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Depuis la synthese du diazocyclopentadike par Doering et De Puy (1) 

par l~intennddiaire de la p.tolusne sulfouylazide et de cyclopenta di&yl- 

lithium, de nombreux auteurs se sont appliques i gdndraliser cette mdthode 

B d'outres compos&z B methylBne actif. Ainsi on a en,-a& des d&iv& carbo- 

wlds (2, 3), sulfonylds (4),p-dicarbonyl& (5), des p-carbonylsulfones (6) 

ou des esters malonlques (2) etc. Suivant la nature du mdthylene actif la 

r&action s'op8re en milieu organiqua (dther, alcool) ou hydroalcoolique en 

prdsence d'une base (phdnyl-lithium, alooolate, didthylamine, Qthanol-amine, 

tridthylamine, soude) a une tempdrature voisine de 0" (voir aussi 7). 

Des intermddiaires du type I, II ou III (dans le oas de d&iv& car- 

bonyl6s) sont invoquds pour expliquer la formation du diazoique ; msia aucun 

d'eux n’a jamais pu Btre isol6, la coupuro ;tant agpnremment plus rapide que 

la condensation. 
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Dana l'espoir de prdparer de oette manike 18 diazomalodinitrile, 

nous avona fait agir la p.tolu&ne sUlfOnylazid8 (dissoute dans l'dther) sur 

18 melodtnitril8 en solution dans la soude aqueuse 1,5 N d O*. Dans ces 

conditions on reoueille apr&s acidification, aveo uu rendement presque 

quantltatif, des cristaux incolorss (F I lCCO sprba recristallisation dans 

l'eau), dont l'analyse Qldmentaire correspond a une formule brute 

C,+)K50*S' Deux structures IV et V (ou leurs form88 tautom5res) sont 

possibles pour oe ddrivd. Le triazol V rdsulterait de la cyclisation du 

triazbne IV, processus courant sur d8s d&iv& analogUes du malOdinitril8 (8: 

p - CH 
3 
- CdH4 - SO2 - I\?I - N I N - CH(CiT)2 

H21T 
-C-C-CN 

I I 
P-m -CH -SO -N :; 
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V 

La structure IV (dicyanomdthyl-1 p.tolubns sulfonyl-3 triacke-I) 

est attribude au d&iv6 F : 15X? sur la base des observations sulvantes : 
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a) IV pr$sente un caract&re nettenent acide (92 = 3 pour une solu- 

tion aqueuse ::/2CO 5 25O C, solubilitb dans ?TFA~C#~ et YaOII 5 ;A). Ces 

propri$t?s acides sont voisines de celles des sulfonylr?alodinitriles (9). 

b) Absorption infm-rouC;e. Les principales bsndes d'absorption 

attribu6es <@rent au tableau suivsnt, dans lequsl sont portdes Bgalemeni 

les bandes correspondantes du m~thylsulfonylmalodinitrile 

CH - SO2 - CH( C:‘)2 (VI) (IC). 
3 

Absorption infra-route (cm -1 / 

1:: VI VIl- 

t 
* :“I 

2 I 
v NH I 
v CH 

3 
\) CTI (tert.) 

\) CN 

amide I 

amide II I 

3520,3350 

3171 3170 

“9C,2930 3ccc, 2?3G 3C30,??7713 

2?OC 2th3 2y2c 

2270 2273 2275 

16'3C 

1 bC'O 

SO 
2 

136C,116) i3!$5,:1:0 1370,117G 

c) Fropridtds ohimiques. Les solutions concentrdes de soude (SC % 

2 froid ou de soude nlooolique j $ h raflw, conduisent B la cynnac8tamid 

substituje correspondante '!II.(Anelyee 816mentaire correspondant h : 
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C,0ki,,8503E, absorption infra-rouge au tableau pr8cddent). 

Cl: 

/ 
p - CE 

3 
- C5H4 - so2 - NH - 1r 3 Ii' - CH 

\ 
ccxi 

2 

VII 

La oanda nitrile dans ce d&iv& set tr&s faible et ne se voit qu"'en 

expansion d'dchelle. Ce fait toutefois est trEs courant pour des nitriles 

substituds :?ar des aeotes ou des oxygkes sur le carbone d. L'obtention de 

oette cyanaodtamide ne s'explique qu'aveo une structure lindaire IV. 

Zn milieu anhydre (dthanolate ou t-butanolate ir reflux) le 

triazEne IV n'est pas affect.4 et r&up&d int6gralement aprGr; acidification. 

Ysci es+. ccxFatible avsc la ioxation an milieu bari~~.c r“ur carbanion 

dioyand du type II hautement stabilisE par m&onErie et qui n'a aucune 

tandance B tlonner la coupure classique en d&iv& diasoxque. 

L'acide sulfurique 50 $ au bain-marie conduit par contre B une 

rupture comp15te de la molBcule avsc la p.tol&ne sulfonamide coLxne ssul 

produit rlactionnel identifi4. 

L'Btude de la structure et des propriEt4s de 

d'enalogues diffgremment cubstitu+ est actuellement 

laboretoire. 

ces triaaknes et 

poursuivie au 
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