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Nous avons mentionné antérieursment (1) la réaction du tosylazide sur
le malodinitrile, Aprds réaction en milieu basique, l'acidification du milieu
conduit au cyaﬁo-4 tasylamino-S triazole-1,2,3 1. Ce dérivé résults d'une cycli-
sation suivie de transposition d'un adduit triazénique provenant de 1l'attaque du

tosylazide par l'anion malodinitrile.

1) 2 équiv. OH/H,0, D° Ts—H R,

2) u* > ﬁ

NC

Ts=Ny + CHZ(CN)2

e

(Ts = poCHy=C H,=50,=)
Avec le méthylmalodinitrile, le tosylazide réagit en milieu méthanolate/
méthanol (2), mais l'on constate lors de l'acidification du milieu réactionnel un
violent dégagemant d'azote et l'on isole par extraction un dérivé de formule
brute C11H13N3035, ce qui correspond & la stoechiométrie suivante

1) MeD™/MeDH, O°
,Ts-N3 + CH3CH(CN)2 + HZD 2 » C11H13N3035 + N2

2) HC1 2N

La structure de ce dérivé découle des propriétés spectrales et chimiques

suivantes
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- spectxe de masse 3 m/e = 267, conforme 2 la formule brute C11H13N3035 3

- IR (pastille KBr, em~') & 3279 et 3106 (¥ NH), 1770 {(V'CO d'un lactams a
5 maillons), 1667 (¥ CaN), 1606, 1282 et 1165 (substituant tosyle) ;

- RMN (dans 1'acétone D6' o en ppm par rapport au TMS) & 3H & 1,44 (d, J = THz,
CHy-CH), 3H @ 2,38 (s, CHy=CoH,), 1H & 4,33 (q, J = THz, CHy=CH), 4H centzés
&_7,57 (q, CGHA parasubstzkué), tH échangsable d 7,3 (massif, N-H), 1H é&chan-
geable & 8,2 Tmasaif, NH) 3

- hydrolyse acide 3 le traitement du dérivé C11H13N3035 au reflux de 1'acide
chlorhydrique 1/1 (3) permet d!'isoler du tosylamide et de mettre en &vidence

de l'alanine j

- hydrolyse basique 1 su reflux de la aocuds 2N (4), on observe également une dégra-

dation en tosylamide st alanine

= oxydation en milieu basique 3 dans la soude 2N & 40° et en préssnce d'oxygdne (5)

on isols la tosylguanidine 4 sous forme de son hydrats,

Les propriétés spectrales permettent d'snvisager deux structures 3 la
méthyl-4 tosylamine-3 A-2 pyrazolone-5 2, dans laguelle on reconnait encaore le
squslette initial du méthylmalodinitrils, est exclue par la tosylguanidine

observée en milieu basique,

HZN
>—NH-T- ’ Hzﬂ
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2 3
2 3 + CHy~CH~NH, ) ~COOH
+ NHa

Une structure méthyl-3 tosylamino-2 A -2 imidazolone-3 3 par contre

est compatible avegc l'snsemble des propriétés connuss de ce dérivé. L'oxydation

de cette imidazolone en tosylguanidine passe vraisemblablement par l'intermédiaire
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d'un hydroperoxyde sur le carbone 4 3 un type de dégradation analogue a été

récemment signalé (6,7) sur des amino-5 oxazoles,

I1 reste 2 trouver une transposition qui permet de passer d'un squelette
méthylmalodinitrile & une structure imidazolone 3. Le achéma réactionnsl que nous

praposons ci-dessous n'est pour 1l'instant qu'une hypoth2se de travail s
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Dans une premi2re étape l'adduit triazénique S résultant de l'attaque nucléophile de
l'azote terminal du tosylazide par l'anion méthylmalodinitrile se cyclise en un
dérivé triazolique tosylé sur l'azots 1 ; celui-ci conduit par une transposition

de Dimroth (B8) et alcoolyse du nitrile au tosylimino~5 triazole 6, A ce niveau la
réaction n'est pas différente de celle obserxrvée avec le malodinitrile, Mais la
protonation de l'anion 6 ne peut conduire & un systdme triazolique 2 caractdre
aromatique, le carbone 4 du cycls étant disubstitué, On peut slors supposer la
formation par psrte d'azote d'une aziridine J (ou tautomdre) mt c'est a ce niveau
que peut avoir lieu la transposition (rupture de la liaison CZ-E3 de l'aziridine

et recyclisation par 1l'azote amidique) gui conduit & l'imidazolone 3. Des ruptures
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de liaison carbone-carbone sur aziridines ont 6té abondamment décrites dans la
littérature (9) ; 1l'azométhine-ylide formé ss combine avec des dipolarophiles

pour former un cycle & 5 maillons. Dans le cas de l'aziridine 7, l'azométhine-
ylide d'ouverture réagirait &videmment intramoléculairement avec le nucléophile

amidique présent. Nous poursuivons des travaux pour confirmer cette hypothase,
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