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Recherclies sur quelques éthynylearbinols
et la réactivité du méthyl-2-bhutyne-3-o0l-2

De nombreuses mdéthodes de svnihése déthynylearbinels ont
déja été déerites. Llles sout presque tontes basées sur nie condensation
d'acétylene avee un composé carbonyld, sous I'action d'nn agent de
condensation alcalin. L’utilisation de ces mdéthodes s’accompagne
souvent de quelques difficulics, telles que emploi d’ammoniae liguide
comme solvant ou d’amidure de sodinm comme réaciif. Pourtant 'une
t'elles, préconisée pour la premiére fois par Faworskil) en 1934, ob
mise an point récemment par Veavon, Dulow & Lozac'h?), peut étre
facilement réalisée et se réveéle partienlierement apte i des synthéses
de laboratoire. Liagent de condensation esy la potasse canstigue

1y Brevet russe 31017; C. 1934 1. 2488,
%}y Yawvon, Dulou & Lozac’h, ¢«Manipulations de chimie organique» 1946, page 56,
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solide finement pulvérisée. Le méthylal, utilisé comme solvatit,
dissout particulierement bien Pacétyléne?).

Tahleau 1.

Aldc,] 1yde ou Produits obtenus par éthynylation Rende-
cétone ment
Acctone Mcthyl-2-butyne-3-al-22) (Eb... 102,40, D2%20,8612, 369,
n3$ 14210, ¥, 2,29
Diméthyl.2,5-hexyne-3-diol-2,5 (I, 94—959) B89,

Oxyde de mésityle
Diméthyl-3,5-hexéne-4.yne-1-0l-3%)

Méthyl-éthyl- | Méthyl-3-pentyne-1-0l-3 (Eb..,, 118—119°, DI?0,869, | 50%

3 1% :
cétone n 1,4320)
Hoptanal Nonyne-1-0l-3 (Ib., ;. 73" D} 0,864, n}}1,4442) 27%
Ethyl-2-hexanal| Ethyl-4-octyne-1-0l-3 (b, 91°, D200,873, n}¥14510)| 55,5%
résidus indistillables 309,
Ethyl-2- Ethyl-4-octéne-4-yne-1-0l-3 (Eb.g 90°, DISO 896, 299%
hexéne-2-al 181 A710)
résines visqueuses 509,
Cyclohexanone | Tthynyl-1-cyclohexanol (Iib., 66° F. 30—31") 65%
bis [hydroxy-1-eyelohexyl]-acétyléne (F. 108%) 29%

Acctopheénone | Pas de réaction

Oxydede Produit initial non transformé 209,
mésityle liquide visqueux 60Y%,

pas de diméthyl.3,5.hexéne.4.yne-1-0l.34) mais petites
quantités de tetraméthyl-2,4,7, 9-déeadiéne-2,8-yne-
5-diol-4,7 (F. 73—74%)5)

1) L’emploi d'un acétal comme rolvant était déja propose dang un brevet frangais
antérienr (N® 860185; Chimie et Indusrtrie 1941, 503).

7) Ce eompose sera appelé par la suite cmethy]butyno]»_

%) I1 n'a &€ isolé dans cet essal ni isophorone, ni isophorone-acétyléne, ni diacétone-
aleool, prochiits que Hess et Munderloh (B. 51, 317 (1918)) avaicnt obtemls dans la synthése
du mctln]butg nol par la méthode & ] aectvlure de sodium.

9) Le diméthyl-3,5-hexéne-4-ync-1-0l-3 a ét¢ obtenu comme produit secondaire dans
nos synthéses de mcth} Ibutynol. 11 a en outre &té synthétisé par Cymeran, Heilbron &
Jones (Soc. 1845, 93) par condensation d' aettyléne et d’oxyde de mésityle dans P'am-
moniac liquide, en presence de sodium. Par contrc, Petrow & Mitrofanowa (Chem. Abstr.
44, 6388 (1950}) qui ont essayé de réaliser la méme condensation dans I’éther en présence
de KOH & température initiale de — 45°, n’ont. pas obtenu le carbinol attendu, mais un
mélange visqueux dont ils ont pu isoler 1un peur d’isophorone et un solide qui serait le glycol
provenant de Ja condensation de 2 moléenles d’isophorone avec une d’acétylénc.

5) Ce glyeal a déji ét& déerit par Jozitsch (Beilstein, Ter suppl. 1, 266) qui lui attribue
1r.102%, La différence entre cette valeur et celle de not.re produit s exphque peut-&tre par
une isomérie spéeunlaire,
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Une coudition essentielle pour obienir les éthynylearhinols avee de bous rendements
est de réaliser une trés vive ngitation du mélange réactionnel, en particulier lorsqu’il devient
patenx, Les yendements ecitds ci-dessous, gui correspondent & des essais effectuds dans des
appareils de verre, pourraient étrc améliorés en opérant dans des appareils technique.
ment mieux adapids & cotte condition.

D’autre part, Ia potasse utilisée contient tonjours environ 6% d’eau. L'emyploi d’un
alcali moins hydraté serait probablement plus favorable. en diminvant la tendance & lu
formation d’une masse patense en eours de rénction.

Lies vésultntis de 'éthynylation de divers aldéhydes et cétones sont
gronpés dans le tablean I. Le but de cos opérations étnit Pobtention
d’éthynylearbinols devant servir 4 des opérations ultérienres: dune
part P'étude, résumée dans le présent article, de propriétés peu connnes
du méthyl-2-butyne-3-0l-2 et de gaelques-uns de ses dérives, ot
dPantre part la synthése de trinzoles diversement substituds (mémoire
o paraitre). Clest, pourquoi nous nons sommes contenté de préparer des
éthynylearbinols déja connus. Tontefois, certnines de leurs constantes
sont indignées pour la premicre fols.

11 ressort de nos recherches que la mdthode de Vavon, Dulon &
Lozad’h pour la synthése des éthynylearbinels est inutilisable dans
e eas des eétones arylaliphatiques, et pen recommandable dans cehu
des aldéhydes non saturds, o une partie importante de ’aldéhyde
ost altérée par Palealinité du milicn réactionnel, Cette méthode, par
comtre, est trés avantageuse dans le cas des aldéhydes ot cétones ali-
phatigues ef cyelaniques, griace & sa rapidité el d sa grande simplicité
e raulisation.

1. 'ropriétés din méthyl-2Z-hotyire-3-0l-2.

Ay Stabilite du mdthylbwtynol vis-i-vis des alealis of des acides. 17ins-
tnbilité du méthylbntynoel vig-d-vis des alenlis canstiques est connuel).
11 esl seindé en acétylene el neétone.

Ce fait a été vérifié par titrage®) de Pacctone Tibérée par fe chauflage d'une solution
alerline de méthylbugynol. Un traitement unalogue par HCl w'altére pas du tout le carbinol.

La distillation d'un éthynylearbinel provoque trés souvent la décomposition dune
partic de eelui-ci. Cotte décomposition est é¢vitée par addition a 'aleool de petites quantités
d’acide tartrique.

b)  Azéotrope méthylbutiynol-eau. Cet azéctrope i minhmum 4 éié
¢tudié par un groupe danteurs américaing?) qui ont déterminé sa
composition par dosage de Pean (mdéthode de K. Fischer) et par étude
de Pindice de réfraction. Leurs résultats se sont tronvé confirmeés
DAY NOS eRsals.

¢) Sels du meéthylbutynol. Babajand) o établi que Pacétone réagit
sur le méthylbnfynol en présence de polasse caustique solide pour

Y Faughn, US.P. 2175588; C. 1940 1, 2383,

%) L'acétone peut &tre titrée en prisence de methylhutynol par oximation (iméthode
indireete) & températnre ordinaire. en respectant des dorées de réaction de 2 a 3 h,

%) Conner, Elving, Benischeck, Tobias {: Steingiser. Ind. Eng. Chem. 42, 106 (1950).

9y C. 1940 11, 1568 et C. 1941 11, 182,
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donner l'alcoolate du glycol acétylénique correspondant. Ce méme
alcoolate est obtenu lors de la synthése du méthylbutynol si les condi-
tions de basse température ne sont pas respectées. Il apparait des
lors que le sel du méthylbutynol se formant dans la condensation
acétone + acétylene, et qui libére le carbinol par hydrolyse, est un
terme intermédiaire de la synthéese de 'aleoolate du glycol. Ce sel du
méthylbutynol est donc en tous cas un alcoolate, mais il est possible
que sa fonction acétylénique soit égalemeut salifide.

D’aprés nos essais, la synthese de acétylure du méthylbutynol
ne peuf pas étre réalisée directement: le méthylbutynol dissous dans
du méthylal peut étre salifié par la potasse caustique anhydre; par
évaporation du solvant, il cristallise un sel qui, par titrage acidimé-
trique, se révéle étre un sel monopotassique du méthylbutynol. Les
conditions de cet essai étant voisines de celles réalisées au cours de la
synthese dv méthylbutynol, on peut déduire que ce sel est ’aleoolate.

La salification par le sodinm métalliqgue ne permet dgalement
d’obtenir que 1’alcoolate (un seul atome-gramme de Na réagit par
mole de carbinol), que 'opération soit conduite dans 1’éther (ot 1’al-
coolate est soluble), daus le benzéne ou dans le dibutyl-éther & 1409,

Cet alcoolate en solution éthérée, chanffé en autoclave avee du
bromure d’éthyle, fournit 'éther éthylique du méthylbutynol, soit le
méthyl-3-éthoxy-3-butyue-1.

Le sel disedique do méthylbutynel n’a pu étre ebienu gu’indirectement par action
de sodium sur ’e-bromo-méthylbutynol. (Voir ei-dessous, chap. 3, § B.)

2. Chloruration ct hromuration du méthyl-2-hutyne-3-nl-2,

a) Chloruration par le gaz chlorhydrigue.

Par action d’acide chlorhydrique concentré sur le méthylbutynol- (I) en présenee de
CuCl, et NH,Cl, Faworski & Faworskajat) ont obtenu le chloro-3-méthyl-3-butyne-1 {11}
ainsi qu’un composé dichloré {111} ¢t des produits plus ou moins polymérisés. Une aetion
prolongée des vatalyseurs provogne l'isomérisation de II. Le traitement du métbylbutynol
(I} par HCI coneentré en absence de eatalyscur doune, selon Hurd & MePhee?) exclusive-
ment du chloro-2-méthyl-3-butadiéne-1,3 ou chlorisoprénc (1¥). Le méme produit serait
également obtenu par saturation du mcthv]butj,'no] par HC] gazeux. Ces derniers résultats
ont ét¢ infirmés par Hennion, Scheeman & Maloney®) qui, par aetion de HCI concentré
aur le méthylbutynol, n'ont obtcnu que des traees de ehlorisopréne (IV), mais des quantités
importantes de chloro-3-méthyl-3-butyne-1 (II).

IEn halogénant le méthylbutynol par la quantité environ stoechio-
métrique de HCl gazeux, nous avons également obtenn le chloro-3-
méthyl-3-butyie-1 {II) comme produit principal de réaction. 11 était
accompagné d'un composé dichloré qui, selon la régle admise pour la
saturation des triples liaisons?), doit étre le dichloro-2,3-méthyl-3-

1) C. 1940 I, 526.
%) Am. Soc. 71, 399 (1949).

3) Am. Soc. 72, 3542 (1050).

4) L’balogéne sc fixe sur celui des atomes de carbone qui ne porte pas d’hydrogéne.
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butene-I (IT1), et de produits résineux. 8i 'halogénation est incompléte
(0,6 mole HCl par mole de méthylhutynol), T est ohtenu presque
exclusivemeut, accompagné senlement de faibles quantités de résines.

Le composé monochloré 1T est peu stable et s'altére rapidement &
I'air. Le diebloré IIT est notablement plus stable, mais se polymérise
aprés quelques jours en dégageant HCl et donnant une résine noire ¢t
poreuse dont Ia teneur en Cl est environ la moitié de celle du dichloré
initial. Cette transformation s'explique aisément si Pon suppose la
formation intermédiaire de chlorisopréne (IV) dont Ia tendance & la
polvmérisation est bien connne.

CH, ~HCl  CHy
\C—C=CH2 > \C
CH,

|
Cl ¢l I

__(.—CH,
7 )
CH g 1w

> polyméres

L présence de chlorisopréne (IV) dans les mélanges résuliant de nos
essais de chloruration dn méthylbutynol n’a pas pn étre établic de
fagon certaine. Elle est cependant trés probable e explique la forma-
tion des résidns résineux qui ont été obtenus,

Hurd & Me. Phee interprétent la formation de chlorisopréne {I¥) & partir dn méthyl-
butynol (I) en milien chlorhydrique aqueux par mne déshydratation préalable de I avee
formation d’isopropényl-aeétyiéne (IX} suivie de la saturation partielle de la triple Yiaison
de celui-ci. Hennion et coll. se rallient également 4 ce mécanisme aprés avoir observé que
le traitement du ehloro-3-méthyi-3-butyne-1 (11) par HCI conc. ne conduit pas 4 la forma-
tion dn dichloro-2,3-méthyl-3-butine-1 (111).

