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RLaPbLe caract& tlectrophile ambivalent de I’O-pa-toluknesulfonylisonitrosomalodinitrile 

(OTMD) est examine. On constate une substitution nucltophile sur le soufre avec lea halogtnures I’alcool 

et lc~ amities secondaires. Par une reaction d’addition-klimination sur le carbone azomethinique, les 
alcoolates conduisent a des oximinocyanoformiates et des oximininocarbonates tosyk. les amines 
secondaires, sous certaines conditions ;1 des oximinocyanoformamides tosyks. L’anion malodinitrile 
par contre attaque I’azote azomtthinique. Le caractire oxydant de I’OTMD et un exemple de reaction 

radicalaire avec des hydrocarbures aromatiques sent dtcrits. 

INTRODUCTION 

DANS UN PRBC~DENT &MOIRE’ nous avons d&it la preparation de derives 
isonitrosomaloniques acylb ou sulfonylks 1 (R et R’ = --CN, -COOR, CONH,, 
R” = -COR, -SO,-Ar). 
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Le present article sera consacre a l’ttude de la rkactivitk du representant le plus 
caracteristique de cette s&k, 1’0~para-toluenesulfonylisonitrosomalodinitrile 2 
(abrtge OTMD dans la suite de I’exposk) vis-a-vis de nucleophiles. 

La litterature fournit quelques exemples de systemes azomethiniques analogues 
comportant des substituants a effet tlectroattracteur. Les representants les plus 
simples sont les dihalogenoisonitriles 3 (R = alcoyle, aryle, acyle ou sulfonyle, 
X = halo&e). 2*3 L’action des nucleophiles (B ou B’, p.ex. des alcoolates ou des 
amines) conduit au remplaccment succcssif des deux atomes d’halogene. Cette 
rkactivitk n’est pas surprenante si on considere ces azomtthines comme des imides 
du phosgene. 
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Mais il est intkressant de noter dans c&e drie une rbactivitk croissante en passant 
de R = alcoyle A R = aryle et 8 R = acyle. De meme, dans le dtrivk. monosubsrituk 4, 
la rkactivitk du second halog&e se trouve amoindrie. Ces comportements s’expliquent 
parfaitement par les effets donneurs (+ I ou + M) ou accepteurs (- I ou - M) des 
substituants X, B ou R. 

L,e remplacement successif des halogknes dans les azomkthines 3 Ctait d&jA connu 
de Hantzsch et ~1.~ qui essaya en son temps, sans y rbussir, de prtparer les deux 
isomkes possibles d’une structure 5 (R = -Ph, B = -0---C6H4-Br, 
B = -0-Ph). L’ichec de cette tentative a 63 expliquke rkcemment par Marullo 
et ai.’ qui ont montrk par RMN l’inversion rapide, i tempkature ambiante, de 
l’azote de ces azomdthines. 

Par contre, les dew; oximes tosylks d’arylglyoxynitrile 62 et 6E sont stables et 
isolables :6 elks posstdent vi&-vis des alcoolates une rkactivitk analogue aux 
azomethines 3; mais le produit primaire 7 d’addition de l’alcoolate subit une 
tr~sposition du reste aryle sur l’azote, le produit final de r&action &ant l’azom~thine.8. 
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Stevens mentionne tgalement une r&action secondaire conduisant au benzonitrile : 
celui-ci se forme par attaque nucl~ophile sur le carbone du nitrile et fra~entation 
de la molkule. 

La labiliti de l’halog&ne ou du pseudo-halog&ne n’est pas limit& aux d&iv& du 
type chlorure ou cyanure d’acide, ou g leurs analogues azotks puisque I’on retrouve 
le m&ne type de rtactivitb pour le tktracyanotthykne 9.7V8 En presence de catalyseurs 
(u&e, chlorure de zinc, pyridine) ce dernier rkagit avec diffbrents nuclkophiles et en 
particulier avec les alcools pour conduire, avec elimination d’acide cyanhydrique, 
aux tricyanovinyltther 10 ou aux acCta1s de dicyano&?ne 11. 

