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OBTENTION D'INTERMEDIAIRES TETRAHEDRIQUES 
AU COURS DE LA REACTION DES GEM DICYANOEPOXYDES AVEC LES THIOAMIDES SUBSTITUES. 

EVOLmION DE CES INTFRMEDIAIRES EN THIAZOIES MESOIONIQUES. 

M. Baudy et A. Robert 

Groupe de Recherches de Chimie Structurale, 6quipe associge au CNRS, 
Universitg de Rennes, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes, France. 

: Swrull~ A tetrahedral intermediate is isolated from the reaction of gem dicyanoepoxy& 
with Z-mercapto l-methyl itm%zoZe, the breakdown of this cortpow~d leads to a 
mesoionic imidazothiazole through a ketene inten?ediate. 

Les intermediaires t6trahgdriques jouent un rcle essentiel dans un grand nombre de 

&actions enzymatiques ou non ii;. De tels intermgdiaires ont dtE mis en 6vidence par voie 

spectrale (*) , ont 6td pig&s et ont 6galement pu, dsns certains cas, e^tre isol& (4) . 

L'6volution spgcifique de ces compos& s'interpre^te bien par la thgorie s'&&o6lectronique 

de Deslongchsmps salon laquelle la rupture d'une liaison du carbone t8trahbdrique de cet in- 

teddiaire est assist&e par la pr6sence d'orbitales non liantes (sur deux h&&oatomes) en 

position antip&iplsnaire par rapport b la liaison rompue (5) . 

De nombreux thiazoles dsoioniques & diversement substitu& en position 2, 3 et 5 

peuvent e^tre p&pa&s 2 partir de la &action des gem dicyano kpoxydes 1 avec les thioemides 

N-substitu& 2 U&7). 

pXc,n,C~;~KN,, PXC&\ ,CN 

c=c 
pxc6"4\ 8 

i 
c-c' 

t + + :, ,h 
q\ \ 

w S;p._+ 

R,-C-NHRZ i\ 

II L 
3 Rl NHR2 

I 2 
d R1 

S 
Le m6canisme de cette &action a gt$ interpret6 en postulant la formation d'un in- 

termddiaire tbtrah&drique 3 qui n'avait pas encore 6t6 is016 (7). Nous nous proposons de &- 

crire la synth&e d'un intermgdiaire de type 1 et de prdciser le mode d'ouverture des inter- 

mgdiaires tstrahgdriques 1 substitds en position 4 par un groupe nitrile. 

L'6poxyyde 1 (X = NO2) rgagit B la temperature smbiente en quelques minutes avec le 

mercapto-2 mgthyl-1 imidazole pour dormer le composg 2 (Rdt qusntitatif ; v (Nujol) 3140, 

2194 cm-' ; mm (DMSO) 6 3,84 (s, 3~) ; 7,40 (a, in, J = 2 HZ) ; 7,60 (a, in, J = 2 HZ) ; 

8,08 (m, 4H). Get intermgdiaire tgtrah&drique, peu stable, se transforme en imidazo (1,2-b) 

thiazole mgsoionique 1 par simple recristallisation dans l'acgtonitrile (cristaux violets, 

F > 350“ ; masse M' C~C. 275,03645, tr. 275,0361 ; w (nujol) 1630 cm-' ; RMN (DMSO) 6 3,30 

(s, 3H) ; 7,56 (a, lH, J = 2 HZ) ; 7,78 (a, IH, J = 2 Hz) ; 8,22 (m, 4H)).Le spectre de mas- 

se du compos6 2 est identique & celui observg pour le dgriv6 I. correspondant. 

La presence d'un groupe partsnt nitrile sur le carbone 4 du cycle oxathiole nous a 

conduit $ postuler une ouverture de l'intermgdiaire tgtrahgdrique 2 en c&&e 6. Le &t&e 

6 se cycliserait ensuite pour dormer le thiazole m6soionique 1 (schsma 1). Afin de mettre en 

&idence la formation transitoire d'un cgtgne, nous avons rkalisg la thermolyse du compos6 
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spirannique 2 au sein du mgthanol. Aprss 24 h d'gbullition on isole l'ester 8 (F = 87O, 

Rdt 98 % ; masse Mt talc. 307,06267, tr. 307,0624 ; v (CCl4) 1741 cm-' ; FMi (CDC13) 6 3,46 