II résulte de nos essais que I'halogénation par HCI gazeux en
milieu anhydre donne des rdésuitats différents de Phalogénation par
HCIl agqueny, et la nature des produits formés conduit a proposer le
mécanisme suivant ponr cette ehloruration:

CH:!\,\ + HCl CH’;\ +HCI CH::\\ - HCI
P ey S > 0-G=0H, > (V)
CHe0R 1 B VI M Ga |
polymeres

Ce méeanisme explique en particulier le fait qu’une chlormration pen
poussée permet d’obtenir le composé monochloré presque exclusive-
ment,

Chloruration par le trichlorure de phosphore: Par aetion directe de
trichlorure de phosphore sor le méthylbutynol & 09, il s’est formé dn
chlorométhylbutyne (I1) {rendement 23,4%) et du dichlorométhyl-
buténe {(IIT) (rendement 11,59%,).

b} Bromuration par le gaz bromhydrique.

La bromuration du méthylbutynol par HBr w'a jusqu’ici ét6 réalisée que par Fawor-
skaja’) en milien aqueux et en présence de divers eatalysenrs. Un scul produit a été obtenu:

1) C. 1940 IT1. 1568.
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le bromo-1.méthyl-3-butadiéne.1,3 (V). La bromuration par HBr gazeux n'a pas encore
ét¢ déerite. Elle présente cependant un intérét certain, ear son méecanisme doit: &tre diffé-

rent de celui de la chlorurntion, par suite de la probable manifestation dans eo cas de
Teffet Kharasch. ‘

En effet, par action de HBr gazeux sur le méthylbutyuol (I), on
peut attendre vraisemblablement tout d*abord la formation de hromo-
3-méthvl-3-butyne-1 (VIIT), qui d’aprés sa structure (non saturé ct
portant wn atome d’halogéne) doit étre particuliérement apte a former
des peroxydes déja par simple contact avee Iairt). 11 en résulte que la
smte de la bromuration sera régie par la régle de Kharaseh?), c’est-a-
dire que les atomes de Br se fixerout sur 1’autre carboue de Ia liaison
multiple que eelui désigné par la régle habituelle. Deés lors le mécanisme
de la bromuration pourra se schématiser:

CHy +HBr ‘CH:s\ +HBr CH,
0-CsCH C—C=CH > C-CH=CHBr
| - |
CHY on 1 MY B vin CHY g vI
4 +HBr
Oy
C—CH—CH,Br
! |
CHy pr Br VI

Iexpérience a confirmé ces hypothéses. La bromuration du
méthylbutynol (I) par un grand excés de HBr gazeux (plus de 2 moles
de HBr par mole de carbinol) sans eatalyseur, & —10° nous & permis
d’isoler deux produits polybromés: le dérivé dibromé VI, C,H,Br.,
et le dévivé tribromé VII, G, Br,.

Comme conséquenee des coneentrations élevées de gaz brom-
hydrique, on n’a pas tronvé de bromo-3-méthyi-3-butyne-1 (VIII),
Structure de VI et VII. Les struetures possibles pour ces dérivés

sont:
CH, . CH,
\C—C=CH2 >C—-CH=CHB1~
o T4 |
CHy BrBr a CH, Br b
CH Be CH CH
3\ ’ I 3\ 1 3\ ] [\
/c—(l:—cna C—CH-—CH,Br /C——CH2—~CI:1B[',
) nr 2 1| |
CH, BrBr - e CH; Br Br d - CH, Br e

c) est exelin; ¢'est un solide déerit par Sehmidi & Leiprard®). 11 aurait dit sc former |
si la régle habituelle avait &6 respectée. ‘

e} est pen probable; I saturation par HBr d'une triple linison acétylénique vraie n'a
jamais donné de dérive ayant les 2 Br en bout de chainet).

1) Kharasch, Am. Soe. 6i, 1711 (1939)_ct 55, 2460 (1933).
2) Am. Soc. 57, 2463 (1935) et J. org. Chem. 2, 288 (1937).
%) B. 37, 548 (1904).

1) Kharasch, Am. Soc. 57, 2463 {1935).
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d) est done vraisemblablement Ia formule de VII, résultat conforme & la végle de
Kharasch!). V11 est done le tribromo-1,2,3-méthyl-3-butanc.

a) et b) sont inconnus jusqu’ici. Par analogic avec ¢ gui sc passe dans d’autres cas
de bromuration de triples liaizons (acide undéeynoique?)), il est probable que VI a la for-
mule b}, ce qui est conforme & la régle de Kharasch. De pilns, on observe gue le composé
dibromé VI cst notablement plus stable que le dérivé dichloré 111 obtenn lors de la chloru-
ration, En effet, VI est susceptible de fixer encore HBr, tandis que I1I tend 4 perdre HCI.
Cette différence de comportement doit refléter une différence de structure: localisation
du2mehalogenc en 2 chez IIT et en 1 chen VI qui estdonc ledibromo-1, 3-méthyl-3-buténe-1.

Bromuration par le tribromure de phosphore. Par action directe de
PBr, sur le méthylbutynol & —5° en atmosphiére de CO,, il se forme
un liquide tres instable se décomposant, rapidement et distillant déja
partiellement décomposé. Il s'agit probablement de bromo-3-méthyl-
3-butyne-1 (VIII) impur,

3. Propriétés réuctionneles de deux dérives alogénis
du méthyl-2-hutyne-3-9l-2,

A) Réactivité duw chioro-3-mahyl-3-butyne-1 (IT).

Ay Déshalogenation par la pipéridine.

les deux substances dissoutes dans Ie benzéne unhydre ne commencent & réagir qu'a
une tewmpérature supérienre 4 50°. Du mélange, nous n’avons puretirer que du chlorhydrate
de pipéridine (647 de la théorie), nme résine visqueuse brime, soluble dans les acides, et
une poudree rouge qui charbonne aux envivous de 600

La véaetion est complexe, La substitution de Cl par un reste
pipéridyle ne semble pas étre la véaction dominante: il pent se produire,
par excemple, Marrachement de HCl au chlorométhyibutyne, ou ’addi-
tion de pipéridine sur sa triple linison?).

b} Déshalogénation par lo pyridine. L pyridine arrache HCI au
chlorométhylbutyne (11) avee formation d’isopropényl-acétyléne (1X)
el de résines, lorsquion chauffe les denx produits initiaux & 1500 en
tube scellé, Aprés 56 h. de réaction, 77,39, de 'halogéne est fixé sous
forme de ehlorhydrate de pyridine,

¢} Chloromethylbuiyne + magnesivm ou magnésivm amaigame. Le
chloromdéthyibuotyne (11) ne doune pas d'organomagnésien par chaui-
fage avec dn magnésium en milien éthéré.

Par contre, il réagit avee le magnésinin amalgamé par HgBr,.
La solution éthérée obtenue contient de faibles quantités (49,) dor-
ganomagnésien, Aprés hydrolyze du mdélange, il ne peut étre isolé que
des traees du produit initial, lo reste de la matiére organique étant

1Y Kronstein (B, 54, 9 (1821)) a bien déerit nn produit ayant la formule d}, maig
Mereshkowski (Bl (4] 37, 861 (1925} a démontré qu’il s’agissait d'une erreur.

%) Harris & Smith, Soe, 1935, 1572,

3) L'addition d’amines aliphatiques ¢t aromatigues sur les triples liaisons est bien
conmie (Loritseh & Vogt, Am. Soc. 61, 1462 (1939); 1.5, Farben, D.R.D. 636213 et C.
1937 I, 431}, Une réaction analoguc nous conduirait dans le cas particulier & 'obtention de
dipipéridyl-2, 8-méthyl-3-buténe-1.
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résinifié. La formation d’organomagudsieu ne semblc donc pas étre
la réaction principale se produisant entre le ehlorométhylbutwe et le
magnésinm amalgamé. Parmi les autres réactions & envisager, il y a en
partieulier 'arrachement, par le magnésivm, de Cl aux molécnles de

chlorométhylbutvne suivi de la soudure des radieanx e‘nbonés ainst
formés.

d) OChloromdthylbutyne + brome en solution alealine. Le ehloro-
méthylbutyne (I1) se comporte vis-a-vis des hypobl‘mmtes suivant le
schéma géudral de réaction des acétyléniques vrais!'}. L'hydrogénc
acétylénique est substitué par Br et il se forme’'le bromo-1-chloro-3-
méthyl-3-butyne-1 (X). La présence de Cl en « par rapport & la triple
baison ehez IT ne modifie dohc pas la’ Iéactmté de la ionctlon aoétﬂé-
nique.

e} Chlorométhylbutyne + o1 gmwmaqne’swns - Le, chlorométhyl-
butyne (I1) réagit avec le b:ommc d’ﬁthylmaqne’mwn avee un vif dé-
gagement gazeux. Aprés hydrolyse, on peut isoler, a e6té de produits
aromatiques, un produit acét\‘lémque dont les constantes trés voisi-
nos de cclles du diméthyl-4, 4-pentyne-12), confirment qu 11 g’agit de
diméthyl-3, 3-pentyne-1 (XI) provenant- de la réaction vormale du
bronmmre d’éthvlrm gnésium 4 Ta fois sur le Cl et sur I’ hvdrogmw acd-
ty¥lénique du ehlor omé‘rhvlbu‘rvne (IT)

CH,\ . CH,
C-C= CH-ch H Mursr s CH+ Mgl + \C-C =C-MgBr

o P L . CH, /
" 1+ o
CHy Y
C-C=CH + MgBr(OH)
CHS/(IszS XI

La quantité de Cl- présente dans les canx d’hydrolyse, ainzi que le volume de C,H,
dégagé, indiquent que la participation de Cl & la réaction cst sensiblement égale 4 celle de
la fonction acétylénique, soit 90%.

Avece le bromaure de butylmagnésinm, 1a réaction est moins vive que
dans le eas précédent et se porte inégalement sur Cl (82,59%) et sur la
fonetion acétylénique (59 9,). 11 10a pas é6é possible d’isoler le diméthivl-
3, 3-heptyne atteudu. Les diverses fractions obtennes confiennent des
produits aromatigues provenant de ]a trimérisation des acéhyiéniques.

Avee le bromuwre de phenylmagnesium, les essais, effectuds tant
dans 1’éther que dans Poxyde de butyle & 70° nont donué auenn
produit défini. 80Y%, du Cl du chlorométhylbutyne {I1) initial se re-
trouvent daus les eaux d*hydrolyse.

1} Voir ci-dessous § 13
%) Qzanme & Marsel, Am. Soe. 52, 9‘369 {1930).
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Ces résultats montrent que chezle chioro-3-méthyl-3-butyne-1 (11},
la fouction acétylénique conserve sa réactivité spéecifique malgré le
voisinage de Vatome de chlore. L’halogéne, par contre, est rendu
particuliérement mobile par Ia présence de Ia triple laison e¢n . Divers
agents sont snsceptibles de I'éliminer, mais ces réactions aboutissent
le plus souvent & des polyméres mal définis.

B) Réactivité du bromo-4-methyl-2-butyne-3-0l-2 (X11),

Le bromo-4-méthyl-2-butyne-3-ol-2 ou rw-bromo-métbylbutynols (X1} est synthé.
tisé facilement par la méthode de Straus, Kollek & Heyn}, ¢’est-d-dire par action d’une
solution alcaline d’hypobromite de potassium sur le méthylbutynol (I}

a) Iistérification. Par aetion de Panhydride acétique sur e-
bromo-méthylbutynol (X1I) & température ordinaire, en présence de
traces d’acide snlfurique eoncentré, ou obtient un mélange non frae-
tionnable contenant environ 83Y%, d’acétate d'w-bromo-méthyl-
butynol (XTTIT) & cété de prodnit initial non estérifié,

Remarques: X111 ne peut pas étre synthétisé par brommuration en w de 'acétate de
méthylbutynal (XIV), ear celui-ci est saponifié par Ualealinité du milieu réactionnel
d’balogénation, ’

L'anhydride acétique, déji & froid, mais surtont i chaud, deshalogéne partiellement
Pw-bromo-méthyibntynol par une réaction complexe aboutissant 4 unc résinification de
la maticre. .

h): Halogénation. La présence de Br en o stabilise suffisamment
la triple Haison®) ponr qu’il goit possible d*halogéner la fonction aleool
de "w-bromo-méthylbutynol {X11} sans altérer le reste de Ia molé-
cule?). Ainsi, Phalogénation par HCI coneentré (D 1,19) i température
ordinaire condnit, avec un rendement (e 63,5%, au bromo-1-chloro-
3-méthyl-3-butyne-1 (X)), composé déja obtenn par bromuration en
w du chlorométhylbutyne IT.

La présence de Br en o chez X o nmne aetion stabilisatrice non
senlement sur la triple liaizon, mais encore sur la liaison de I'atome de
chlore, Il en résulte que X s'altére moins rapidement & Pair que son
homologue non bromé 114},

c) Déshalogenation par la pipéridine. Pruchet®) o moniré que
I'atome d*halogéne des acétylénignes w-halogénés peut étre arraché

) 13. 63, 1880 (1930).

%) Pruchet (Ann. chim. {107 16, 348 {1931})) a d¢jt observé un fait analogue: Les hivdro.
carbures acétyléniques w-chlords fixent trés difficilement les halogdnes. La présence de
CH, en e stabilise également la triple liaison (Zukharowe, Cheom. Abstr. 43, 6153 (1949)).

8) Dans les wmémes conditions, le nctlivibutynol (1) est fortoment altéré, par suite
des réactions portant sur In triple haison.

) L'intiuenee d'un groupe méthyle en @ (@ la place de Br) est toute différente.
Zakharouw (loc. cit.} & montré que le chlore-4-méthyl-4-hexyne-2 cst mmoins stable gque son
homologue acétylénigue vrai, ot tend & perdre HOI déjiv un cours de Phnlogénntion de Ial-
cool eorrespondant.