On peut rappeler aussi qu’il existe d’une man&-e tr&s gtnkrale une analogie tant 
dans les propriktb chimiques’ que dans le comportement spectroscopique’O* l1 entre 
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des composes dans lesquels on remplace I’oxygene ou l’azote doublement lie par un 
groupement dicyanomethylene. 

Pour I’OTMD 2 on pouvait done raisonablement espkrer une rkactivitk analogue 
a celle des derives mentionnes cidessus. Comme le montre toutefois le Tableau 1, 
les possibilitb reactionnelles de I’OTMD sont bien plus nombreuses: ce derive se 
presente en fait commc un tlectrophile ambivalent qui reagit selon le reactif oppose 
soit par son carbone azomethinique, soit par le soufre du reste sulfonyle, soit 
Cgalement dans certains cas par le carbone du nitrile ou meme l’azote azomethinique. 
Nous examinerons dans ce qui suit, ces difkents types de reaction. 

Action des nucleophiles oxygenes 
Action des alcools sans agents basiques. Bien que I’OTMD soit purifiable par 

recristallisation rapide dans le MeOH ou le EtOH, un skjour prolongi: dans ces solvants 
conduit a une acidification progressive du milieu et a la consommation de I’OTMD 
engage. On recueille en fii de compte du paratoluenesulfonate d’alcoyle et de 
I’isonitrosomalodinitrile. 

L’espke nucleophile, vraisemblablement la molecule ROH non dissociee, a done 
pro&de a une substitution nucltophile sur le soufre et I’OTMD apparait comme un 
agent potentiel de sulfonylation. 

Bien qu’il n’ait qu’un in&b synthetique limit& nous avons utilid ce type de 
rkactivite qui permet d’acctder indirectement a I’isonitrosocyanacktate d’ethyle 
tosylt (12), deja d&it par ailleurs.’ 

Action des alcools en prbence d’agents basiques. En prbence d’agents basiques, 
les alcools rkagissent sur le carbone azomethinique et conduisent par un mecanisme 
d’addition-klimination aux 0-p-toluenesulfonyloximinocyanoformiates d’alcoyle 13 
et aux 0-p-tolutnesulfonyloximinocarbonates d’alcoyle 14. 

Dans des essais preliminaires nous avions constatk que l’obtention de derives 
mono-ou disubstitub depend de l’agent basique utilisk. Ainsi, a tempkrature 
ambiante nous obtenons dans le methanol aprts 20 hr de reaction : 

le derive monosubstitd 13a et des traces de disubstitue 14a en presence de 
bicarbonate de sodium en exds 
le derive disubstitue 14a essentiellement, a c&k de traces de 13a en presence de 
carbonate de sodium en excks 
le derive 14a-presenced’alcoolate ou de soude. Mais ce milieu trb basique conduit 
a une reaction secondaire ginante qui produit entre autres du p-toluenesulfonate 
de sodium. 
Ces rtsultats sont compatibles avec l’existence de deux reactions d’addition- 

elimination consecutives (par rapport a I’OTMD) et compktitives (par rapport a 
l’ion alcoolate), la vitesse de la monosubstitution &ant supkieure a celle de la 
disubstitution. 

En diminuant la tempkrature de reaction et en utilisant les alcoolates de facon 



2270 J. PERCHAS et J.-P. FLHJRY 

TABLEAU 1 
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l 13r:R=Me:13b:R=Et:lk:R=t-Bu. 
t 14r: R = Me: 14b: R = Et: MC: R = i-Pr: 14d: R = t-Bu: Me: R = Bz: 14f: R = -CH+2H2-. 

stoechiomktrique p&parks A partir d’hydrure de sodium dans le THF” nous 
espkrions obtenir de facon spkifique les d&iv&s mono- ou disubstitub tout en 
tvitant des x&actions parasites. 

