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Nous avons mentionn6 ent&risursment (1) la r6action du toeylaride eur 

1974) 

le malodinitrile. AprPs r6action sn milisu basique, l'acidificetion du milieu 

conduit au cyano-4 toeylamino-5 trierols-1.2.3 1. Ce d6riv6 resulte d'une cycli- 

sation suivie de transposition d'un adduit triardnique provenant de l'atteque du 

tosylazide per l'enion malodinitrile. 

Ts-N3 + CH2(CN)2 
1) 2 Bquiv. OH-/H20, 0" 

2) H+ 
+ 

(Te = p.CH3-C6H4-So2-) 

Avac le m6thylmalodinitrile, la tosylaride rtSagit en milieu mhthanolate/ 

methanol (2), maia l'on conetete lore de l'acidification du milieu reactionnel un 

violent digagement d'azote et l'on isole par extraction un derive de formula 

bruta Cl1 13 3 3 ' H N 0 5 ce qui correspond B la etoechiom6trie suivante I 

Ta-N3 + CH3CH(CN)2 + H20 1) MeO-/MeOH, O" 
* C11H13N303s + N2 

2) HCl 2N 

La structure da ce ddriv6 d6coule des proprist6e spectreles et chimiquee 

suivantea t 
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l pectre da masaa I m/s I 267, conform8 A le formula brute C,,H,3N3035 1 

IR (paetille KBr, cm-’ 1 8 3279 et 3106 (YNH), 1770 (VCO d’un lactame A 

5 maillona 1, 1667 (VC=N), 1606, 1252 et 1165 (aubetituant toeyla) ; 

RMN (dans llac6tone D6, d en ppm par rapport au TMS) : 3H’ A 1.44 (d, J = 7Hz, 

CS-CH), 3H A 2,35 (a, CL,-C6H4), 1H A 4,33 (q, J = 7Hr, CH3-Cli), 4H centrAe 

A 7,57 (q, C6H4 paraeubetitud), 1H dchangaable A 7.3 (meaaif, N-tl), 1H bchan- 

geable A 8,2 (mamaif’, NE) ; 

hydrolyae acid8 t 1s treitement du d&iv6 C , , H,3N303S au reflux de l’ecide 

chlorhydrique l/l (3) parmat d*ieolsr du toeylamids et de mettre an Avidanca 

de l’,elanine ; 

hydrolyam baaiqua t eu rsflux de la eouda 2N (41, on obeerve Igalement une dbgra- 

dation an toaylamide et alanina ; 

oxydation en milieu baaiqua : dane la aoude 2N A 40° st en prlaence d’oxygAn8 (5) 

on iaola la toaylguanidine 4 aoue forms de eon hydrate. 

Lea proprUt epectralee permettent d’enviaager deux atruoturea ; la 

mbthyl-4 toaylamino-3 A-2 pyrazolona-S 2, dens laqualle on reoonnait encore Is 

aqueletta initial du m6thylmalodinitrila, eat exclue par la toaylguanidine 

obaervie en milieu baaique. 

t 
NH-Ta, H20 

cHeN”_Ts C:oH-Ts_c H:“2 1 

2 3 + CH3-CHwNH&COOH 

+ NH3 

Una l tructura mlthyl-3 toaylamino-2 A-2 imidarolone-5 2 par oontre 

eat compatible avaa l~enaemble da8 proprilltla connuaa de CO d6riv6. L’oxydation 

da cette imidazolone en toeylguanidine paaae vraieemblablamsnt par l’intarmhdiaire 
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d'un hydroperoxyde sur le carbone 4 ; un type de degradation analoguc a btl 

recemment signal& (6,7) aur des 

11 reste B trouwdr une 

amino-9 oxazoleo. 

transposition qui pdrmet de passer d'un squelette 

m6thylmalodinitrile B une structure imidarolona 3. Le schllma riactionnsl 

proposons ci-desaoue n'est pour l'instant qu'une hypothka de travail t 

qus noun 

CH3-CH(CN)2 Rd’ 

l 
HoOH il *II-L-N-C(CN), 

I 
CH3 

1 b 

J 

H+/H,O 

l 

-N2 

1) transp. 

2) alcoolyse 

Q 
Ts- 

CH3 
I 

Me0 

P 
NH 

. 

Dane une premiire dtape l'adduit triar6nique 2 rdsultant de l'attaque nucl6ophils de 

l'arote terminal du tosylatide par l'anion m6thylmalodinitrile se cycliee en un 

d6riv6 triazolique tosylC sur l'arote 1 ; celui-ci conduit par une transposition 

de Dimruth (8) et alcoolyse du nitrile au tosylimino-5 trierole 5. A ce niveeu la 

reaction n'eet pas diffhrente de celle obeervbe avec 1s malodinitrile. Mais la 

protonation de l'anion 6 no peut conduire & un eystbme triaroliqua h caractbre 

aromatique, le carbone 4 du cycle itant disubetitub. On peut elors suppomar 1s 

formation per perte d’azote d'une ariridine 1 (ou tautom8re) et c'emt b ce niveau 

que peut avoir lieu la transposition (rupture de la liaison C2-C3 de l'ariridine 

et racyclisation per l'arota amidique) qui conduit & l'imidarolone & Dee ruptures 