») Ann. Chim. [10] 16, 349 (1931).
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par-des métanx tels qne le sodium et le zine. Lia pipéridine présente
Ia. méme propriété. Bn 8 jours, b temapérature ordinaire, on retrouve
709% du brome sous forme de bromhydrase de pipéridine. 11 a été
is0lé, avec un rendement de 0,5%, nn solide dont )a teneur en azote
semble confirmer qu’il §'agit d’w-pipéridyi-méthylbutynol (XV).

d) Action du sodiwm metalligue. Truchetl) indique gne le sodium
cst suscoptible do sc¢ substituer a I’halogéne chez les acétiyléniques
w-halogénés, Comme d’auire part les- éthynylearbinols donnent
volontiers des aleoolates, on peut prévoir la formation du sel disodigne
du méthylbutynol par action de sodium sur 1’w-bromo-méthyl-
butynol (XII), ee que Pexpérience confirme pleinement.

La réactivité de OH vis-d-vis du sodium n’est pas modifiée par la
présence de Br en w. De plus, la liaison C—Br de la fonction acétylé-
nique bromée est plus facileinent rompue par le sodium que ]‘a. liaison
C—I de la fonction acétylénique vraie.

Ce procédé est le seul moyen commode d’ obtentlon du sel diso-
dique du méthylbutynol.

e) Action du bromure de phénylmagndsium. Le bromure de phényl-
magnésium déshalogéne la fonction acétylénique bromée de 1'w-
bromo-méthylbutyuoel (XII) avec formation de bromobenzéne et de
méthylbutynol (I). Le benzéne présent dans le mélange réactionnel
provient en outre de la réaction de l’organromagnésien sur OH et de
Phydrolyse de I'exces de réactif de Grignard.

CHx\ CH,\
CC=C—Br 4 20, HMgBr —» C—C=0C—MgBr - CHBr { C,H,
cH,” ) ) cH,”” )
OH XI1 3 OMgBr
| +H,0
H, Y
>C—CECH + 2 MgBr(OH)
|
CHSon 1

1) Hydratation. L’hydratation du méthylbutynol, en présence de
sels de mereure conduit & la méthyl-2-bntanoel-2-one-3, avee un rende-
ment de 76,56Y%,. Dans les mémes conditions, I’ w-bromno-méthylbutynol
{XJ1) ne donne la bromo-4-méthyl-2-butanol-2-one-3 quavec un
rendement de 4 %,2). I] se forme en ontre des résines abondautes et des
produits lacrymogénes. 4,3% du brome sc retrouvent dans les eaux-
méres, et une partie du produit initial peut étre récupérde.

Le manvais résultat de celie réaction est une 0011Qéquunce de
Paction stabilisatrice de Br sur la triple liaison.

1) P'ruckef, Ao, Chim. [10] 16, 349 (1931).
2y Truchet (Ann, chim. [10] 16, 316 {1931)) signale que la triple liaison des acétyléni-
ques w-hromés peut étre hydratée, mais avee de trés mauvais rendements,
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Dlapreés les divers résultats ohtenuy, In réactivité de I’ w-bromo-
métliytbutynol (XIT) peut étre résmmde comme suit:

1. Réactivité normale de la fonction aleool (estérificatlion, halo-
génation, salification); tout an pins un léger affaiblissement?).

2. Stabilité particulicre de la triple lianison (résistance & I'halo-
génation et difficultés d'hydratation). :

3. Possibilité de déshalogénation: arrachement de Br par I'an-
hydride acétique, substitution par le sodinn on par un radical pipéri-
dyle, ou encore par un atome d*hydrogéne (action d’organomagnésien).

Nons remercions M. le professeur 4, Perret de ses conscils et de I'intérét qu'il
a porté & co travail,

Partic expérimentale.

Méthylal, Dans un ballon & 3 tabulures de 5 1, muni d’nn agitateur et d*unc colonne
i perles de 50 o, on place 1500 g de méthanol et 1000 g (e formol & 35%,. On ajoute 500 g
do NaCl teclmique, puis lentement S0 g de HCI (D 1,19). Par distillation on recucille 1040
em? e méthylal brot passant de 417 & 49, En ajmutant an mélange réactionnel encore
2 fois 200 g de formel et 100 g de NaCl, on peut porter lo renderuent 4 1440 cm® de mé-
thylal brut. Par rectification on isole I'nzéotrope méthylal-meéthanol Ib..,, 40,60—41,5%,
Dfl 0,85492, 11'%)] 1.35432). Cet axdéotrope peut &tre utilisé comme solvant ponr I'éthynylation
des aldéhydes et cétones,

Synthése de quelgues dthynylearbinals. Le mode opérntoire gue nous avons ntilisé
est celni priconisé par Favon et coll.?). Deg conelensations ont étd réalisies entre neclyléine
June part et acétone, méthyl-éthyl-cétone, haptanal, éthyl-2-hexanal, éthyl-2-hexéne-2-al,
cyclohexanone, acétophénone et oxyde de mésitvle d'autre part.

Remargues. En méme temps que le méthylbutynal, se forment de petites quantités
d'nutros produits, A partir de 200 g de résidus de distillation de méthylbutynol (formés
pendant la synthése de 900 g de carbinol pur), il a été isolé: 5 g d'oxyde de mésityle, Eb. ;
31340, D:f'r’ 0,850, nf]z;-) 1,4470. dinitro.2,4-phényvlhyvdrazone T, 192°; 20 g de diméthyl-
1.5-hextne-d-yne-1-ol-3, Eb.  5T—0LY, ])33 0.500, n?;ﬁ.-&lﬁOD");Sgdc diméthythexynediol,
Eb.4102—103%, F. 94°. — Lo mélange avait été prénlablement surchanffé ponrdécomposer
[b plus grande partie possible de glveol en aucétone ot meéthylbutynol qui ont éte récupérés
en iéte de distitlation.

Dana la condensation acitylene - oxyde de mésityle, il a été obtenu un solide
¥, 73—74" qui cristallise dans la fraction distillant. & 115—123" sous 10 mm. Poids molé-
cnlaire: parcryoscopicdansle benzene: 202; par indice de brome: 195 {pour 8 Br fixés par
la molécule}, Contient 10,079 H et 72,74, C. Présence de fonctions carbonyles libérées en
conrs (Poximation. Produit supposé: [{CH,),C~CH—C(CH,}(OH)}—C =], soit C,,Hy,0,
(222), 2|~ et 1 [=fixent 8 Br, 75,7% C et 9.0% H.

Cowpure du méthylbutynol par NaQH. 0,3295 ¢ de méthylbutynol sont chauffés 1 h.
a Pébollition avee 20 em® NaOH 0,2-n. Poids d'acétone libérée: 0,0835 g correspondant &
In coupure de 14,75%, du méthylbutynol.

1) Liinfluence d'un gronpe mitthyle en w st de noavenu toute différente. Zakhuroon
(Chemi. Abstr. 43, 6153 (1949)) observe qu Ta fonetion aleool du méthyl4-hexyne-2-ol-4
est beaucoup plus réactive vis-a-vis de HCI que celle du méthyl-3-pentyne-1-0l-3.

2} Selon Ghysels (Bl. Soc. chim. Belg. 33, 60 (1924), C. 1924 1, 224} cet azdotrope
contient 7,85% dec méthanol et distille a 41,820,

%) Loe. cit.

3) Selon Cymeran, Heilbron & Jones (Soc. 1945, 93) les constantes de ce composé

02

sont: Eb-ro 92,5—093,5%, Eh.22 67-—67,00, nyy 1,461 D,
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) Azéotrope méthyibuiynol-eau. Distillation sur eclonne Widmer de 16 om, d'un mélange
de 20 g de méthylbutynol et 50 g d'eau. Constantes de V'azéotrope isolé: Eb..,, 89,2°,
D2° 20,9119, nz" 31,4074.

Densités de mélanges cau- méthy[butynol de eomposxtlon connue:
% oan 22 26 30 C 34,1
Dios 09003 09070 05132 09195
L'interpolation graphique indique ponr I'azéotrope une teneur en eau de 29 19,.
Moyenne des dosages argentométriques do méthylbutynol dans I'azéotrope: 71,0%.

Sels du méthylbutynol. 12 g de potasse caustique pulvensée sont maintenus en suspen-
gion & I'side d'un vibreur dang 50 em? de méthylal (KOH cst trés peu soluble'dans Je
méthylal). Ajouté 8,75 g de méthylbntynol: ger échauffement. Chauffé & reflux pendant
8 h. Filtré I'excés de KOH. Aprés 48 b. de repos, ls solution laisse déposer 0,7 g de cristaux.
0,2623 g de ces cristaux dissous dans V'ean consomment 2,09 em® de HCl-n. au lien de 2,15
ealeulés pour la sel monopotassique du méthylbutynol.

9,4 g de sodium coupé en petits morecaux sont dispersés 4 l'aide d'un vibreur dans
50 cm?® d'¢ther anhydre. L'addition de 17,5 g de méthylbutynol {0,208 moles) produit
un fort écbauffement et un dégagement d’hydrogéne. Aprés 150 min. de echauffage, déeanté
Yo sodium en excés. Poids de Na ayant réagi: 4,8 g (0,208 at. g.) Le mélange réactionnel
est hmpldc .

Opéré de far;on ahalogue dans le benzéne & & 80° ct.dans Yoxyde de butyle & 1420.
les résultats sont identiques.

M éthyl-3-éthoxy-3-butyne-1. Uno solution de méthylbutynolatc de sedinm dans 1'é-
ther, préparée comme ci-dessus a partir de 35 g do méthylbutynel, est ehauffée aveo
50 g de bromure d’éthyle 6 h. & 95° en autoclave. Hydrolyst puis extrait & Véther. Par
distillation, isolé 13 g de liquide Eb. 85—95° i coté de résidus non distillables. Traité le
liquide brut au sodium avee vibreur, puis rectifié. Obtenu 1,5 g d'éther éthylique du
méthylbutynol, Eb.. .. 88,5—80,5° ])22 0,8007, n"’ 1,4086. Rendement en produit hrut
(avant traitement an sodium) 28%- Ce rendement est sugeeptible d’amélicration.

Dosage argentométrique du méthylbutynol. 11 est basé sur le fait que les acétyléniques
vrais forment avee Je nitrate d’argent ammeoniacal des sels peu solubles contenant exacte-
ment 1 Ag par fonection acctylénique. Pour obtenir des résultats cxacts dana le eas du
méthylbutynol, il faut observer les pmport,ions snivanies entre les réactife pour 1 mole de
méthylbutynol, le mélange doit contenir 1,4—1,8 moles AgNQ, et 5 4 7 moles de NH,.
Pl'éparer le mélange de AgNQ, 0,1-n. (Volume eonnu) et NHB env. 0,5-n. + quelques en?
de NOyK n. comme eongulant. AJouter I'éehantillon & titrer, puis laisser reposer 15 min.
Filtrer I'ncétylure d’argent qui doit étre jaunftre et aggloméré. Titrer l'exets d’Agt
dans le filtrat aprés acidification par NOH, Précision de la méthode: +1,5%.

Chloruration du méthylbuiynol (n.

L'opération est conduite & 20° dans un Keller muni d’un agitatenr mécanique. Le
eourant de HCl gazeux (3 I/h enviren) barbote dans le méthylbutynel agité. L'appareil
est pesé régulitrement pour eontréler I'absorption. A la fin de l'opération, le mélange est
lavé 4 Yean puis avee une solution diluée de carbonate. Aprés séehage sur sulfate de sodinm,
la fraction organique est distillée!) sous pression réduite (400 mm environ) sur colonne
Widmer de 10.em. Dans les eaux do lavage Ci— ¢t le méthylbutynol en exeds sont dosés
argentométriquement. La quantlté de HCOI fixée par le méthvlbutvnol ast la- différence
entre HC! mnis en jen ot celui quivest dosé dans les-eaux de lavage. . .

a) Exemple de ehloruration avee quantités eqmmo]éeu]‘ures de HCI et de méthyl-
butynol. Dans 63 g de méthylbutynol on introduit en 6 h., 4 20° 38 g de HCI dont seuls

1) La distillation provogue une deeomposnt.lon partlelle du produit, del ordre ded
10 9. K Y :
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25 g (0,685 moles) réagissent, le reste se retrouvant dans les caux de lavage. Quantité de
méthylbutynol avant réagi: 62 g (0,738 moles). Taux de chloruration (meles HCl ayant
réagi/moles méthylbutynol intial) = 0,915, Produits obtenus: chloro-3-méthyl-3-butyne-1
(1), 16 g {0,156 moles), rendement 21,1%: dichloro-2, 3-méthyl-3-buténe-1 (I11), 10 g;
résidu résineux 18 g. o

b} Exemple de ehloruration avee défaut, d"HCL Méthylbutynol initial 100 g dont 53 g
ont réagi. HCI introduit 39 g dont 22,9 g (0,628 moles) ont réagi. Durée de réaction 8 his.
Températnre 20°. Taux de chloruration 0,527, Produits obtenus: 11 31,1 g (0,303 moles),
rendement 48%; 111, 0 g; Résidus, 4,5 g.

Chloro-3-méthyl-3-butyme-1 (11) C,H,Cl {102,5) Eb
Ry tables 28,1 R,jobs, 28,6.