Effectivement entre -70” et -80” on p&pare sans difkultb avec un kquivalent 
d’alcoolate les d&iv&s monosubstitub 13 et avec deux kquivalents les dtrivks 
disubstituks 14. Les Tableaux 2 et 3 mentionnent les caractkristiques des dtrivb ainsi 
obtenus. 
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On peut signaler tgalement que le phknate de sodium ne rtagit pas g basse 
tempkrature, mais qu’il fournit A tempkrature ambiante du p-toluknesulfonate de 
phknyle (attaque sur le soufre). 

Conformation des 0-p-tolu&nesuljonyloximino cyanoformiates (13). Nous noterons 
d& A prkent que nous n’isolons qu’un seul isomkre monosubstituk 13. Leur structure 
est confirm&? (Tableau 2) par I’analyse tkmentaire, la spectroscopic RMN et IR et, 
bien entendu, la formation des dkrivb disubstituks 14. D’autre part, leur stabilitt 
configurationnelle est dkmontrk par l’examen des spectres RMN. Ceux-ci ne 
prtsentent pas de modification en fonction de la tempkrature: dans le domaine de 
tempkrature accessible ( - 60” A + 1 SO”) un seul signal est observk pour les protons du 
substituant -OR. 

Toutefois la spectroscopic ne permet pas de trancher entre la configuration E 
(-OR anti par rapport A q-tos) ou Z (-OR syn par rapport A -O-tos).13 

Ntanmoins, si nous considkrons les 3 conformations 15a, 15b et 15~ possibles 
pour I’intermkdiaire rksultant de I’addition d’un alcoolate sur la double liaison 
C=N de 2, la moins encombrke et par condquent la plus stable sera 15b. Celle-ci 
fournira par une trans-klimination de l’ion cyanure, le dkrivk 13 de configuration E. 
En l’absence de preuves plus Cvidentes, nous retiendrons done une configuration E 
pour les composks 13. 

Structure des 0-p-toluPnesulfonyloximinocarbonates (14). La structure de ces 
d&iv& est confirm& par I’analyse kkmentaire, les rbultats de la spectroscopic 
RMN et IR (Tableau 3) et les produits de dkgradation observb. 

C’cst ainsi qu’en milieu acide, les dtrivb 14a et 14b (R = Me et Et) s’hydrolysent 
facilement en lib&ant un carbonate d’alcoyle et de l’O-p-toluknesulfonylhydroxyl- 
amine 16: cette derniere est elle-mCme instable comme l’a montrk Carpinot4* l5 et se 
dismute en accord avec la stoechiomktrie : 

3 tos-O-NH, -+ N, + 3 tos-Oe + NH$’ + 2H” 

Le dkgagement d’azote mesurk lors du traitement acide de 14a (R = Me) correspond 
A cette stoechiomktrie. Mais en effectuant I’hydrolyse dans I’acktone ou peut 
effectivement pikger l’hydroxylamine 16 potentiellement prtsente et isoler l’oxime 

tosyk (17). 
Le dtrid t.butyle 146 (R = t-Bu) prtsente un comportement diffkrent: en milieu 

acide il tlimine de I’isobuttne pour former le dtrivk 18 dkjja connu.14* l 5 
Enfm il faut signaler que des r&actions d’kchange de groupements alcoxy sont 

possibles. C’est ainsi que le dtrivk mithoxyk 14a (R = Me), traitk par deux kquivalents 
d’kthanolate fournit le dkrivk Cthoxylt 14b (R = -Et). La basic& des alcoolates mis 
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en jeu joue apparemment un certain role puisqu’il n’est pas possible de substituer un 
groupement Cthoxy par un groupement methoxy. 

