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Chimica organica- — Sintesi eterocicliche con etossiacetilene. -  
N ota IV (* (**)}. A z id i alifatiche ed etossiacetilene^. N o ta (***} di Paola 
V ita F inzi e Carlo S cotti, presentata dal Socio A. Q uilico.

SUMMARY.-—Some 1-substituted ethoxy—1, 2, 3-triazoles have been prepared through 
condensation of ethoxyacetylene w ith aliphatic azides. Products have been linked together 
by  reactions of hydrolysis, reduction etc. Through condensation of 1-v iny l—eth o x y -i, 2, 3 - 
triazole (I d) with benzonitrile oxide i-(3 -p h en y l-5 -A 2-isoxazolinyl) ethoxytriazole has 
been obtained. E thoxytriazole has been prepared by oxidation of (I d ) and by action of 
bases on i-ace to n y l-e th o x y -i, 2, 3-triazole. Basic cleavage of acetonyl group takes place 
also in the case of 4 -ph en y l- and of 5 -p h en y l-i-a ce to n y l-i, 2, 3-triazole, obtained through 
condensation of azidoacetone with phenylacetylene.

In  precedenti lavori avevam o fatto reagire l’etossiacetilene con le azidi, 
ottenendo risultati diversi a seconda che si trattasse di arilazidi [1] o di solfo- 
nazidi [2]. Nel prim o caso si ha formazione di i-a ril-5 -e to ssi-i,2 ,3 -triazo li, 
m entre nel secondo caso si formano i solfonilimminodiazoacetati di etile:

A rN 3 +  C H ^ C O C 2H 5
Ar— N------ OC2H5

N
N

/

RSO2N3 +  CH =  COC2H5 ---------- > RSO2—N =C —CHN2

Ì c 2H 8 .

Abbiam o ritenuto  opportuno saggiare la reattiv ità dell’etossiacetilene 
verso alcune azidi alifatiche e riportiam o in questa nota i risultati ottenuti.

Le reazioni di cicloaddizione delle azidi alifatiche non sono molto stu
diate e solo recentem ente è stato pubblicato un lavoro sulla condensazione di 
num erose azidi alifatiche con composti acetilenici [3]. In tu tti i casi sono 
stati o ttenuti i corrispondenti derivati 1, 2, 3-triazolici m a raram ente viene 
stabilita la direzione dell’addizione e quindi la posizione dei sostituenti.

Noi abbiam o fatto reagire con etossiacetilene le seguenti azidi: il 2-azi- 
doetanolo e il relativo acetato, il 2-cloro-i~azidoetano, l ’azidoacetato di etile 
e l ’azidoacetone. In  tu tti i casi abbiam o ricuperato quantità variabili di azide 
inaltera ta  e isolato un unico composto, corrispondente all’ etossi-i ,2 ,3-tria- 
zolo 1-sostituito:

R—N------
R—N3 +  CH^COC2H5 ---------- ► I /OC2H5 .

N /Il

(*) Nota IH. P. Grùnanger, P. Vita F inzi e C. Scotti, «Ber.», g8, 623 (1965).
(**) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica organica dell’U niversità di Pavia.
(***) Pervenuta all’A ccademia il 29 settem bre 1966.
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Non è stata  finora stabilita la posizione del gruppo etossilico, m a per ana
logia con le reazioni dell’etossiacetilene con le arilazidi e le solfonazidi sem bra 
plausibile ritenere che il gruppo — OC2H5 si trovi nella posizione 5.

D alla reazione con azidoetanolo abbiam o ottenuto una miscela liquida di 
prodotti difficilmente separabili, che allo spettro IR  presenta una piccola banda 
ossidrilica a 3350 cm” 1, una forte banda carbonilica da estere a 1730 cm-1  e 
una banda a 1227 cm-1  attribuibile a un gruppo acetato. È noto che l’etossia- 
cetilene può servire da acetilante [4] e in questo caso, oltre che a dare la rea
zione di condensazione con il gruppo azidico, reagisce evidentem ente con il 
gruppo alcoolico form ando il corrispondente acetato. La miscela è quindi for
m ata dal 2 -(e tossi-i ,2 ,3 -triazo lil-i-)e tano lo  (I a) e dal suo acetato (I 6), que
s t’ultim o in m aggiore quantità. Il prodotto (I b) è stato ottenuto per sintesi 
d iretta da etossiacetilene e acetato delhazidoetanolo.

Per idrolisi acida tan to  della miscela che del prodotto (I b) abbiam o iso
lato l ’etossitriazoliletanolo (I a) puro che, tra tta to  successivamente con clo
ruro di tienile, ci ha fornito P i—(2-cloroetil)etossitriazolo (I z), identico a 
quello ottenuto per reazione dell’etossiacetilene con il 2 -c lo ro -i-az idoetano .