Dichloro-2, 3.méthyl-3-buténe-1 (111) C,H,Cl, (139) Eb. g, 83—85°% DI®1,002, nl}
1.4657') Rytables 34,5 Ryobs. 346  Caleulé C151,5% Trouvé Cl 50,59,
{canstantcs mesnrées immédintement aprés la distillation.)

18 [ 18
a3 6% DF0,913, niP1,4240

Remargiie: Parmi les entrecoulants de distillation accompagnant I1 et 111, il a été
possible d’isoler une fraction dont les constantes (Eb..,,.3 510, ])‘]18 0,925, n}f 1,4441) eorres-

pondent & celles qu’on peut attendre d’un mélange contenant 409 de méthylbutynol (1)
et 60%, de ehlorizsoprine (1V), C'est le seul indice que nous ayons de la formation éventuclle
de IV dans la ebloruration.

Chloruration par le trichlorure de phosphore. 42 ¢ de méthylbutynoel refroidis 4 09 sont
additionnés gontte a goutte, sous agitation, de 32 g de PCl,. Aprés 14 h. dc repos, on re-
prend & Vean, puis lave avee une solution de carbonate, Lu distillation fournit 12 g de 11
¢t 8 g de I11.

Bromuration duw wdith yibutynol (1).

Appareillage comme pour la chloruration. 168 g (2 moles) de méthylbutynol (I)
sont saturés de HBr gazeux (débit 11 I/h) pendant 4% h. & —10°% puis pendant 5 h 1%
f 20° Le mélange se sépare en deux couches: couche sipérieure agueuse i odeur d"HBr:
164 r; couche inférieurc organique lacrymogéne: 600 g, Cetbe dernitre est lavée a I'cau, au
carhonate, puis séehée. Poids aprés séchage: 312 g 8i l'on admet que la totalité du méthyl-
butynol & 666 hnlogénée, on deduait gue 380 g (4,68 males) de HBr ont é1¢ fixés, Distillation
du mélange sous pression réduite nvec colonne Figreax de 35 em: 1) Eb.; 25—35% vapeurs
non condensées colorant le réfrigérant en vert-blen; 2) Eh.g 35—65° 100 g téte infraction-
nable; contient probablement de la bromacdtone (Eb.,, 38—409), laerymogéne; 3) Eb.g
70719, 70 g, dibromé V1; 4) Eb. , 72—80% 90 g, mclange V1 et VIT; 5) Eb. 89,5—90°,
90 g, tribromé VIL

Dibromo-1, 3-méthyl-5-buténe-7 (V1) CsHyBr, (228). DL71,779, n}1,5481, R, tables
40,3, R, obs. 40.6. Caleulé: Br 70,2%, ‘I'ronve Br 70,4%,. Dosage de la non-saturation
par 'ne. thioglycoligue: 989, de V1. . '

Tribromo-1, 2, 3-méthyl-3-butanc (V11) CH, Br, (309). D17 2,022, nl%1,5479, R, tables
48.6, Ry obs. 48,3, Calculé Br77,7%  Trouvé Br 77,5%, .

Bromuration par le tribromure de phosphore. A 42 g de méthylbubynol refroidi &
—5% ajoutécn 1 h 1% 64 g de PBr, en agitant (atmosphére de CO,). Aprés 14 h. de repos,
hydrolyst sur la glace, Lavé ot séehé la couche organique. Distillé et rectifié en atmosphére
de CO,. Obtenu unc fraction Eb. 88—89¢, D1¥1.207, nl!'1,4800, limpide mais se décom-
posant rapidement. Teneur en Br: 46,7%. Pour le bromo-3-méthyl-3-butyne-1 (VIII),
on caleule: Br 54,49%,.

1) Faworski'(C. 1940 1, 526) indique pour le dichloré qu'il o obtemt, les constantes:
Eb., 31—31,50, D3} 1,0939. :
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Réactivild du chlorométhytbutyne {11).

Déshalogénation. Par chauffage 2 h. 4 reflux de 1,6 g de chlorométhylbutyne ¢t de
2,8 g de pipéridine dans 50 em? de henzéne sec, il se forme 1,2 g de chlorbydrate de pipéri-
dine. Quantité d’halogéne de 11 fixée par la pipéridine: 649%,. Le résidu d’évaporation du
benzéne est rouge, visqueux et soluble dana HCL 2.n. Par dissolution duns I'aleocl il se sépare
une poudre rougefitre qui charbonne & environ 60° A une température inféricure a 50°, la
réaction ci-dessus re se produit pas.

1,1442 g de ehiorométhylbutyne {0,011 moles) et 1,7370 g (0,022 moles} de pyridine
sont chauffés 56 bh. & 150° dans un tube scellé o il n été fait un vide de 1 mm de Hg. Le
mélange devient solide. Le tube contient 0,03 moles de gaz {recueilli dans wne burette &
gaz) qui se liquéfie & 24% sous une pression d’environ 370 mm de Hg. Le gaz donne lente-
ment avee le réactif d’ fllosway vn précipité jaune olive. Ces caractéristiques correspondent
4 l'isopropénylacétyléne {IX} qui est formé avee un rendement de 26%. T.o solide restant
dans le tube est formé de résines et d'un sel soluble dans 'ean et qui contient une quantité
de Cl égale au 77,5% du Cl présent initialement dans IT.

Action di megndsium. Dans 'étber, méme aprés 24 h. de chauffage et addition de
teaces de J, ou d’un Grignerd en activité, aucune réaction ne se déelenche.

Avoc le magnésium amalgamé: 7g de chloromdéthylbutyne, 2 g de Mg amalgamé par
HgBr, ¢t 40 cm? d’éther sont secouds pendant 15 jours en tube scellé. La réaction est
amorteée par chauffage 4 I'aide d’une lampe & infra-rouge. La plus grande partie du magné-
sium se dissout avee formation d’un préeipité gris. Des dosages d’organomagnésiens dans
le mélange donnent: par I,. dans le benzdne: 11% de la quantité maximum possible; pat
HCI: 3,8%; par AgNO,: 4, 1 %. {Une partie de I, utilisé dans le premnier dosage a été consom-
mée par des lisisons multiples.}

Halogénation en w. 5 g de chlorométhylbutyne (I1) sont introduits lentement en
agitant dans 110 em3 de selution contenant 9,9 g de brome et 23,2 g de KOH. Aprés Y h,,
I'extraction & I'éther donne un liquide distillant avee décomposition particlle 4 138—1399,
Ce méme dérivé X a é66 obtenu par chloruration de ['w-brome-méthylbutynol.

Aclion des organomagnésiens, 6,7 g {0,065 moles) de chlorométhylbutyne (II} sont
introduits en 1 h. dans ime solution b ébullition de bromure d'éthylmagnésium préparce b
partir de 5 g de Mg et 22 g de bromure d’éthyle dans 40 em® d’éther. 1] se dégage 1280em?
{0,057 moles) de gaz au cours de la réaction, soit le 92% de la guantité atbenduc. Aprés
hydrolyse et extraction & 1'éther, on obtient 0,5 g (rendement 8%} de diméthyl-3,3-pentyne-1
(XI) (Eb._,, 71° D18 0,729, n1851,4025, P. M. par dosage argentométrique approximatif
de la fonetion acétyiénique: 115 an lieu de 98). Cet hydrocarbure est accompagné de dérivés
aromatiques (Eb., , 60—180°) décelés par nitration, réduction, diazotation et copulation.
Les eaux-méres contiennent 0,260 ions-g d’halogéne (dosage argentométrigue) qui se ré-
partissent: 0,202 moles de Br provcnunt. de C,H;Br et 0,065 moles de CI provenant de 11,
soit le 90% du Cl disponible.

Avec lo bromure de bulylmegndsium, une opérasion analogue effectuée avee 7 g (0,068
moles) de chlorométhylbutyne (11} fournit 900 em? (0,04 moles) de gaz. Dosage de CI— dans
lea eaux: §2,5% du Cl de1l. Les fractions ohtenues par distillation du mélange réactionmel
contiennent a la fois Cl et des substances aromatiques, Aucun produit défini n’a été jsolé,

La réaction avee le bromure de phinylmagnésivm, dans loxyde de ntyle & 70° pen-
dant 4 1., n’a fourni aprés hydrolyse que de diphényle ot du terphényle; le reste du inélange

reactmm)e] n’est pas fractionnable par distillation. Les eaux d’hydrolyse conticnuent
le 80%, du Cl de II1.

Réactivité de Uw-bromo-méthylhutynol (XIT).

L’w-bromo-méthylbutynol a été synthétisé sclon le mode opératoire de Straus,
Kollek d: Heyn'). Contrairamnent aux indieations de ces auteurs, le rendemient 1w'a jamais
dépassé 60%, sauf lors de Pemploi de liqueurs-méres déja saburées en XI1,

1) B. 63, 1880 (1930).
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Acétate de Vw-bromo-méthylbtynol (K11, La méthode préconisée par Scheibler &
Fischer') pour Pestérificntion du méthylbutvnol {chauffage en présence d’anhydrido acé-
tique et d’acétate de sodium sec) n’est pas applicable iet, car olle conduil 4 la formation de
résines, Le 74%, de la quantité initinle de XI1 est déshalogené.

1 acétate peut étre obtenu par estérification 4 température ordinaire. Un mélange
de 10 g d’w-browmo-méthylbutynal (XI1}, 20 ¢ danhydride acétiqne et 40 mg d’acide sul-
furique concentré cst abundonné 4 jours & tempdratnre ordinuire. Aprés hvdrolyse, disti-
Iation et rectification, on isole une fraction de 2,5 g :l'ﬂ])..] 70.5—71L9, Di“ 1,37445, n};’ 1,4716,
Br. 40,4%,. Calculé pour XT11, Br 39%: pour X11. Br 49%,. Daprés sa teneur en Br, Ia
fraction obtenue est probablement un mélange 4 85%, de XI1L et 159 de X1T.

Les eaux-méres ne contiennend que le 17,7% du hrome initialement présent dans X11.

Bromo-1-chloro-3-méthyl-3-butyne-1 (X). 30 ¢ L’w-bromo-méthylbutynoel {X11) sont
socouds avee 45 g HCH(D 1,19) pendant & h. Aprés extraction b éther et lavage, la distilla-
tion fournit 21,3 g de X. CGHCIBr (181,5) Eb. . 88°, DI%1,4474, n1351,4007. Dosage
d’halogéne: échantillon 0,2121 g; AgCl 4 Aglie 0,3889 ¢. Pour X, calculd AgCl 4+ AgBr
0,3574 2.

w-Pipéridyl-méthylbutynol (XV). 6 g d'w-hromo-méthylbutynol (XII) et 6,4 g de
pipéridine sont abandonnés § jours a teinpérature ordinaire en tube scellé. Aprés reprise
a l'eau et extraction a I'éthor. on obtient, & e4té de matiéres visgneuses, un solide qui, aprés
recristallisation dans le mathanol, pese 30 my et se décompose & 167—1740.

CpH,;ON (167) Calculé N 8,4% I'vouvé N 8,19, cnv.

Les eaux-méres contiennent le 709, du hrome initial.

8i In réaction est conduite & 709, il n'est plus possible d’isoler de solide: la totalite
du mélange réactionnel cst une masse noire.

Sel disodique du méthylbuiynol. 2,5 g de sodium en petits morceaux sont dispersés
dans 30 em? d’éther & Unide d’un vibrenr (utmosphirre excmpte d’nie par purge A Phydro-
géne). On ¥ introduit goutte & goutte 8,15 g (0,05.n0les) d’w-bromo-méthylbutynol
{XT11). Apris 2 h., ajouté encore 3 g de sodinm et chauflé 3 h. a reflux. Déeanté le sodium
en cxety, pais hydrolysé. Volume de gaz dégagd: 930 em? (au lieu de 350). Na ayant réagi:
3,5 g (3,5 g). Dosage de Br dans les canx-méres: 0,0408 jons-g (0,050}, Les valeurs entre
parenibése sont les résultats qui doivent étre ohtenus si lo salification de XIT s’est partée
& la fois sur OH et sur la fonetion acétylénique bromde. La bonne eoncordanee de cesvalours
confirme U'existence de cette double rénction.

féaction avec le bromure de phénylmagnisivm, 16,3 g d'w-hromo-méthyhutynol (X1I)
(0,1 mole) sont introduits dans une solution de bromure de phényvlmaguésium préparé
a partir de 5 g de My et 32 g (0,204 moles} de bhromobenzéne, Chnnffé ensnite 14 h. Aprés
hvdrolyse, distillation et rectification, izolé: 0,108 molez de benzéne; 0.044 moles de
méthylbotynoel; 0,065 moles de bromoebenzine; 0,015 males de diphényle. Tes caux-méres
contiennent 0,22 ions-g de Br— et 0,034 moles de méthylhntynol.

