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M. Jancevska et B. Bogdanov

PREPARATION DES 1.2. 4-TRIAZOLONES-5
DIARYL-3,4 SUBSTITUES

L’ Institut chimique de la Faculte des sciences de
L’ Universite de Skopje, Macedoine, Yougoslavie

La préparation de ces compositions commence des anilides, hianilides
puis par les amidrazones convenables avec I’étyl ester de I’acide chloro-formi-
mique ils sont cyclisés en 1, 2, 4-triazolones-5 diaryl-3,4substitués. La posi-
tion-3 est occupée par furyl-2 ou brome-5-furyl-2, tandis que la position-4
est occupée par un phényl radical methylé ou xalogéné.

Selon la méthode de Shotten-Bauman'—* a partier de chlorure de
furoyl-2 ou de chlorure de brome-5-furoyl-2 et des amines convenables, on
a obtenu des furannilides presentés dans le Tableau I.

Les furanniliddes, obtenus avec P,S,, en solvent organiques sec, sont
transformés en 2-thiofuranilides (Tableau II)>~7. Nous avons constaté lors
du travail pratique que le rendement, la vitesse de la cristallisation et la pureté
de produit de la reaction dependaient des groupes présents dans le noyau
benzenique ou furannilique. Nous avons constaté aussi lors du travail pratique
sur la synthése de la serie des furannilides substitués que les groupes qui posse-
daient des proprietés electrophiles facilitaient la cristallisation, augmentaient
le rendement et les produits obtenus étaient assez purs. On peut utiliser ces
conclusions pour expliquer le mécanisme de la transformation des anilides
en thianilides avec P,S,,. 3

Puis, les thianilides, avec hydrazine, sont transformés en amidrazones®—°
convenables. Cette réaction (préparation des amidrazones) était trés proble.
matique car les amidrazones déja obtenus selon les conditions de la reactions,
pouvaient é&tre cyclisés en 1, 2, 4, 5-thetrazines-1, 2-dihidro-3, 4-substitués.

A partir des amidrazones obtenus au moyen de I’étyle ester de ’acide
chloro-formique et puis en chauffant les produits intermediaires on a obtenu
de 1, 2, 4-triazolones-5 diaryl-3, 4 substitués 13—15 (Tableau III).
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Les produits III et IV n’étaient pas purifiés pour augmenter le rendement
des triazolones.

La structure de ces compositions (anilides, thianilides et triazolones)
était etabli par I'analyse élementaire et par leurs specters-IR. Dans le spectre
IR des anilides les bandes N—H valentes se trouvent de 3240—3360sm—!,
tandis que les bande C=O valentes sont placées parmis 1630—1655 sm—!.
On peut remarquer la substitution de I’oxygen par le soufre dans les spectres
IR des thianilides. Dans le spectre des thianilides la bande C=0O manque:
on peut remarquer une bande qui a le caractér de C=S (B bande selon Jensen!?).
Dans le spectre IR des thianilides les bande N—H valentes sont placée de
3160—3308sm~". Les bandes B se trouvent de 742—760sm~'. Dans le spe-
ctre IR des triazolones existe une bande environ 1730sm—<& qui indique I’exi-
stence d’'un C=0O cyclique. Les compositions obtenus possedent des P. F.
trés hauts, plus de 270°C. La solubilite dans un millieu alcalin parle d’une tau-

tomérie céto-enol.

Patrieexpérimentale

Préparation des anilides On dissout 0,01 M d’un amin en pyridine,
puis on ajoute 0,01 M de chlorure de furoyl-2 suspendu en éther. On agite
le mélange 15 heure. Puis on verse le mélange reactionel dans ’eau froid.
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L’anilide precipite; on I’essore sur un biichner et puis on le recristallise de
I’étanol (Tableau I).

Préparation des thianilides On dissout 0,01 M de I’anilide en pyridine,
puis on ajoute 0,003 Mde P,S;,. On chaufe le melange !5 heure a 120°C.
On verse le mélange dans I’eau froid et on laisse cristalliser pendant la nuit.
On recristallise le precipité obtenu de I’éthanol (Tableau II).

Préparation des amidrazones On dissout 0,01 M de thianilide bien
pulverisé en I’ethanol et on le chauffe. On ajaute dans la solution 3—4 mld’
hydrazine (hydrazine hydrate a 959%. On agite energiquement le mélange.
On peut remarque le degagement de H,S. Aprés 2—3 minutes on refroidit
le melange avec la glace. Aprés quelques heures tombent les cristalles d’ami-
drazone.

Préparation des triazolones On ajaute [,5 mld’étyle ester de I’acide
chloro-formique a 0,005 M d’amidrazone suspendu en 10 ml d’ether sec. On
laisse le melange 2 heures a la temperature de la chambre. Puis on filtre I’ami-
drazone qui n’est pas reagi. On ajaute la solution de NaOH a 10% pour
obtenir un millieu alcalin. Puis on fait evaporer la solution au moyen d’un
bein marie. On chauffe I’etoxide obtenu a la temperature de 200°C pour le
transformer en triazolone (Tableau III).

Les spectres etaient enregistrés par Perkin-Elmer 521, Graiting Infrared
Spec rophotometer, 1 mg de composition obtenue en 300 mg KBr.
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M. JanyeBcka u b. boraanos

CHUHTE3A HA 3, 4-AUAPUJICYIICTUTYUPAHU
1, 2, 4-TPA30JIOH-5

nN3BO

Cunte3ata Ha 3,4-IMapuiicyncTuryutanu 1, 2, 4-Tpua3oJioH-5 3amod-
HyBa OJ1 aHWJIMM TIPeKy THOAHWJIMIM ¥ HUBHM XHAPA30HH KOM CO €THJIECTEP
Ha XJIOPMpaBCKa KMCeJMHA Ce LHMKJIU3MPAHHW BO Tpua3oJoHu. CyncTHTyeHTH
Bo 3-nosiox6a ce 2-pypun u 5-6pom-2-bypus, a Bo 4-nojoxba p-CyncTUTyH-
paHu (GeHuJ1 paaukKaiu.

Xemucku unctaui@ayii upu Ilpupogro-maiwemamuykuowr Paxywew — Ckouje
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