Les spectres de RMN enregistrb a 37” montrent la presence de signaux OR bien 
differencies, mais toutefois de deplacement chimique assez voisin. Cette allure 
spectrale ne varie pas a haute temperature (pas de coalescence jusqu’a 180”) ce qui 
denote une barriere energetique d’inversion de l’azote importante. A ce titre on peut 
rappeler que dans le cornpod 19, l’inversion est trks rapide (pas de dkdoublement des 
groupes mtthoxy m&me a -60”). 16* I7 Dans les derives disubstitub 14, comme dans 
les derives 13 et les oximes 1, c’est l’oxygtne voisin de l’azote qui est responsable de la 

Me-O 
\ 
C=N 

Me-O’ 
\ 

19 
tos 

tr&s grande stabiliti contigurationnelle de ces azomethines, constatations entierement 
en accord avec les observations de differents auteurs.” Mais on notera que mtme la 
substitution par des groupements donneurs n’arrive pas a supprimer cette stabilitt 
configurationnelle. 

Pour l’attribution des signaux des groupements -O-Me sy-n et anti des dCrivQ 14, 
nous avons utilisk les observations effecttrees sur les composes dissymetriques 202 et 
20E. Ces derniers sont obtenus en melange dans le traitement du derive monotthoxyle 
13b par un equivalent de mtthoxyde de sodium L’un d’eux est minoritaire et nous lui 
attribuons la configuration la plus encombrke soit 202. On constate alors que le 
signal Me-O- en position anti (202) apparait a champ plus fort que celui du 
groupement Me--O-- en position syn (20E). I1 serait probablement hasardeux 
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d’extrapoler cette conclusion aux hydrogenes placka sur les carbones g des groupes 
OR, d’autant plus que les ds observb dans ces positions sont minimes (@2 ppm ou 
moins). 
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De cet examen des spectres RMN nous conchtons que I’effet d’anisotropie du 
groupement tosyloxy sur le dtplacement chimique des protons des groupes OR en 
syn ou en anti n’est que t&s faible et n’cst sensible que sur les protons fixes sur C, de 
OR. Mais dans le compose cyclique 142 cet effet est pratiqu~~t nul du fait de la 
sttreochimie particuli&e au produit cyclique et I’on observe un seul pit pour tes 
4 protons. 

Au sujet des derives mixtes 20 il faut remarquer Cgalement que ceux-ci ne sont pas 
accessibles par action de I’ethoxyde sur le d&iv6 mkthoxyle 13a. En effet le traitement 
du derive 130 par un equivalent d’ethylate, conduit B un melange kquimoleculaire 
des derives s~m~triqu~ 14a et 14b et ce par suite de la reaction d’echange des 
groupements methoxy mentionnke pr&demment. 

Rktzctims seconduires. Dans I’action de I’alcoolatc sur I’OTMD a temperature 
ambiante, nous avons fait part de la formation de tosylate de sodium Dans le milieu 
rkactionnel anhydre la presence de ce produit ne s’explique correctement que par une 
attaque nucieophile de l’ion alcoolate sur ie carbone du nitrile suivie d’une 
fra~en~tion de la molixule, reaction analogue & cek mention&e par Stevens6 
pour les oximcs tosyks d’aryIglyoxinitriles 6. 
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Toutefois, I’attaque du carbone nitrile est Cnergttiquement dtfavorabfe, la proportion 
d’OTMD fragment&z n’est que tres faible et la mise en evidence du cyanogtne et de 
l’ester cyanique ou de leurs produits de transformation dans le milieu rbctionnel 
n’a pas Ctf: possible. 

Mais ce type de reaction devient ia reaction principale dans le cyaneostcr 12, dans 
lequel I’attaque nucleophiie du carbonyle du groupement ester est beaucoup plus 
facile. On met alors en evidence: le carbonate d’tthyle, le tosylate de sodium et les 
produits de reaction du cyanogene en milieu alcoolate. 
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Action des amines 
L’action des amines sur I’OTMD est dam son ensemble trb analogue a celle des 

alcools: suivant les conditions opkratoires, le nucltophile attaque sur le soufre ou Ie 
carbone azom~thinique. Mais ce n’est qu’avec les amines aliphatiqu~ secondaires 
que nous avons isole des produits de reaction .ie structure assurke: les amines 
aromatiques conduisent a des melanges rkactionnels trb color&s resultant 
vraisemblablement d’une oxydation de l’amine et desquels il n’a pas ete possible de 
retirer des produits definis. 