Hydratation du méthylbutymol et de Uw-bromo-meth ylbut ynol, 84 g de méthyibutmol
sont introduits goutte & goutte dans w mélnoge & ébnllition de 20 g HgO, 80 ¢ SO, H, conc.
et 320 g d’eau. Apreés 2 h, de réaction, extraction a '¢ther donne 78 g (76,5%,) de méthyl-
2-butannl-2-one-3 (Eb. 135—138°, DI 0.954, n 1 1,4017),

De fagon analogue, & partir de 71 ¢ d'@-bromo-méthylbutynol, il a é6¢ obtenu: 18 ¢
de produit non transformé, 8 g de bromo-méthyl-bntanolone brute et 10 g de résines. Par
rectification, on isole 3 g (4%) de bromo-d-mdthyl-2-butanol. 2-one-3 (Eb. ,91—850 DE“
1,498, 11?301,4941, RMtal)[cs 34,6, R Mo])s. 35,18 Wencur des caux-meres en Br: 4,39,
du Br initial,

') B. 55, 2012 (1922).
#) Nasarow (C. 1842 1, 740) indigue Eb.  105--107" n|*1.4845.
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* RESOME :

1. L’éthynylation des aldéhydes et cétones aliphatiques et cycla-
nignes en solntion dans le méthylal et en présence de potasse canstigne
solide pulvérisée, eondnit aux éthynylearbinols avee des rendements
satisfaisants. Le sel formé mtermédmrement est ]’alcoolate de 1’éthy-
nylearbinol. ©

2. Le méthyl-2- butvne-3 al-2 peut £étre halogéné tant par HOI
gazeux qne par HBr gazeux. Divers produits mono- et polyhalogénés
ont été isolés. Ils correspondent anx stades snccessifs des possibilités
réactionuelles. Tandis que la régle habitnelle relative & la saturation
des triples liaisons est applicable & la- chloruration, e’est eclle de
Kharasch qui régit 1a bromuration. Il en résulte que le mécanisme de
la satnration de la triple liaison est différent dans les denx eas d’ha-
logénation étndiés.

3. La réaetivité du chloro-3-méthyl-3-butyne-1 est earactérisée
par la mobilité de l’halogene qui pent étre arraché par la pipéridine,
la pyridine, le magnésium amalgamé, et snbstitué par le hromnre
d’éthylmagnésinm. La réactivité de la fonction acétylénique, par
contre, n’est pas infinencée par la présence de ’atome de chlore.

4. Chez le bromo-4-méthyl-2-bntyne-3-0l-2, la fonetion hydroxyle
présente nne réactivité normale (estérifieation, halogénation, salifiea-
tion), tandis que la triple linison est fortement stabilisée par la proxi-
mité de ’atome de brome. Celui-ci pent &tre ¢liminé par 'anhydride
aedtique (formation de résines) ou substitng par ]c sodlum la pipéri-
dine ou un orﬂranomflgnéswn
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Recherches ,
sur les benzyl-1- et phényl-I-triazoles-1,2,3 substitués

En 1898, Michael, Luehn & Higbee') ont réalisé la premiére
synthése d’un triazole du type 1,2,3 1 H?) 4 partir d’un azide ¢t d’un
dérivé acdtylénique. Quoique ee genre de réaction ait ¢té, deés lors,
beancoup étudié, en particulicr par Dimroth ) et par Curtius et sescoll. 4),
ls nombre de eomposés acétvléniques utilisés dans ces cyclisations est
resté restreint (acétyléne, esters de Facide acétyléne dicarboxylique,
aldéhyde propargylique, diacétal du butyne-dial), ces auteurs ayant
porté leur intérét plus spécialement sur la réactivité des azides.

Nous nous sommes attaché & synthétiser une série de triazoles-
1,2,3 substitués®) & partir d’éthynylearbinols, de leurs dérivés et de
composés acétyléniques bisubstitués, d'une part, et de benzylazide,
de phénylazide ct de leurs produits de subséitution d’autre part.
Nous avons ensuite ébudié quelques propriétés des triazoles obtenus.

Les triazoles formés & partir des éthynylearbinols sont caracté-
risés par leur substituant hydroxyaleoyvlique dout le OH est porté
par Patome de carbone contign au cyele. Alors que le seul triazole
de ee type déerit jusquiici (Ie phényl-1-hydroxyméthyl-4-triazeles))
est un aleool primaire, nous avons synfhétisé principalement des
alcools secondaires eb tertiaires”).

A) Synthése des trinzoles,

Ces eyelisations par condensation d’un azide sur une triple

liaison correspondent au sechéma suivant:
R—N——N R—N—
o | il
RB—N;+R—C=C—R"”" —> R”"-Cs N oufet R—Ci AN
N N/
. R’ C—R”

1 C. 1898, 11, 197.

2) 1 H signifie que, dans le triazole non siubstitué, c’est 'atome d’azote n®1 qui
porte un hydrogéne. ‘

%) B. 43, 2219 (1910). 4y J. pr. [2] 125, 471 (1930).

% Tous les triazoles donk il scra question dans cet article étant du type 1, 2, 3,
par la suite, et pour simplifier les écritures, nous supprimerons cette désignation,

) Hitfel (B. 74, 1680 (1941)) I'a obtenu par cannizzarisation de I'aldéhyde corres-
pondant. '

7} Le benzyl-1-hydroxyisopropyl-d-trinzole, prototype des triazoles & substituant
hydroxyaleoylique tertiaire, a été synthétisé 4 notre Institut, pour la premiére fois,
par M. le Dr A. ». Bézard (communication privée).
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Elles se réalisent, eu régle générale, par chauffage & reflux pén.dant
15 & 20 h. d'une solution des réactifs daus le toluéne. Les résultats
obtenus sont groupés dans le tableau 11).

Tnlg]cﬂu 1.

| . . .. . Produits initisux riazole obtenu
‘= ) . Ren-
A Azide Acttylénique Ne T detnent
1| benzylazide méthyl-2-butyne-3-ol-2* I 81° 90%
2| henzylazide ¢thynyl.1-eyelohexanol® 111 1250 67,5%
3| henzylazide nonyne-1-ol-3* CvI 44-450 | 919
4| henzylazide éthyl-4-ootyne-1-ol-3* — — —
5| benzylazide -ale. propargylique v 76-76,50 | 37% |
8| benzylazide w-bromo-méthylbutynol* {?} %I 112330430 58%
- 7| benzylazide ehloro-3-méthyl-3- 29%,
' _butyne-1* . } VII 010 ]
8| benzylazide acétate de méthylbutymol ' 60,
9| phénylazide méthyl-2-butyne-3-0l-2* II 96-97° 89%
10| phénylazide ale. propargylique v 1190,5 5%
11} phénylazide @-bromo-méthylbutynel* XII 110-111,59 | 499%
12| p-nitrophénylazide méthyl-2-butyne-3-ol-2% IX 123-123.59 | 619
13} p-méthoxyhenzylazide| méthyl-2-butyne-3-0l-2* VIII 87.5-880 3%

14| dinitro-2,4-phényl-

azide méthyl-2-butyne-3-0l-2* décamposition de I'azide
15| cyanurazide méthyl-2-butyne-3-ol-2* mélange )
16| henzylazide ac. phényipropiolique i; ‘%III\; 1332’1—21885_:3 EGZ%
17| benzylazide phényipropiolate de XVl . §3-89°
méthyle '
18| benzylazide diméthvl-2,5-hexyne-3-* XXI 149-150° | 929
diol-2,5 .
19| benzylazide tolane XIX |109,5-110,59| 34%
20| phénylazide ae. phénylpropiclique ll‘; i}:}h 111822_—11182‘320 15%
21| phénylhzide tolane XX 230.5-2310 | 42%

22| pheénylazide diméthyl-2, 5.-hexyne.3-* — — -

diol-2,5

La préparation des eomposés acétylénigies margués * est déerite dans un mémoire
précédent®).

Les essais 6, 16 ot 20 ont fourni chacun deux triazoles différents. Celui désigné
par a) est environ 5 4 10 fois plus abondant que eclui noté h).

Les essais 7 et 8 ont, conduit au méme trinzole (VII) qui ne conticnt ni halogine ni
groupe acétyle, mais un radical non saturé (isopropényle) provenant de I'arrachement
de CIH (respectivement CHZCO0H) aux triazoles normalement attendus.

1) Un trizzole non substitué sur I'azote n°1 (le hydroxyisopropyl-4-triazole) a été
obtenu par chauffage & 1000 en tube secllé d'une sclution alcooligue de méthylbutynel et
de HCI en présence d’un exeés de NalN,. Le sel d’Ag de ce triazole, chauffé & 307 avee
ICH, en tube scellé, donne le méthyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazeie (XXXIII}, Ces deux
composds n'ont pas été isolés i I'état pur. t} Helv. 34, 2416 (1951).
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Dans I'essai 4 e triazole solide n'a pas pu itre isold.

Le triazole corrcspondant & l'essai 22 ne peut exister par suite d’empéchement
stérique.

Dans I'essai 15 il a ét6 obtenu un mélange qui, ('apris sa teneur en azote, doit étre
constitué principalement par le produit de condensation de 1 molécnle de méthylbutynol
sur chacune des fonctions azide dn cyanurazide, c’est-a-dire la tri(hydroxyvisopropyl-4.
trinzole-1,2, 3)-2, 4, 6-triazine-1, 3, 5.

Comme il résulte du schéma de synthése des friazoles a partir
d'azides et de dérivés acétyléniques, une méme condensation peut
donner deux triazoles jsomérigues par permutation des snbstituants
des atomes de carbone n4 et 5. Le friazole obtenu n’est parfaite-
ment déterminé que dans le cas particulier out Vacébylénigue initial
est symétrique. Tel est le ¢cas pour les composés XIX, XX, XXI. Pour

15 les ¢ 38 triazoles, il fant encore préciser la localisafion des
tous les antres triazoles, 11 faud préciser la localisation des
rivlicaux sor les atomes de earbone.

Les diverses méthodes de synthise des friazoles-1,2,3 déerites
jusquiici étant, tou ntachées par cefte méme mdétermination, 1

squiici étant toutes entichées | b ¢ indét tion, il
’n pas é6¢ possible de contrdler la structure de nos trinzoles par une
synthése emprimtant une autre vole. Dfantre part, nos essais de
conpure du eycle triazolique n'ont pas donné de résultats ntilisables.
Nous avons &i¢ réduit & opérer par comparaison avec des triazoles
déja connust).

Notre triazole ¥ a déja été déerit par Hittel®); c'est le phényl-1-hydroxyméthyl-4-
trinzole, Par analogie, les trinzoles obtenus & partiv d'¢thynylearbinols ou de leurs dérivés
perteront le groupement hydroxyalcoyle (ou son dérivé) sur Vatome de carbone n®4.
Ce fait se trouve eonfirmé dans le cas dun triazole TE: 1. par réduction de IT {qui est lo
phényi-1-livdroxyisopropyl-4-triazole), on obtient le phényl-1-isopropyl-4- triazole déerit
par Bertho®). 2. IT nc pent pas avoir le groupe hydroxyisopropvle en 5 simultanément,
avee le radieal phényle en 1 par suite d’empéchement stérique (déja observé dans la
condensation 22).

Dans Pessai G ont denx produits ont été izolér, le triazole X étant le plus abondant
porte probablement le radical bydroxyvisopropyle en 4 et Br en 5, tandis que XI sera
gon isomeére, Dans U'essai 11, par contre, un senl triazole a été obtenu, le phényl.1-hydroxy-
isopropyl-4-bromao-5-trinzole. Son isomére ne peus oxister & cnuce de Pempéehement
stérique signalé ei-dessus.

Dans Pessai 20 il s'est forme denx trinzales exempts de fonction anrboxylique (dé-
carboxylation des prodnits attendns): X¥11, le plus abondmt, est le diphényl-1, 5-trinzole
déerit par Dimroth?y; XVILI est son isomére, isolé par Shechan €& Robinson®).

Dans Tegsat 1§, le triazole le plus abondwnt est acide {(X1V), Pantre ne 'est pas.
Par analogie au cas précédent, X1V cst Pacide benzyl-1-phényl-a-triazole-carboxvlique-4
ot XTI le produit de décarboxylation®) de son isomeérn, soit le benzyl-1-phényl-4-trinzole,

1} La structure de tous les triazoles dgja déerits dans la littérature a d'ailleurs été
établie de la méme fagon, toutes les analoyics se meportant finalement A guelques trinzoles
détermmés par Dimroth (B. 35, 1029 et 4041—46 (1902)) sur la base de comparsisons
avec la série des pyrazoles; la structure de Pun de ces triavales n été contrdlée par vou-
pure du eycle,

%) B. 74, 1680 (1941). 3 13. 58, 850 (1924).

4) 1. 35, 1029 (1902). %) Am. Soc, 73,1200 (1951).

%) Dimroth (15. 35, 1029 (1902)) signale que les founctions enrboxyliques portées par
le carbone n? 5 sent mains stables que celics portées par le carhone n® 4.
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ce qui est confirmé par le fait quo la déoarboxylation de X1V conduit & XV différent de
XI111. Enfin- XV1 est I'ester méthylique de X1V, qu'il régénére par saponification.

Les formules développées des triazoles que nous avons synthétisés
et dé quelques-uns de leurs dérivés, telles qu’ellés ressortent des
remarques ci-dessus, sont groupées dans le tableau de la page suivante.

Propridiés baszgucs des triazoles. Les phényl-1-triazoles sont moins
basiques que les beuzyl-1-triazoles. Tandis que ces.derniers sont
solubles dans les acides dilués, et forment des chlorbydrates eristalli-
sés stables, les.phényltriazoles ne se dissolvent que dans des acides
moyennement coneentrés et leurs ehlorhydrates ne peuvent.pas étre
igsolés i, D'état solide. Cette différence de comportement s’observe
anssi lors de leur fitrage par ’acide perchlorique ¢n solution acétique
anhydre, le point de virage devant ére choisi & un pH différent (cou-
leur différente de l'indicateur) pour ]es-phéuy]triazo]es et pour les
benzyltrizzoles.

