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L3 DICYANC ETHYL=1 P.TOLUSYT SULFCEYLw3 TATAZENIT=1,

INTELEDIAIRL STABLE DANS L& STHTHASE DES

D317V sS DIAZCISUTES SELON DOBRING.

par Jean-Fierre Fleury, Daniel van Assche et André Bader.
Zcole Supérieure de Chimie, 24 Qual du Fossé,

Mulhouse - 5& (France).

(Received 12 February 1965)

Depuis la synthdse du diazocyclopentadidne par Doering et De Puy ()
par l'intermédiaire de la p.toludne sulfonylazide et de cyclopenta diényl-
lithium, de nombreux auteurs se sont appliqués & ginéraliser cette méthode
& d'autres composés & méthyldine actif. Ainsi on a engagé des dérivés carbo-
nylés (2, 3), sulfonylés (4), f ~dicarbonylés (5), des f3 —carbonylsulfones (6)
ou des esters maloniques (2) etc. Suivant la nature du méthyldne actif la
réaction s'opdre en milieu organique (é&ther, alcool) ou hydroalcoolique en
présence d'une base (phényl-lithium, alcoolate, didthylamine, éthanol-amine,

trigthylamine, soude) & une température voisine de 0° {voir aussi 7).

Des intermédiaires du type I, II ou ITT (dans le cas de dérivés car—
bonylés) sont invoquis pour expliquer la formation du diazoIque § meis aucum

d'eux n'a jamais pu 8tre isolé, la coupurz Ztant apparemment plus rapide que

la condensation.
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Dans 1'espoir de préparer de cette manidre le diszomalodinitrile,
nous avons fait agir la p.toludne sulfonylazide (dissoute dans 17é&ther) sur
le malodinitrile en solution dans la soude aqueuse 1,5 N & 0°. Dans ces
conditions on recueille aprés acidification, avec un rendement presque
quantitatif, des cristaux incolores (F : 190° aprds recristallisation dans
l'eau), dont l'analyse élémentaire correspond & une formule brute
C1CH9K5023. Deux structures IV et V (ou leurs formes tautomdres) sont

possibles pour ce dérivé. Le triazol V résulterait de la cyclisation du

triasine TT. nrocassus courant sur das ddrivis analomias du malodinitrila (87
triazsns IV, processus courant sur des dérivés analogues du maledinitrile (O
- - - - - - v N - -
p-CH - CgH -85S0 ~NH-NaN- CH(CH)_ HN - C = C ~ ol
3 & 2 2 2 i i
P - CH3 - C,H4 - 802 - W
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La structure IV (dicyanométhyl-1 p.toludne sulfonyl-3 triazdéne-~1)

est attribuée au dérivé F : 19C° sur la base des observations suivantes :
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a) IV présente un caractire nettement acide (% = 3 pour une solu-
tion aqueuse 17/200 & 25° C, solubilité dans Ha2003 et Ya0H 5 <). Ces
propriétis acides sont voisines de celles des sulfonylnalodinitriles {9).

b) Absorption infra-rouge. lLes principales bandes d'absorption

attribudes figurent au tableau suivant, dans lequel sont portées également

les bandes correspondantes du méthylsulfonylmalodinitrile

CH3 - 80, - CH(CN)Z (vr) (12).

-1
Absorption infra-rouse (em ) -

i vI vIir

v T, - - 3500,3350

v NH 3171 - 3170

v CH3 2980,2930 3CC0, 2930 3C30,2970

v CH (tert.) 290C 2663 2920

v CN 227¢ 2273 2275

amide I - - 1660

amide II - - 1600
50, 136C,1165 134%,1120 1370, 1476

¢) Fropristés chimiques. Les solutions concentrées de soude (5C %

& froid ou de soude z2lcoolique 5 H & reflux, conduisent & la cyanacétamid

substituée correspondante 7 I.(Analyse élémentaire correspondant &
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Cyofly1#503%, absorption infra~rouge au tableau précédent).

cx
p-CH, ~CH -8C,-H-Nal-CH 7/ VIX
37 e T 2
coNy

2
La bande nitrile dans ce dérivé est tres faible et ne se voit qu'en
expansion 4'échelle. Ce fait toutefois est trés courant pour des nitriles
substitués jar des azotes ou des oxygdnes sur le carbone of. L'obtention de

cette cyanacétamide ne s'explique gqu'avec une structure linédaire IV.

In nilieu anhydre (éthanolate ou t~butanolate & reflux) le
triazéne IV n'est pas affecté et récupéré intégralement aprds acidification.
Joci est cunpetible avec la formetion en milieu basigue <'ur carbanion
dicyané du type II hautement stabilisé par mésonérie et gui n'a aucune

tendance & donner la coupure classique en dérivé diazoique.

L'acide sulfurique 50 % au bain-marie conduit par contre & une
rupture compldte de la molécule avec la p.toluine sulfonamide comme seul

produit réactionnel identific.

L'stude de la structure et des propridétés de ces triazines et
d'enalogues différemment cubstitués sst actuellement poursuivie au

iaborzatoire.
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