C’est ainsi que la diethylamine, en solution dans le THF ou le dioxanne, conduit 
exclusivement au diethyl ~-tolu~nesulfonamide 23. La pipkidine ou la ~nzy~amine 
reagissent de faGon analogue en solution. 

Par contre, si on introduit de fac;on progressive I’OTMD solide dans de la 
ditthylamine liquide refroidie a -lo”, on observe une reaction violente et 
exothermique. Dans le melange rbctionnel on ditecte par chromatographie en 
couche mince le sulfonamide 23 et, en faible proportion, un autre produit reactionnel 
qui a pu Btre isole et purifiC L’analyse de ce dernier correspond a celle d’un derive 
monosubstitue sur le carbone, auquel nous attribuons, avec les mCmes arguments que 
ceux utilisb pour les derives monoalcoxy 13, une configuration E, soit 21. 

Par une voie differente nous avons pu isoler l’isomere 22 de configuration Z. 
En effet, le derive monoalcoxy l3b &change son substituant tthoxy contre un 
groupement di~thy~amino par traitement a la di~thylamine. Ce type d’tkhange est 
bien connu dans la serie des acktals de dicyanocktene? Les isomeres 21 et 22 ont 
des proprietb physiques nettement differentes (Tableau 4). Nous n’avons pas pu 
obtenir de conversion thermique 21 + 22 ou inversement, ce qui montre bien, 
encore une fois, la stabilitk configurationnelle de ces derives oximino. 

Par contre, le compose 22, huileux, s’isomCrise en presence de traces d’acides en 
derive solide 21. L’isom~ri~tion du composk le plus encombrk 22 en isomere 21 le 
moins encombrt!, represente vraisemblablement la meilleure preuve de ces deux 
configurations. 

A l’appui de cette these on peut signaler egalement une conjugaison plus poussee 
de la liaison azomethinique dans l’isomere 21 (v C=N = 1580 cm- *) que dans 
l’isomere 22 (v C=N = 1615 cm-‘), la con~guration 21 permettant une piantiti 
meilleure de la molecule. Mais on notera toutefois en RMN un seul signal pour les 
deux substituants -Et, indice d’une rotation rapide du groupe dimethylamino et 
par consequent d’une conjugaison peu accentuke avec I’azomethine. Par ailleurs, 
les deplacements des protons du groupe-NEt, en position syn ou anti sont trop 
voisins pour que l’on puisse en-tirer un argument skrieux. Un comportement analogue 
est observe dans la reaction de I’OTMD vis-a-vis de Ia pipkidine: on isole Cgalement 
les deux isomeres de con~guration E (24) et Z (25) (Tableau 4). 

Par contre, un seul isomtre a ete observe dans le traitement de 13b par la 
benzylamine: nous supposons dans ce cas une isomerisation spontanke (par suite de 
la presence d’un proton sur I’azote et de la tautomtrie possible) de I’isomere Z et 
attribuons de ce fait une configuration E (26) au compose isole. 

On constate en conclusion que la reactivite des amines se situe entre celle d’un 
alcoolate et celle d’un alcool non dissocie avec pour conskquence une attaque soit 
sur ie soufre, soit sur le carbone azomtthinique. Mais contrairement aux alcoolates, 
les amines ne nous ont pas permis I’obtention de derives disubstitub. 
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Nucleophiles carbones 
L’action du bromure de phCnylmagnCsium sur I’OTMD en milieu THF conduit par 

attaque du carbone azomtthinique au derive aryl-glyoxilique 62 (Ar = -Ph) dont 
la configuration a ttk ttablie par Stevens.6 Bien que les transitions dans les reactions 
d’un magnbien et d’un alcoolate ne soient pas identiques, I’obtention d’un derive 62 
(position syn du nitrile et du tosyloxy) confirme la structure proposke pour les 
derives monoalcoxy 13. 