. L’ordre. de grandeur des consbantes de dlssoclatton de ces fria-
zo],es peuf éfre estimé par comparaison avec celui d'auntres bases gui
se comportent de fagon identique lors du titrage par I'acide perchlo-
rique dans les. mémes, eonditions. Cette eonstante est environ 10-1°
pour les benzyltriazales et environ 10-32 pour les phényltriazoles.. .

La présence de Br sur I'un des afomes de carbone. du eycle
réduit fortement les propriétés basiques. du  friazole: le benzyl-1-
hydroxyisopropyl-4-bromo-5-triazole {X) est si peu basique gn’il n’est
p]us titrable par Ik &Nde p(\rchlmlq_ue ' ‘ :

- IB) Néactivité du ('\el(- lrl'lznllqm- ‘

Le eycle trinzoligne pr ‘ésentie une S'b'lrblht(s tout & fait remarquable.
Jusqu’iei seul Dimroth!) st parvenu & le couper par oxydation ou
par action de CIH fumant, mais ceei uniquement. dans le eas parti-
culier an I'un des atomes de carbone du cyele porte un groupe hydre-
xyle, responsable d'une forte diminution de stahilité. Dans des con-
ditions totalement différentes, nous avons tenté de réaliser ouver-
ture du cycle des phényl-1- et benzyl-1-hydroxyisopropyl-4-triazoles
par hydrogénation ainsi que par ])erméthYHth suivie de déeompo-
sition thermique du sel -d’ammonium.

Hydrogénation du eycle lriazolique: 1ies essais effeetu éb avee amal-
game de sodium en solutiou méthanolique ainsi qu'avee I'éfain et
le zinc en milien acide, out totalement échoud, le triazole initial
ayant été chague fois nmégm]cmcnt récupéré. Llaeide iodhvdrique
& environ 80% en présence de phosphore rouge en tube scellé 4 180°
attaque le triazole et le transforme en une résine d'ou il n'est pas
possible d’isoler de produits définis, tandis que Je mélange acide iod-
hydrique concentré 4 ioduore de phosphoninm n'agit pas sur le cycle,
mais nniquement sur les substituants de celni-ci?).

1y B. 35, 4041—46 (1902). %) Voir § C 1.
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Vil | CH,—CH,— CH,=C(CH,)— H—
Y111 | CH,—0—C.H,—CH| (CH,),—C{OH)— H—
IX | 0,N—CH,— (CHy),—C(OH)— H—
X | CH—CH,— (CH,),—C(OH)— Br—
X1 | CH;—CH,— Br— {CH,4)y—C{OH)—
XM | GH,— (CH,),—C(OH)— " " Br—
XL | ¢H—CH,— CH— " H—
X1V | G —CH,— HOOC— CoH,—
XV | CH,—CHy— CeH,— H—
XVl | C.H,—CH, - ‘CeHy— " CH,00C—
XVl | CH— : H— C,H,—
XVII | ¢H— CoHy— - H-
XX, | CH,—CH,— CeH,— CH,—
XX | GHe— C CH— , CH,—
XX1 | ¢H;-CH, - (CH ),—C(0H)— (CH,)—C(OH)—
XX1I | CHy— (CHa)y—C(DCO—CH,)- H—
XX CoH,—CH,— (CH,),—CH— H—
XXIV | CH,— (CH,)y—CH— H—
XXV | CH—CH,— (CI,),—C{OH)— < ON—
XXVl | CH, - CH, = C{CH ) — —H—
XXVIT | H,N—CH— (CH,),—C(OH)— H—
XXXI | CH—CH,— {(H ) ,—C{OCO—CH, )~ H—
J CH,
NS
R_T _ \4 CGH;,—_.\I'—_— 7\;
.HC\\C/L\ cn, ,n_c\\\\C XC/CH:;
| NCH, | “CH,

NXVHI R = <_K_\‘;\‘-—CBH4—
H

XXNIX R = CH,~C.H,—80,—NH—CH,—
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La coupure du eyele triazolique peut étre réabsée, par coutre,
avee un rendement de 18—19%, par hydrogénation catalytique sur
Ni-Raney i 240—270°, Le produit de réaction ¢st malheureusement:
un méiange infractionnable d’amines..

Enfin, la réduction par le sodium en milicu alcoolique?) permet
de couper les tfriazoles avee formation d’amines. Le taux de-traus-
formation atteint 709%,. Une partie des produits de coupure distille
de 80 & 145° sous 10 mm tandis que le reste forme nune masse vitreuse
indistillabie.

Il apparait done nettement qu’en utilisaut des agents de rédue-
tion appropriés, il est possible. de eonper le eycle triazolique, mais
la réaction ne semble pas univoque, et la plupart des produits de
scission se polymérisent.- Les eonditions expérimentales requises pour
Pouverture du ¢ycle sont mcompa.tlb]es avec la stabilité des fmgment,s
résultants. :

Permethylation du eycle triazoligue. Les essais ont é6é ef:fectués
sur le phényl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (IT). Le chauffage & 100°
du triazole avec de liodure de méthyle en tube scellé fournit une
masse jaune soluble dans Peau, mais insoluble dans 1’éther, 1,’évapo-
ration particlie, sous vide, de sa solution aqueuse fait préeipiter un
sel jaune-clair se décomposant a4 171—1729, et dont I'analyse confirme
qu’il s’agit de Viodeméthylate (XXXIT)} du triazele initial?).

La déeomposition thermique de ce sel d’ammonium quaternaire
libére une quantité d’azote correspondant & ’arrachement de 1 N,
an 809, do I'iodométhylate, mais le résidu solide de la réaction cst.
une résine brune insoluble daus ’eau comme dans les solvants or-
ganiques usuels,

Le probleme de I’ouverture des ¢ycles triazoliques avee formation
de produits identifiables, permettant d’établir de fagon certaine Ia
localisation des substituants sur le eyvele, reste posé.

C) Réactivité des substitnants.
1. Radical hydroxyisopropyle.

a,) Chloruration. Les essais ont porté sur le benzyl-1- et le phényl-
1-hydroxyisopropyl-4-trinzole (I et II).

I’acide ehlorhyvdrique fumant (ID 1,19} de méme que 'acide
jodhydrique & 809, dissolvent le triazole, mais eelui-ci est repréeipité
non transformé, par alealinisation.

1} Ce mode opératoire est le seul qui permette la réduction des pyrazoles et des

pyridazines. Les autres agents de réduction n’agissent que sur les substituants du cyele
{Knorr, B. 18, 318 (1885); Paal & Koch, B. 37, 4386 (1904)). L’hydtogination catalytique
sur Pt du bcn?t.nazole condlnb a la saturation du noyau benzénique, mais le eycle tria-
zolique n'est pas touché (Fries, Giiterbock & Kahkn, A, 501, 213 (1934)).

3 De fagon analogue, en opérant & 60 sur le méthyl-1-hydroxyisapropyl-4-trinzole
{XXXIII), on obtient I'iodométhylate correspondant, C'est un liguide qui n’a pas ym étre
purifié. .
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Le trichlorure de phosphore, par contre, réagit trés énergique-
pient sur le friazole, mais méme en solution éthérde, il transforme
Ihydroxyisopropyle non pas en ehlorisopropyle, mais en isopropényle,
les triazoles I et 11 devenant respectivement les isopropényltriazoles
VII et XX V1), Le triazole VIT a déja ¢té obtenn dans la condensation
de benzylazide avec le chlore-3-méthyl-3-butyne-1 on un méme
phénoméne de déshalogénation se manifeste, ce qui condnit 4 con-
clure a Pinstabilité dn radieal chlovisopropyle fixé sur un cyele tria-
solique,

b) Fstérification. Le phényl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (L1)
est acétylé trés facilement par Panhydride acétique & température
ordinaire en préscnce d’acide sulfurique concentré. Le rendement
atteint 50%, et Pacétate XXII peut cfre isolé i I'état pur.

Le benzyl-1-hydroxyisopropyl-i-triazole (1), dans les mémes
conditions, fournit un mélange Jdu produit initial ef de son ester,
mais ol 1l est impossible d’iseler co dernior qui se ddécompose an
cours des cristallisations en donnant Fisopropényltriazole correspon-
dant VIL2). I2n modifiant les conditions expérimentales, i1 a pu éire
obtenu, dans le eas le plus favorable, un mdélange contenant G0%,
d*ester (estimé par saponification), mais qui ne pernet d’isoler finale-
ment que Uisopropényliriazole. 11 apparait done gne la nature dn
substitnant de I'azote n?1 du cycle triazolique a une influence sor
la stabilité du radieal acéboxvisopropyle porié par le earbone n®4.

¢) Hyidrogenation. Lors des essais "hydrogéuntion dn cyele tria-
zolique, il a é68 observe que le mélange acide iodhydrigne 4 iodure de
phosphionium réduit le radical hydroxyisopropyle en isopropyle. Par
chauffage des triazoles 1 et 11 en tnbe scellé avee le mélange réduc-
teur, on obtient respectivement le henzyl-1-isopropyl-d-itriazole
(XXT11) et le phényl-1-isopropyl-4-triazole (XXTV).

d) Action de Na, de LiAIR | et de CH Myl Les hydroxyisopropyl-
triazoles ne forment pas d'aleoolries avec le sodinm métatlique, que
Popération soit conduite dans P’éther ou dans 'oxyde de bulyle &
¢hullition.

Avee Phydrure de lithium el d’aluminium, par contre, ils réa-
gissent comme des alcools en libérant 1 molécule d’hydrogéne par
molécule de composé hydroxylc.

Enfin, ils réagissent égatement avee les organomagndsiens, et
peuvent étre titrds par la méthode de Zerewitinoff- T'schugacyf.

Coneclusions. La participation de la triple liaison du méthylbutby-
nol & la formation d'un cycle triazolique atténne fortement les possi-

1} Ces mémes produits peuvent. &ire obtenus par déshydratation des hydroxyizo-
proprltriazoles par 'acide sulfurique concentré.

%y Ce méme produib a ¢t¢ obtenu par condenzation de benzylazide et d’acétate de
méthylbutvnol.
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bilités réactionnelles de sa fonction aleool qui, en particulier, ne peut
plus étre halogénée par CIH concentré, ni salifiée par le sodium. Par
contre, Ia. proximité dun eyele rend mstab]e la halson de l'atome de
chlore chez les chlorisopropyl-4- tmazo]es

2. Radicaux phényle ef benzyle,

Nous avons utilisé la nitration pour caractériser les possibilités
réactionnelles de ees radicaux. Malgré l'ntilisation de diverses tech-
niques, il n'a pas été possible d’isoler de mtrophényl- ou de nitro-
benzyltriazoles. Alors que le phényl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole
(II} n’est que partiellement. altéré par la nitration, son homologue
benzylé I est totalement transformé. Mais dans les deux oas, les
produits obtenus sont des mélanges de solides et de matiéres vis-
queuses. Ces dernidres seules, en général, contisnnent le groupe nitro.

- 3. Radical p-nitrophényle.

Le p-nitrophényl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (IX) peut . é&tre
réduit eu Pamine eorrespondante XX VII par 1’étain eu solution chlor-
hydriqne concentrée & 60° Mais alors que le rendement ne dépasse
pas 309, dans ee eas, il atteint 859, par hydrogénation catalytique
sur Ni-Raney vers 80“

Le p-aminophényl-1-hydroxyisopropyl-4-triazole (XXVII) ob-
tenn est diazotable. La copulation en solution alealine de son sel de
diazonium donue un eolorant rouge, XX VIII. L’aminophényltriazole
(XXVII) est aussi acylable et donne la sulfamide correspondante
‘{XIX sous l'action du chlorure de p-toluéne-sulfonyle en milien
‘111]wdle et en présenee de pyridine.

4. Atome de brome sur le eycle triazolique. }
Le beuzyl-1-hydroxyisopropyl-4-bromo-5-triazole (X) echanffé
avec de la pipéridine 20 jours & 30—100? en tube seellél) donne, avec
un rendement de 709, le benzyl-1-hydroxyisopropyl-4-pipéridyl-5-
triazole (XXV). Contrairemeut & ce que sa structure laisse prévoir,
il ne posséde qu’nn azote suffisamment hasique pour étre dosable
par CIOH. Ce fait est & rapprocher de impossibilité de titrer le
bromotrigzole initial X. La présence sur le carbone n®5 d’un atomé
de brome ou d’un reste pipéridyle diminue fortement la hasicité de
Pazote du cycle; les radieanx phényle ou hydroxyisopr opyle n'agissent
pas de méme.

Nous exprinons nos remerc.ements & M. le professcur 4. Perret pour son ajde ct ses
conseils au’' cours de ce travail.

1) La réactivité de I'atoine de brome est plus faible chez Ie bromo-triazole X quec
chez I'w-bromo-méthylbutynol ayant servi & sa synthése. Chez ee dernier oomposé en
effet, le méme taux de déshalogéuntlon par la plpéndmc est obtenu en 8 jours A& tempc
rature ordinaire.
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Partie expérimentale.

Les I'. sont corrigés. Les rendements en substances solides concernent, sanfindication
spéciale, le produit brut, sec, non recristallisé. Les analyses centésimales (semi-miero-
méthode) ont été cffectuces par nos soins.

Synthése des azides.

Benzylazide. CoH—CH,—N,. Dans une solution bouillante de 72 g d’azoture de
Nu dans 180 em?® d’alecol & 70%, on ajoute lentement, sous vive agitation, 100 g de
chloture de benzyle, puis chauffe & reflux pendant 60 h. On extrait V'azide & la vapeur,
lo seehe et le distille. b5 T1—71,6°, DL? = 1,0730, n‘l‘? = 1,3380. Rendement 92 g (879%).