Per trattam ento  con KOH alcoolica del prodotto (I c) abbiam o isolato 
un composto liquido che non è stato analizzato, m a è stato riconosciuto come 
1 —v in il-e to ssi-1,2,3,—triazolo (I d)  dallo spettro IR , che presenta una forte 
banda da doppio legame a 1665 cm-1  e bande viniliche a 965 e 900 cm- 1 . La 
sua s tru ttu ra  è inoltre conferm ata dalla reazione con il benzonitrilossido a 
i-(3 7-fen il-57-A 2--isossazolinil) etossitriazolo (I e). Per trattam ento  dell’i-v i-  
niletossitriazolo con perm anganato di potassio in soluzione acetonica abbiam o 
ottenuto l’etossitriazolo (I /). Q uest’ultim o composto è stato riconosciuto dalle 
sue proprietà acide, dall’analisi e dallo spettro IR , che presenta una forte 
banda a 3215 cm-1  attribuibile a un gruppo—N H.

Per condensazione deH’azidoacetato di etile con etossiacetilene abbiam o 
ottenuto l ’etossitriazolilacetato di etile (I / ) .  La sua stru ttu ra  è stata dim o
stra ta  oltre che dall’analisi e dallo spettro IR , dalla riduzione con idruro di 
litio e' allum inio al corrispondente alcool (I a). Per idrolisi di ( I / )  abbiam o 
ottenuto l ’acido etossi-triazolilacetico (I h), che per trattam ento  con diazo- 
m etano ci ha fornito l’etossitriazolilacetato di metile (I g).

L ’i-acetonil-etossi~ i,2 ,3-triazo lo  ( l i ) ,  ottenuto per condensazione de- 
l’etossiacetilene con azidoacetone, per trattam ento  con KOH alcoolica a caldo 
ci ha fornito l’etossitriazolo (I /). Evidentem ente in am biente basico non si 
ha idrolisi del gruppo etossilico come nel caso deg lL i-a ril-5 -e tossi-i,2 ,3~ tria - 
zoli m a distacco della catena laterale legata all’atomo di azoto. Per vedere 
se la reazione di scissione della catena laterale in am biente basico ha carat
tere generale e dato che gli altri composti triazolici da noi p reparati danno in 
am biente bàsico altre reazioni (eliminazione o idrolisi), abbiam o fatto reagire 
l’azidoacetohe con il fenilacetilene. L a reazione avviene rapidam ente a caldo 
e lentam ente a freddo fornendo due composti isomeri. A bbiam o attribuito  la 
s tru ttu ra  di i-aceton il~ 4-fen il-i,2 ,3 -triazo lo  al più altofondente (p. f. 143- 
1440) e di i-ace to n il-5 -fen il-i,2 ,3 -tr iazo lo  al più bassofondente (p. f. 91-920)
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per analogia con altri casi noti in letteratura. A m bedue gli isomeri hanno 
fornito, per trattam ento  con KOH alcoolica a caldo, il 4~feniltriazolo. La 
reazione di scissione del gruppo acetonilico legato all’azoto è quindi probabil
m ente generale e avviene tanto  sui triazoli sostituiti in 4 che in 5:

CH3—CO—CH2N3 + C H = C C 6H 5-

CH3COCH2— N--------- -C6H 5-
■ . I

N
XN

CH3COCH2— N -

N

H N -

N I

-C6H 5

I tentativ i di idrolisi del gruppo etossilico in am biente acido hanno por
tato  alla formazione di sali e non abbiam o in nessun caso ottenuto il relativo 
ossitriazolo.

Parte sperimentale [5].

Reazione tra etossiacetilene e azidi: metodo generale', moli 0,1 di azide e 
moli 0,13 di etossiacetilene [6] in io  cm3 di benzene anidro vengono scaldati 
per 25-35 ore su bagno m aria e poi per 8~io ore su bagno a olio a 110-120°. 
La soluzione diventa presto scura. Si allontanano il benzene e l’azide non 
reagita (circa il 25-30% ) o per distillazione in corrente di vapore o distil
lando sotto vuoto (circa 1 mm) e raccogliendoli in una trappola raffreddata 
con miscela frigorifera. Il residuo viene distillato sotto vuoto e il prodotto 
purificato per ulteriore distillazione sotto vuoto o per cristallizzazione.

Le rese e i dati relativi ai prodotti p reparati sono riportati nella T a 
bella I.

2 ~ [ i- (e to s s i- i , 2 , 3-triazolil)] etanolo (ld): ottenuto (a) per idrolisi con 
KOH m etilalcoolica al 10% , a tem peratura am biente per due giorni, tanto 
dalla miscela di reazione tra  azidoetanolo [7] ed etossiacetilene quanto da 
(I b) e, successiva estrazione con etere in continuo; (b) per riduzione con LÌAIH4
d i  f i / ) .

i(2 -acetossìe til)-etossi~ i, 2 , 3-triazolo  (13): ottenuto dalla reazione tra  
etossiacetilene e 2-acétossi-l-az idoetano  [7]. Il prodotto si decompone facil
m ente e non è stato possibile isolarlo allo stato puro neppure dopo ripetute 
distillazioni frazionate.

l(fi-cloroetir)-etossi~ l, 2, j-tr ia zo lo  (I e): ottenuto (a) per condensazione 
dell’etossiacetilene con il 2 -c lo ro -i-az idoetano  [8] e (3) per trattam ento  con 
cloruro di tionile del 2-(etossitriazolil)etanolo (I a). Aghi lucenti. Solubile 
in benzene e alcool, insolubile in etere di petrolio e n-esano.
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l - V in i l—etossi--l, 2 , 3~triazolo (I d): olio incolore, ottenuto per tra tta 
m ento di (I c) con KOH metilalcoolica a ricadere per 8 ore.

