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Le caractire diénophile d'azométhines sulfonylées du type R-CH=N-
302-06H4-CH3 (ou R = -0013, -CF3, —COOC4H9) a été récemment mis en évidence par
Kresze et Albrecht (1,2). On pouvait espérer cue des dérivés isonitrosés melo-
niques I (R1 et R2 = -=CN, -COOR, -CONHZ) convenablement substitués vrésentent

des propriétés analogues.

Ceci nous a amenés 3 synthétiser 1'oxime tosylée Ia (R1 = R, = -CN,

2
R3 = tosyle) par sulfonylation de 1'isonitrosomslodinitrile. Par le suite nous
avons accédé par acylation ou sulfonylation des dérivés nitrosés malonioues cor-
respondants (3,4,5) aux dérivés azométhinicues du tableau I. Dans la synthdse
des oximes Ic & Ig, nous n'avons pu mettre en évidenge qu'un seul isomére, vrai-
semblablement celui qui présente la configuration syn CN/OR3 la moins encombrée.

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

servée & 35° (deux signaux éthyles distinets vour le dérivé Th en RMN).
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Opposées au cyclopentadidne, K les oximes Ia, Ib, Ic, Id et If condui-
sent, dans 1l'éther et & température ambiante, aux aza-2 norborngne-5 II mention-
nés au tableau II et dont la structure est démontrée par RMN. Le rendement de la
conderisation atteint 88% (par rapport & l'oxime engagée) pour le dinitrile Ia,
qui présente ainsi le caractire de philodidne le plus marqué. La substitution
de l'oxime par des groupements ester, amide (R2) ou benzoyle (R3) s'avére moins
efficace; en effet, nous n'obtenons pas d'adduct avec les oximes Ie, Ig et Ih.
Par ajlleurs, la condensation des oximes Ic, Id et If est stéréospécifique, un

seul des deux isomdres possibles ayant été mis en évidence. La position endo du

' R1 ON E4-0 _ O=tos
/ 2 / (NH)OE+ C =N

N\ N 7/

OR5

II III Iv

reste carboxylique ou carbamoyle dans les dérivés IIc, IId et IIc semble la plus
probable, mais reste encore & prouver de fagon définitive. Enfin signalons 1'ac-
tion de l'amalgame de sodium sur 1l'adduct IIa, qui conduit en milieu alcooliocue

3 1'imino-éther III.

A part ses qualités de philodidne,l'oxime~-dinitrile IIa s'apparente
par ses propriétés chimiques aux dérivés polycyanés éthylénicues comme le tétra-
cyanoéthyléne., C'est ainsi que l'on obtient avec les donneurs des complexes de
transfert de charges colorés (A mex.: 475nm evec la N-diméthylaniline, 720nm avec
la N,N'-téjraméthyl p.phénylénediamine). L'éthylate de sodium conduit & une réac-
tion d'addition-élimination sur le carbone de la double liaison azométhinigue
avec formation de 1'oxime tosylée IV (F: 55°C). Par contre l'attaque des amines
aliphatiques semble se dérouler préférentiellement sur le soufre comme en fait

foi 1l'isolement du sulfonamide correspondant.
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TABLEAU I

Rdt. v0=N , |v¥0=0
R, R, Ry FoC % mol. cm-! en-!

Ia ~CON ~CN P+ CH;—C(H,~50,- 106-114 57 (1) 2265 -
Iv -CN —CN CgHg=CO= 104106 53 (1) 2250 1785
Ic -CN [-COOEt | p.CH;-CgH,~S0,- 86-87 85 (2) 2250 1760
Ida -ON |-COOEt Off;-50,- 78 65 (2) | 2260 | 1740
Ie -CN |-COOEt CgHg=CO- 100 80 (2) 2235 1777
1755
If -CN |-CONH, | p.CH;-C4H,-S0,- 139 66 (2) 2245 1715
Ig ~-CN |-CONH, CgHg~CO- 217-218 | 74 (2) 2250 | 1775
1695
Ih  ~COOEt|-COOEt | p.CH;~CgH,-SO,- 63,5 96 (2) - }ggg

1) par rapport & CHZ(CN)2 2) par rapport & l'oxime,
TABLEAU II
Fo Rdt. (1) [« =N , {v C=0
R R, R3 ¢ % mol. cm-! em-!

IIa ~ON ~CN p+CH;~CgH,~S0 - 133 88 2240 -
IIb -CN —-CN CgH-CO- 129 80 2250 1745
IIe ~CN |-COOEt | p.CH;-CgH,~S0,- 112 55 2250 1766
II4§ -~CN |-COOEt CHz~50,~ 128 73 2250 1772
ITe ~CN [-CONH, | p.CH;-CgH,-S0,- |175-180 d. 42 2250 17906

4229

1) par repport & l'oxime I engagde.
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Les recherches sur les possibilités réactionnelles et les propriétés

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

actuellement poursuivies.
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