Dinitro-2,4-phénylazide (0N ),—CH,—N,. Opéré sclon los indications de Powell!)
& partir de dinitro-2,4-chlorobenzéne et d’azoture de Na en solution neétonique. Azide
7. 66—67°% Rendement 97,5%.

p-méithozybenzylazide ou wanisylazidenr CH,—O0—C,H,—CH,—N,. Opéré comme
pour le benzylazide: 30 g de chlorure d’anisyle, 14,5 g d’nzoture de Na ¢t 75 em?® d’alcool
4 10% sont chanffés 7 h. & reflux sous agitation. Exiraction & la vapeur, puis distillation,
Azide: B, 118—118,5°, DX = 1,063, n2’ = 1,5272. Rendement 19 g (60,5%).

Cyanurgzide (N;—CN);. A 3.9g de chlorure cyanurique dissous dans 39 g d’acétone,
on ajoule, sous agitation, on 10 min. 6,3 g d’azoture de Na dissous dans 25 em?® d’zau.
On agite 24 h. & 36° On coule sur glace, filtre, lave ct séche. Rendoment 4 g (95%)%).

Phénylozide C;H,—N,. Opéré selon Noelting d: Michel?) par diazotation de 26 g
daniline et réaction avec 18 g d’azoture de Na, Azide: Eb.y, 53,5% D1% = 1,097, n};ﬂ =
1,5656. Rendement 18 g (56%).

p-nilrophénylaade O,N—CH,—N,. Opéré sclon Noelting & Mickel?) & partir de
6,7 g de p-nitraniline et 3,5 g d’azoture de Na. Azide: solide jaunc. Rendement 6,7 g
(82%). '

Condensaltions azides + acélyléniques.

Mode opératoire: 'azide ot le composé acétylénique, dissous dans le solvant, sont
chauffés 4 reflux. Le solvant est ensuite évaporé, le résidu séehé sous vide ef, si né-
cessaire, trituré sur assictte poreuse, puis recristallisé.

Les poids molgeulaires ont été déterminés suivant les cas, par indiec de brome,
d’acide on par titrage par acide perchlorique en solntion acétique anhydret).

1. 13 g de méthylbutynol+ 20 g de benzylazide+ 100 g de toluéne, 20 h. & reflux,
Rendement 20 g F. 81° {ligroine-acétone). )

Beneyl-1-hydroxyisopropyl-d-triazole (1) C,H,,0N,. Calcul¢ N 19,35%, .M. 217. Trouv¢

N 19,25%,, B.M. 218 (HCIO,). Chlorhydrate 1. 77—S800, -

Une partic seulement du triazole a pn étre oblenue a I'état pur (I, §19); le reste,
malgré de nomnbreuscs cristallisations, fondait entre 65 et 71° Sa tencur on azote, égale
4 celle dn produit pur, indique qu’il doit s’agir d’un mélange d’isoinéres que nous n’avons
pas isolés,

Durée de réaction.: Le triazole peut &re titré dans le mélange réactionnel de conden-
sation par I'acide perchlorique en milicu acétique anhydre. L’azide, aussi bien que I'éthy-
nylearbinol, est sans action sur le résultat de co titrage. Au cours de la condensation,

1} Am. Soc. 51, 2438 (1929).

%) Mise en garde. Lors d'une synthése de eyanurazide, le produit obtenu se présen-
tait sous forme d’une poudre cristalline beige-clair, 11 est, dans ce cas, trés dangereux
4 manipuler 4 l'état sce. 1l & détonné de fagon extrémement brisante par suite de son
contact avec unc apatule de nickel. Les autres formes cristallines du cyanurazide (cristaux
blanes) sont plus stables.

%} 13. 26, 86 (1893).

4 J. 8. Fritz, Anal. Chem. 22, 1028 (1950). Iour les henzyvltriazoles, virage bleu-vert,
du viclet de méthvle; pour les phényltriazoles, virage vert-jamne,
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des t,lt.mgcs périodiques permettent de suivre 'avancement de la réaction. Celui-ci atieint
85% aprés 20 h. de chauffage, dans un meélange de 0,02 moles de chaenn des réactifs
ct 26 cm? de toluéne. Cotte mathode permettrait I'étude de la vitesse de réaction.

2, 3,7 g d’¢thynyl-1-cyclohexanol +4 g de bcnzylamde +20 g de toluéne, 17 h.
4 reflux. Rendement 5,2 g. Aiguilles blanches F. 125° (folugne).
Benzyl-1-hydroxycyclohexyl-d-triazole (111} C;;H,,ON,;. Calenlé X 16,35%, P. AL 257

Trouvé N 16,209, . M. 260 (CIO,H), ’

3. 4,2 g de nonyne-1.0l-3+4 g de benzylazide +20 g de toluéne, 22 h. & reflux,
Rendement 7,5 g I, 44—45° (méthylal).

Benzyl-I-(hydroxy-1-heptyl)-d-triazole (V1) C H,ON, (273). Caleule N 15,38%. 'l‘rouvé

N 15,21%.

4. 4,6 g déthyl-4Betyme- 1 ol 3 +4 g de henzylazide +20 g de toluéne, 22 b, a
reflux. Le vésidu d° ev'lporatmn ne cru*tall:se pas il se decompose lors de la dJshlhtlou
sous 0,4 mm. ~
. 5. 2.8 g d'alecol propargvlique 46,7 ¢ de benzylazide +24 g de toluéne, S h%

4 reflux. Rendement 3,5 g Aignilles blanches T, 76—76,5° (benzéne).
Renzyl-I-hydrozymdthyl-4-trinzole (I¥} C H, 0N, (189). Calenld N 22,21%,. Trouvd
N 22,15%.
6. 5 g d’w-bromo-méthylbutynel ~L41 g dec benzylazide +25 g de bolume 15 h. &
reflux, Rendement 5,3 g.
a) F. 77—79% 3 g (ligroinc-acétone): benzyl-I-hydroxyisopropyl-4-bromo-3-triazole (X).
C,H,,ON;Br (296) Calculé N 14,20%, Br 27,0%. Trouvé N 14,22%, Br 26,8%.
b) It 142,5-143,50 0,2 g (mcthanol & 50%, ) beneyl-1- Fudmxﬂsnpmpyl &-bromo-4-irigzole
(X0,
C H,,ONBr (296). Tronvé N 14,01%, Br 27,3%.

7. 3 g de chlorométhylbutyne +4 g de benzylazide + 25 g de toluéne, 22 h, 4 reflux.
Dégagement de CTH, Rendement 2 g. F. 91° {(alcool). Absence de Cl. Non saturé. Identi-
fication comme pour essai §.

8. 4 g d’nedtate de méthylbutynol +4.3 g de benzylazide +20 g de toluéne, 18 h.
4 reflnx. Rendement 5 g. Présence de faibles quantités d’ester élimindes par cristallisation
dans un mélange ligroinc-acétone, I 91-—91,50% Tssai de me]angc avee le produit dc
essai 7. IV, 910,

" Benzyl-1-isopropényl-4-triazole (V11) C,H,,N,. Calculé N 21,1%, C72,4%, H 6,54%,

P.AM. 199, Trouvé N 20,85%. C 72,2%, H 6,5%, P. M. 202 (indice de brome).

9. 2,6 g de méthylbutynol 43,6 g de phénylazide + 20 g de toluéne, 16 h. & reflux.
Rendemont 5.4 g. F. 96—07°¢ (benzine).

Phényl-1-hydrozyisopropyl-d-trinzole (I1) C, H,,0N,;, Calculé N 20,67%, P.3L 203.

Trouvé N 20,75%, P. M. 206 (CIOH). Chlorhydrate instable,

10. 1,7 g d’aleool propargylique + 3.6 g de phénylazide + 20 g de-telutne, 18 h i
reflux, chdemcntrag Aiguilles blanches F, 110,59 (benzéne). Selon Hiittel'), I, 110-111°.
Phéngl-1-hydroxyméthyl-d-triezole (V) C,H,0N,. Caleuie N 24,0%, P.M.175. Trouvé

N 924,229, P.M. 168,5 (C10,H). ' _ '

11. & g d’w-bromo-méthylbutynol +4 g de phénylazide + 23 g de toluéne, 18 h. &
reflux. Rendement 4,5 g. Produit pur, 0,2 g, F. 110—111,5° (ligroine-acétone).
Phényl-1-hydrozyisopropyl-4-bromo-4.friazole (X11) C, H,,0NBr {282). Caleulé N 14,91%,.

Trouvé N 15,039%,. . .

12. 1,7 g de métbylbutynel + 3,35 g de p-nitrophénylazide +30 cm?® de benzine,
22 h. & reflux, Rendement 3,1 g, Aiguilles blanches; F. 123—123,6° (benzéne).
p-Nitrophényl-1-hydroxyisopropyl-4-trigzole (IX) C;H,,0,N, (248). Calenlé N 22,60%.

Trouvé N 22,55%,

1} B, 74, 1680 (1041),
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13, 2,6 g de méthylbutynol +5 g de p-inéthoxvbenzylazide + 20 g de toludne, 12 h.
a reflux. Rendement 2,5 g, 1. 87,5—88° (ligroine-acétone).
p-Méthoxy-1-kydroxyisopropyl-4-trigzole (VII1) C,H,,0,N,. Calenlé N 16,93%, P.M. 247,

Trouvé N 16,86%, P.M. 247 (CIOH).

14. 1,1 g de méthytbutynol +2,5 g de dinitro-2,4-phiénylazide 4 75 cm? d’éther de
pétrole, 17 h., & reflux. Dégagement de 160 em?® de gaz. Résidu solide F. 68—69°. Clest
le dinitroso-1,2-nitro-4-benzéne, produit de décomposition thermigne de 'nzide?),

15. 0,7 g de méthylbutymol + 0,5 g de eyanurazide +5 g de toluéne, 17 h. & reflux.
Purifi¢ le régidn par dissolation dung In pyridine et ropréeipitation par HCI dil. Poudre
jaunc-ocre, Produit de ccudensation du méthylbutynol sur 2 N, de la eyanurazide, con-
tient 45,2% N; sur 3 N, (XXX) 36.8% N. Mélange obtenu: 38.19%, N. Contient probable-
ment principalement XXX,

16. 2,2 g dacide phénylpropiolique +2 g de benzylazide -+10 g de toludne, 17 h. &
reflux. Dégagement de 200 cm?® de CO,. Rézxido solide 2.2 ¢.

a) 0,5 g . 187,5—1889 (benzine) soluble dung NaOH.
ac. benzyl-I-phényl-3-trinzol-carbozylique-d (X1V) O H,0,N;. Caleulé N 15,07%.
1AL 279, Trouvé N 15,22%, .M. 270 {indice d’acide). Décarboxylation: chanffage
n 200° sonrs vide, T'nsion suivie de dégagement gazeux, Résidu insoluble dans NaOH-
1. 69-—70° (ligrotne).
Benzyl-1-phényl-d-triazole (XV) ), H 3N, (235), Calenle N 17,83%. Trouvé N 18,0%.
b) 0.1 g F.128—128,5" inscluble dans NaOH.
Benzyl-1-phényl-d-triazole (XTIL) O ;H,, N, (233). Trouvé N 17,97%.

17, 2 g de phénylpropiolate de méthyle +2 ¢ de henzylazide 410 g de toluéne,
17 h. & reflux. Evaporé les restes de solvants & 1009 sous ¢4 mm, Le résidu cristallise
avec peine, F. 88—89? (benzéne), Rigienére XIV par saponifieation.

Ester méthylique de X1V C,H ;0,N; (293). Caleuld N 14,3%,. Trouvé N 13,85%.

18. 10,7 g de diméthylhexynediol +10yg de henzylazide 450 g de tolndne, 19 h. &
reflnx. Rendement 19 g, F. 149—150" {acétone).
Benzyl-1-di-hydroxyisopropyl-d 5-triazole (X X1) C;H,, 0,N,. Caleulé N 15,26%, I".M. 275

Tronvé N 15,21%, .M. 278 (CIO,H}.

18, 1 g de tolnne + 0,55 g de benzylazide +10 ¢ de toluéne, 17 h. & reflux. Rende-
menth 0.6 g 1. 100,5—110,59 {ligroine). Selon Curtins®), F. 1110,
Benzyl-I-diphényl-d.5-triazole (XIX) CyH;N;. Calenlé N 13,509, DPAL 312, Trouvé

N 13,38%, P.M. 316 (ClO,H).

20, 2,2 ¢ d’acide phénylpropiolique -+ 1.8 g de phényinzide +10 g de toluéne, 17 I
a relux, Dégagement. de 200 em® de CO,.

ay 0,5 g F.112——112,5" (ligroine) insoluble dans NaOM. Sclon Dimreth?) I 1135
Diphdayl-1,5-trigzole {XV11) C H, Ny (221,2). Calenlé N 19.0%,. Tronvé N 14,05%.

b} ¥. 182—183° {toluéne) insolnble dans NaOH. Selou Sheehan & Robinsont) . 185.
Diphényl-1,4-triazole (XVI1I1) C,H; 3Ny Trouvd N 18,85%,.

21, 1 g de tolane +0,73 g de phénylazide +10 g de toludne, 17 b & reflux. Rende-
ment 0,7 g, ¥. 230.5—2310 (toluénc).

Priphényl-1,4.5-trigzole (XX) CyyH Ny (297). Calenlé N 14,13%,. Tronvé N 14,17%,.