I (3 r~^enzl—3 '~^3~tsossazohm l)—etossi—i y2 , 3—triazolo ( l e ) :  ottenuto per 
ebollizione a ricadere su bagno m aria di una soluzione equimolecolare di (I d) 
e benzonitrilossido, ottenuto nel solito modo dalla benzalclorossima [9]. Il 
prodotto è poco solubile in etere e cristallizza da benzene o etanolo.

l-Carbetosstm etil—etossi*-i ,2  y 3—tnazolo  (I f ) :  dalla condensazione dell’etos- 
siacetilene con l ’azidoacetato di etile [io]. Cristallizza da etere isopropilico.

i —Carbometossimetil--etossi~l, 2 , 3-triazolo  (I g): ottenuto da (I h) per tra t
tam ento con una soluzione eterea di diazometano. Cristallizza da etere iso
propilico.

Acido e tossi-l, 2, 3~triazolilac etico (Ih):  da ( I / )  per trattam ento  a rica
dere per 4 ore con KOH metilalcoolica al 20% ; precipita il sale di potassio 
che viene filtrato e tra tta to  con acidi. Dalla soluzione acida estra tta  con etere 
in continuo per 24 ore si ottiene l’acido, che è solubile in acqua, alcool, acido 
acetico, acetato di etile e diossano, insolubile in benzene, esano e CC14 e cri
stallizza da una miscela di diossano ed etere isopropilico.

i-A ce to m l—eto ssi-i y 2 y 3-triazolo ( l i ) :  per condensazione dell’azidoace- 
tone [io] con etossiacetilene. Il prodotto cristallizza in scagliette incolori 
lucenti da benzene-etere di petrolio o da etere isopropilico.

Il p . nitrofenilidrazone si presenta in aghetti gialli soffici p.f. 173-173,5° 
(da etanolo). A ll’analisi:

tro v .%  : N 27,82
per C13H16N6O3 cale. : 27,62.

Il semicarbazone ha p. f. 192-1930 (da etanolo). A ll’analisi:

trov. % : N 36,99
per C8H14N6O2 cale. : - 3 7 , 1 5  .

Ittossi—l , 2 , 3~triazolo (I /): ottenuto (a) per trattam ento  di ( I d )  in so
luzione acetonica con KMnC>4 e (b) per azione della potassa metilalcoolica 
su (I i) per 90 ore. Si estrae dalla soluzione acidificata e si cristallizza da 
cicloesano.

l -A c e to n il -4 - fe n i l- l , 2 , 3-triazolo  e l-a c e to n il-5 - fe n i l- l , 2 , 3-triazolo: 
quantità  equimolecolari di azidoacetone e di fenilacetilene sciolte in pochi 
cm3 di benzene vengono bolliti a ricadere per 24-30 ore. Per evaporazione del 
solvente si separa un prodotto p.f. 139-140°, m entre le acque m adri filtrate 
vengono distillate in corrente di vapore per separare il fenilacetilene e l’azide 
non reagita (circa il 25%  della quantità  messa a reagire). D al residuo della 
distillazione in c.v. precipita ancora del prodotto p .f. 140-142°, che cristal
lizza da  metanolo in aghetti incolori e fonde a 143-144° (resa totale 28%). 
A ll’analisi:

tro v .%  : C 65,61 ; H 5,58 ; N 21,05 ; 
per C11H11N3O cale. : 65,67; 5,51; 20,88.
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Per estrazione con etere delle acque m adri della distillazione in c.v. si ottiene 
un prodotto che, ricristallizzato da benzene-cicloesano, fonde a 91-92° (resa 
25% ). A ll’analisi:

t ro v .% : C 65,93; H 5,47; N 20,97; 
per C11H11N3O cale.- : 65,67; 5,51 ; 20,88.

Trattamento con K O H  metilalcoolica degli i~acetonìl—fen iltr iazo ti a rica
dere per 2 giorni: per estrazione delle acque m adri basiche si riottiene poco 
prodotto non reagito; dopo acidificazione, per estrazione eterea si ottiene un 
prodotto p.f. 142-143° che deprim e il punto di fusione con il prodotto di 
partenza m a non quello in miscela con un campione autentico di 4—fenil— 
G 2> 3“ triaz°k) del quale ha anche identico spettro IR .
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