(s, 3H) ; 3,72 (s, 3H) ; 5,32 (s. 1H) ; 6,88 (m, 1H) ; 7,04 (m, 1H) ; 7,80 (m, 4H)). Nous 

avons vgrifi6 que dens les m8mes conditions de &action le thiazole m&soionique 1 n'est que 

partiellement trsnsform~ en ester 8. 11 faut done que l'ester 8 provienne au moins pour une 

large part de la &action d'un &t&e 6 directement form6 5 partir de l'interm~diaire tGtra- 

hgdrique 2. 
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Un argument supplgmentaire en faveur de la formation d'un cgtsne intermgdiaire 5 

r&ulte de la &action de l'gpoxyde 1 avec l'imidazolidinethione-2 en solution dsns l'ac&o- 

ne. Cette &action conduit en effet 2 un mglange des compo&s 2 (F = 140", Rdt 56 % ; masse 

M? talc. 218,05138, tr. 218,0517 ; v (CC14) 1723, 1624 cm 
-1 

; RMN (CDC13) 6 3,73 (t, 2H) ; 

4,35 (t, 2H) ; 5,51 (s, 1H) ; 7,38 (m, 5H)) et ~JJ (F = 234O, Rdt 42 % ; masse M' talc. 

245,06227, tr. 245,061g ; w (nujol) 2044 cm-' ; mm (DMSO) 6 3,96 (s, 4H);7,50 (m, 5H)). 

Le c&t&e 10 est instable et conduit 2 l'imidazothiazolone 2 par chauffage dans du xyldne. - 

L'imidazo thiazolone 9 correspond 2 une forme tautom&e stable du thiazole m&oioni- 

que analogue B 1 (sch6ma 2). Une tautomsrie de ce type est toujours observge lorsqu'un hy- 

drog&ne mobile est fix6 en a du carbone 2 des d&-ivgs mgsoioniques 
(8-10). La formation du 

&t&e 10 s'interprste bien en consid6rent que HCN, p&sent dens le milieu, s'additionne - 

SIX- le groupement imino de l'interm~diaire 6 (X = R = H). 

Les rgsultats que nous venons de d6crire suggsrent que des compos6s hgtgrocycliques 

11 (X, Z h6tGroatomes convenablement choisis, Y groupe partant) pourraient r6agir avec cer- - 

tains r6actifs nucl&philes NuH pour donner des d6riv6s m6soioniques (schgma 3). Afin de 

vgrifier cette hypothkse nous avons oppos6 du thioph6nol et de l'sniline aux imino-2 oxa- 

thioles 11 (X = S, Z = 0, Y = CN, R, = pXC6H4 ; R2 = Ph) dont nous avons dgcrit la synthzse 

(7) par ailleurs . 
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Une solution de thioph&nol et de l'oxathiole 11 (X = S, Z = 0, Y = CN, R, = - 

PN02C6H4 ; R2 = Ph) dans le xyldne conduit, aprhs 32 h d'6bullition sous azote au thiazole 

dsoionique h (X = N02, R, = SPh, R2 = Ph) (F = 210' ; Rdt 50 %). Ce compos& 3 est identifig 

par comparaison b un &chsntillon authentique p&perk selon une autre voie (7) (schgma 4). 

L'aniline reagit Qgalement avec l'oxathiole 11 (X = S, Z = 0, Y * CN, R,=pC1C6H4, - 

R2 = Ph) en solution dsns le x-y&e. 
Aprss 6 h d'6bullition on isole la ph&ylimino-2 thia- 

zolidinone-4 12 (F = IgO", Rdt quantitatif ; masse Mt dc. 378,05935, ts. 378,0593 ; 

v (CClb) 1729, 1638 cm-' ; RMN (CDCl,) 6 5,P (s, 1H)). Comme dans le cas du compos8 2, la 

thiazolidinone-4 12 correspond ki une forme tautombre du thiazole m&oionique 3 (X = Cl, - 

R, = NHPh, R2 = Ph). 11 est satisfaisant de constates gue le m$me compos6 12 peut gtre obte- - 

nu & parti? de la rdaction de l'dpoxyde 1 (X = Cl) avec la N,N' diph&ylthiourge. Ces deux 

&actions mettent en effet en jeu le m$me interm%.iaire t6trah6drique 3 (X = Cl, R, = NHPh, 

R2 = Ph). 
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