22. 4,3 g de diméthylhexynediol +3,6 g de phénylezide + 30 g de tolniéne, 17 h. &

reflux. Le diol est réenpéré intégralement.

1y Powelf, Am. SBoc. 51, 2438 (1929).
2 1. pr. (2] 125, 496 (1930).

1) 1. 53, 4048 (1902).

4 Am. Soc. 73, 1209 (1951).
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. Réactivité du cyele iriazolique.

Réduction du benzyl-1-hydrozyisopropyl-4-triazole {1). Hydrogénation catalytique.
13 g de triazole dissons dans 120 em?® d’oxyde de butyle sont hydrogénés en antoelave sur
Ni-Raney. Pression initiale d’bydrogéne 22 atm: Chaunffé 2 h. & 240—270°, Le mélange
obtenm & une forte odeur d’amine. Il contient unc quantité d’amines fortes (titrables
par CIH 0,1-n.) correspondant & la coupure de 18% du triazole initial, et une gnantité
de basc faible (trinzole non transformé dosé par différence des titrages de bases par CIOH
anhydre et CIH 0,1-n.) égale & 81% du triazole initial.

7 g Na 480 em® daleool absolu +5 g do triazole. Na ezt ajouté peu & peu dans
la solution alcoolique houillante et agitée par un vibreur.. Hydralysé, puis extrait & ’éther.
Chassé 1’éther et une partie de I'aleool. Le titrage des bases fortes par CIH 0,2-n. dansle
mélange indique que le 71% du trinzole a ét6 coupé en amine. Aprés élimination des
solvants, une partic du résidu distille de 80 & 145° sous 10 mm; le reste forme une résine
vitreuse,

Perinéthylation du phényl-l-hydroa:yisoprapyl-s!-triazols (IT). 3 g de triazolc et & g
d’iodure de méthyle sont chauffés cn tube scellé (vide de 10 mm Hg) 24 h. & 100° La
masse réactionnclle est jaunc: et d'aspect cornéd. Dégagement gazeux mnégligeable. Le
résidu solide est repris b 1'can et Ia solution filtrée dvaporée sous prossion réduite: a) 0,6 g
de solide blanc se déposerit avant évaporation compléte. Point de décomposition 176-177%;
b} 2,7 g résidu d’évaporation, jrunétre. Donne un salide juune-clair par recristallisation
dans I'cau. Point de décomposition 171—172% Nén titrable par ClIQ,H. Contient I:
Todométhylale de phényl-1-kydrozyisopropyl-4-triazole {XXXII) C,H, ON,I (345).

Caleulé N 12,18%, T 36,8%. Trouvé N-12,12%, I 37,0%.-

La fraction a) contient 12;70% N et 38,5% 1, d’oh un rapport atomique N/I = 2,99
et .an P. M. de 330 si la molécule contient 1:1-et 3 N. Il pourrait s’agir d’un mélange de
XXXII ct de son produit:de déshydratation, 'iodométhylate du phényl-l-isopropény]—‘.k-
trinzole (.M. 327). Le mélange contiendrait 839% de ce dernier.

Des essais analogues ont été entrepris & 185° et 160°, Dans les devx cas, le produit
solide restant dans le tube est d’aspect résincux ct insoluble dans leau et les solvants
organiques. Le quantité de gaz formé an cours de la réaction eorrespond & la perte de
LN, par ]c 80% dc I'iodométhylate qui aurait di se formcr

Réactivité des substituanis des triuzoles.

Halogénation par le trichlorure dé phosphore. 10' g de PCly dissous dans 25 cm? d’éther
et 2 g de benzyltriazole- (1) sont chauffés 3 I. 15 & reflux, puis hydrolysés sur glace ot
alealinisés, Lextraction & Péther livre un solide qui, aprés recristallisation, présente les
carnctéristiques. du. beneyl-l-isopropényl-4-triazole (VII) précédemment obtenu. Une
opération tout & fait analogue effectuée sur le phényltriazole: (I1) donne un solide non
saturé F. 63—642 (méthanol-ean). )

Phényl-1- wopropcnyl 4-trigzole (XXVI) C"Hu\" Calculé N 22,7%, P.M. 185. Trouve

N 22,5%, P.M. 180 (CIOH).

Acdtylation par Uanhydride. ﬂcéuth Tn mélangc de 2 g-de phényliriazcle (II), 2 g
d’anhydride acttique, 5 g d’acide acétique et 30 mg d’acide sulfurique eanc, est abandonné
2 jours A tempétaturce ordinaire, puis hydrolysé sur glace. 1t préeipite 1 g de solide blang,
F. 96—08? {Lenzéne).

Acdiate de phényl-I-hydrozyisopropyl-4-trinzole (XX1I) C;H,;0,N,. Caleulé N 17,15%,

P.M. 245. Trouvé N 17,20%, P:M. 254- (saponification). -

Divers sesais ont été effectuds sur le benzyitriazole (1}). Le meillenr rendement en
ester (non isolable} & ét¢ obtenu dans les conditions suivantes: nbandon do 38 h. A tem-
pératurc ordinaire ("un mélange de 3 g-de triazole I 3 g d’anhydride acétique, 5 g
d’neide acétique, 0,2 g d’acide sulfuriqne conc. Rendement 2,1 g de solide contenant
58,6%, d’cster {dosé par saponification). Lors des eristallisations, le benzyl-1-isopropényl-
4-triazole (VII) a senl été isolé, alors que le produit brut ne contenait pas de non saturé.
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Réduction par TH et IPH,. Un mélange de 4 ¢ de benzyltriazole (I), 4 g de IPHq
et 20 g de 1H conc. (env, 80%} est chanffé 14 b. & 60° cn tube scellé. Aprés reprise 4
L'can et alealinisation, 'extraction & I'éther permet d'isoler 3,5 g de solide saturé F, 69—

709 {aleool-cau}.
Benzyl-I-isopropyl-4-triazole (X XIIT) CIZH”,V Calenlé C 71,7%, H 7,46%, N 20,9%,

P.M. 201, Trouvé C 71,6%, H 7,6%, N 20,8%. I>.M. 201 (Cl0,H}.

De fagon analogue, mais en chauffant & 100° 3 g de phényltriazole (11} ont donné
2 ¢ de solide F. 310 (¢vaporation de l'alcool). Bertho') indigne I. 240,

Phényl-1-isopropyl-#-triazole (XXIV) C, H,N;. Calenlé N 2245%, P.M. 187. Trouvé

N 22,42%, P.M. 184 (CIO,H)

Action du sodinm. Tant dans I'éther que dans P'isopropyléther (A 68% ou dans
Poxyde de butyle (& 1389), le sodium n'agit ni sur le phényl- ni sur le henzyltriazole.
Ni dégagoment gnzeux ni formation d’aleoolate.

Dosage d’hydrogéne actif selon Zerewilinoff-Tschugaeff. Solvant: anisol. Réactif:
todure de méthylmagnésium dans Panisol.

Benzyltriazole: 0,1316 g (0,606 m-moles) ont dégagé 13,7 em?® CH, {0,612 m-moles).

Phényltriazole: 0,1024 g {0,504 m-moles) ont dégageé 11,2 em® CH, {0,502 m-moles).

Action de Uhydrure de Hthium el d'aluminium. Méme mode opératoire que pour les
dosages d'hydrogéne actif. Solvant éther, Réaction condnite & 0% Benzyltriazole: 0,0342 ¢
{0,433 m-moles) ont dégagé 9,74 em® CH{0,434 ni-moles). '

Nitration de phényl- et benzyliriazoles, 1. nitration du benzyltriazole (1) a 6té tentde
par mélange sulfonitrigne, par NOzH seul, & 0" on 4 température ordinaire, en solution dans
I'neide acétique on sans solvant. Chaque fois, apres hydrolyse, alealinisation et extraction
4 I’éther, il & &6 obtenu un mélange visqueux contenant des quantités plus ou moins abon-
dantes de solide non nitré, et dont le F., chaque fois différent, s'é¢tendait sur plusieurs
dizaines de degrés. Les résidus huileux, par contre, étaient généralement nitrés. Les ré-
sultats des nitrations du phényltriazole (11) sont analogues, mais en plus, il a toujours été
récupéré une partie du triazole initial non transformé.

Réduction du p-nitrophényl-1-hydroxyisopropyl-4-trinzole (1X). Ta réduction par la
poudre defer ne donne aucun résultat. La réduction par I'étain (4,5 g dans 100 «n? CIH
conc. pour 3 g de trinzole) & 80° donne un mauvais rendement par suite des difficultés
d’extraction de Pamine formée qni est plus soluble dans 'eau que dans ’éther, et de
la formation de produits d’accompagnement non basiques. L'hydrogénation catalytique
snr Ni-Raney de 13 g de triazole IX. dissous dans 130 ecm?® de méthanol & nme tem pérature
voisine de 80° donne 9.7 g de solide jaune-hrun, qui, aprés reeristallisation dans le métha-
nol, se présente sous fonne de petites aiguilles hlanches ¥, 1740,

p-Aminophényl-1.-hydroxyisopropyl-d-trinzole (XXV11) C H,ON, (218), Calculé
N 25,7%. Trouvé N 25,89%,. Dichlorhydrate ¥. 213—216° (déa.) par dissolution de XXV11
dans CIH conc. et évaporation i sec sous vide. Titrage argentométrique: 0,1036 g eontien-
nent 0,714 jons-g Cl-, ce qui correspond & 0,1038 g de dichlorhydrate.

" Diazotation et copulation de XX VII. 1 g d’aminophényltriazole XXVII dissous dans
20 em® Gl 2-n, est diazoté 4 0° par 0,35 g de nitrite de Na dans 10 ¢m3 d’eau, On ajoute
catte solution froide & 0,7 g de f-naphtol dissous dans une solution de 1 g de KOH dans
a0 cm? d’ean. L’abondant précipité ronge XXVIIL qni se forme est filtré, puis séehe
au dessicatenr. Poids sec 1,8 g Recristallisé daus e toluéne. Paillettes orangées ¥, 2140
(0,5 g), accompagnées d’huiles incristallizables.

Colorant XX VIII CyH,,0,N; (373). Caleulé N 18,77%. ‘Lrouvi N 18,77%.

Aeglation de XXVII Un mélange de 1,4 g d’aminophenyltriazole XXVI1I, 1,4 g
de chlorure de p-toluéne-sulfonyle, 3 em? de pyridine séche et 100 cm?® do benzine est
chauffé 14 h. a reflux. Par dilution ct alealinisation, il précipite 2,4 g de sel de Na de la

1) B. 58, 859 (1925).
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sulfamide formée. Ce sel, traité par CIH 2.n. 30 min. 4 la secoueuse, libére un solide blanc
XXIX, F. 186—188° (alcool} (T. peu net).
Sulfamide CHy0,N,8 (XXTX) (372). Caleulé N 156,05%, 8 8,6%. Trouvé N 14,97%,
8 8,4%
Action de la pipéridine sur le benzyl-1-hydrozyisopropyl-4-bromo-§-triazole (X). 2,3 g
de brome-triazole (X) et 2,8 g de pipéridine sont chanffés en tube scellé environ 600 h.
& 80—100% 11 se forme d’abondants eristaux, Par reprise & NO,H dil., puis extraction &
Péther, on obticnt 1.2 g de solide. Paillettes blanches, F. 131—133°..
Benzyl-1-hydroxyisopropyl -4 - pipéridyl-5- triazole  (XXV) C; Hp,ON,. Calculé
N 18,669, P.M. 300. Trouvé N 18,75%, P.M. 303 (C10,H, pour 1 N basique). Tenenr
en Br dans les caux-méres: 75% de la quantité de Br présente dans X.

RESUME.

1. La synthésc de triazoles substitués esh reahsable par chauffage
prolongé d'un azide organique et d'un composé acétylénique dissous
daus un solvaut approprié (généralement le toluéne). Les éthynyl-
carhinols, en particulier, donnent des hydroxyalcoyl-triazoles, le
groupe OH étant porté dans la chaine alcoylique par I'atome de car-
boue li¢ au cycle. A partiv de composés acétyléniques asymétriques,
deux triazoles isomérique peuvent étre attendus; ils ont effective-
ment; ¢66 isolés dans plusieurs synthéses,

. 2. Le cycle triazoligue, trés stable, peut étre ouvert tant: par
hydrogénation (hydrogénation catalytique sur Ni-Zanecy ou rédue-
tion par le sodium e¢n milien alcoolique) que par chauffage de son
dérivé perméthylé. Les produits de scission, résineux, n’ont pas été
“identifiés. '

3. Les propriétés des snbstituants portés par les atomes de car-
bone du cyele triazolique sont fortement influencées par la proxi-
mité de celui-ci. Ainsi:

Le radical hydroxyisopropyle résiste & Phalogénation par Yacide
chlorhydrique conceutré, mais se laisse déshydrater par le trichlorure
de¢ phosphore. Son cstérification. est difficile, et sa salification par
le sodium impossible dans les conditions ol elles peavent étre rénlisées
avec des alcools de méme classe.

Lintome de brome 1’est .remplacé par la pipéridine que fres
lentement, ¢t seulement & chaud.

4. Le radical p-nitrophényle porté par DPazetc n®l dn eyele
triazolique peut étre réduit par hydrogéuatiou catalytique. L’amine
résultaute présente les propriétés d’une amine aromatique, Par contre,
la nitration du reste phéuyle en cette méme position n'a pas donné
de p-nitrophényl-triazole.



