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Le caractere didnophile d'azomethines sulfonylees du type R-CH=N- 

SO2-C6H4-CH3 (ou R = -CCl3, -CF3, -COOC4Hs) a BtB rdcemment mis en Evidence par 

Kresze et Albrecht (1,2). On pouvsit espker oue des d&iv& isonitroses malo- 

niques I (R, et R2 = -CN, -COOR, -CONE2) convenablement substituds orksentent 

des propri&&3 analogues. 

/ 
O-ES 

C=N I 

Ceci nous a amends a synthdtiser l'oxime tosylde Ia (R, = R2 = -CN, 

R3 = tosyle) par sulfonylation de l'isonitrosomalodinitrile. Par la suite nous 

avons accede par acylation ou sulfonylation des d&iv& nitrosds maloniaues cor- 

respondants (3,4,5) aux d&iv& asom&hiniaues du tableau I. Dans la synthkse 

des oximes Ic & Ig, nous n'avons pu mettre en Evidence qu'un seul isomkre, vrai- . 
semblablement celui qui prdsente la configuration syn CN/OR3 la moins encombrde. 

Comme il fallait s'y attendre (6,7),aucune inversion de confiwration n'est ob- 

servt?e B 35O (deux signaux Bthylerdistincts Dour le derive Ih en RMN). 
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OpposBes au cyclopentadiAne,les oximes Ia, Ib, Ic, Id et If conaui- 

sent, dens 1'6ther et A temperature ambiante, aux aza-2 norbornAne-5 II mention- 

n6s au tableau II et dent la structure est demontree par RMN. Le rendement de la 

condensation atteint 8% (par rapport A l'oxime engagee) pour le dinitrile Ia, 

oui nresente ainsi le caractkre de philodiAne le plus marqud. La substitution 

de l'oxime par des groupements ester, amide (R,) ou benzoyle (3) s'avAre moins 

efficacei en effet, nous n'obtenons pas d'adduct avec les oximes Ie, Ig et Ih. 

Par ailleurs, la condensation aes oximes Ic, Id et If est st&dosp&ifique, un 

seul aes aeux isomkes possibles ayant et6 mis en dvidence. La position endo du 

,&; ,&m)o.t 1-0 = N/o-tos 

II III IV 

reste carboxylique ou carbamoyle dans les d&iv& IIc, IId et IIc semble la plus 

probable, mais rests encore A prouver de fapon ddfinitive. Rnfin signalons l'ac- 

tion de l'amalgame de soaim sur l'aaauct IIa, qui conduit en milieu alcoolique 

A l'imino-&her III. 

A part ses qualit& de philodiAne,l'oxime-dinitrile 110 s'apparente 

par ses propridtds chimiques aux d&iv& polycyanes Bthyleniques comme le tdtra- 

cyano&hylAne. C'est ainsi que l'on obtient avec les donneurs aes complexes de 

transfert de charges colores (hmax.: 475nm avec la N-dimdthylaniline, 72Onm avec 

la N,N'-t6$un&hyl p.phenylAnediamine). L'Bthylate de sodium conduit A une reac- 

tion d'addition-elimination sur le carbone de la double liaison azomethinique 

avec formation de l'oxime tosylde IV (F: 55OC). Par contre l'attaque des amines 

aliphatiques semble se ddrouler prdfdrentiellement sur le soufre comme en fait 

foi l'isolement du sulfonamide correspondant. 
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TABLEAU I 

I 

RI ] R2 

Ia -CN -CN 

Ib -CN -CN 

10 -CN -COOEt 

Id -CN -COOEt 

Ie -CN -COOEt 

If -CN -coNH2 

I8 -CN -coNH2 

Ih -COOEt -COOEt 

R3 

p.CH3-C6H4-S02- 

C6H5-CO- 

p.C&,-C6H4-S02- 

cH3-so2- 

C6H5-CO- 

F°C 

106-114 

104-106 

86-87 

i8 

100 

p.CH3-C6H4-S02- 

C6H5_CO- 

139 

217-218 

p.U%-C6H4-S02- 63,5 

1) par rapport B CH2(CN)2 2) par rapport & l'oxime. 

Rdt. 
$ mol. 

57 (1) 

53 (1) 

85 (2) 

65 (2) 

80 (2) 

66 (2) 

74 (2) 

96 (2) 

C!';N 
cm-' 

2265 

2250 

2250 

2260 

2235 

2245 

2250 

TABLEAU II 

Rl R2 R3 

IIa -CN -CN p.CH3-C6H4-S02- 

IIb -CN -CN C6H5_CO- 

110 -CN -COOEt p.CIEJ-C6H4-S02- 

IId -CN -COOEt cH3_so2- 

II8 -CN -coNH2 p.CH3-C6H4-SO2- 

1) par rapport A l'oxime I enga&e. 

c=o 
cm-' 

1785 

1760 

1740 

1777 
1755 

1715 

z;; 

1750 
1735 

F% Rdt.(l) 7 C=N r c=o . 

P mol. am-’ am- 
I I 

133 88 2240 

129 80 2250 

112 55 2250 

128 73 2250 

175-180 a. 42 2250 

1745 

1766 

1772 

1106 
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Les recherches sur lea possibilit& reactionnelles et lea propriktds 

.physiques (inversion de l'azote) des oximes I et des aza-2 norbordnes-5 sont 

actuellement poursuivies. 
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