Par contre, un carbanion a charge trb dblocaliske comme I’anion du malodinitrile 
attaque I’azote sp2 et foumit des sels de tttracyano-1,1,3,3 aza-2 propknure 24. Nous 
etudierons dans un memoire ultkrieur la structure et les prop&t& de ces sels. 

Autres nucleophiles 
Les halogenures reagissent par une attaque nuclkophile sur le so&e. Ainsi l’ion 

fluorure, en milieu neutre, les ions chtorure et bromure en milieu acide, forment les 
halogenures de p-toluenesulfonyle correspondants. 

L’iodure de potassium par contre, a un comportement different, puisqu’il est 
immkdiatement oxyde en iode, mais aucun produit dtfmi de reduction de I’OTMD 
n’a pu &re mis en evidence. De la meme maniere l’ion thiophenate est oxyde en 
diphenyldisulfure. 

Proprietes oxydantes de I’OTMD 
Nous pensions trouver d’autres analogies entre I’OTMD et le tetracyandthylene 

en examinant son comportement vis-a-vis de rkducteurs ou plus generalement de 
molecules a caractbre donneurs d’electrons. 

Mais nous avons sans SW& utilil les divers agents qui rkduisent le tttracyano- 
ethylene en son radical-anion ‘* ou en tetracyanokthane.” Dans tous ces cas I’OTMD 
agit effectivement comme oxydant, mais on ne recutire que des produits de 
degradation poussee. De meme la reduction de I’OTMD par NaI dans MeCN, 
suivie en RPE, ne permet d’observer qu’un signal faible et fugace. Vraisemblablement 
le radicalanion OTMD forme intermediairement est trb peu stable par suite d’une 
dClocalisation insufisante de la charge negative. 

Nous signalons egalement les colorations que donne I’OTMD avec les amines 
aromatiques (N-dimtthylaniline et N,N’-tetramethyl p.phCnyltnediamine en 
particulier) et qui sont utilisables pour la revelation de I’OTMD dans des 
chromatogrammes. 

Compte tenu du caractere philodiene de l’OTMD?“*21 nous pensions tgalement 
etudier, comparativement au TCNE, 22 les complexes pour transfert de charge de 
I’OTMD avec les hydrocarbures aromatiques. Lorsqu’on melange cyclopentadiene 
et OTMD, on observe effectivement une coloration jaune attribuke a la presence 
d’un tel complexe. 

Mais les hydrocarbures aromatiques a noyaux condenses (naphtakne, anthractne, 
pyrene) ne produisent avec I’OTMD de colorations qu’en presence de lumiere 
ultra-violette ou visible et il ne s’agit pas dans ce cas de complexes par transfert de 
charge, mais des produits color& d’une rkaction photochimique de substitution. 

C’est ainsi qu’en irradiant une solution de pyrene et d’OTMD dans C CH.&I,; 
nous avons pu obtenir entre autres un composk rouge auquel nous attribuons en 
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accord avec les rbultats spectroscopiques une structure 25, la position du substituant 
(NC),C==N- dans le noyau pyrene n’ayant pu etre prkiske. 

L’etude ~laro~aphiqu~ qui devait nous situer le caractke accepteur de I’OTMD, 
nous a permis de mettre en kvidence deux vagues de rkiuction a E ) Red = -@02V et 
-0.31V (E i mesuris dans une solution OlM en LiClO, dans MeCN par rapport I 
une electrode AgIAgCl-KCl sature). Darts les mkmes conditions nous trouvons pour 
le tetracyanobhyltne E f Red = +012V et -025V. 

Malheureusement il ne nous a pas et.6 possible d’etudier la rtversibilite de la 
reduction de I’OTMD, lea esp&s reduites &ant instables. De plus, les deux vagues 
&ant t&s rapprochkes, la determination du courant limite de diffusion est trop 
incertaine pour que l’on puisse estimer le nombre d’electrons impliqub dans le 
phenomdne. 

La valeur obtenue pour les potentiels de reduction nous permet neanmoins de 
situer I’OTMD comme un oxydant moins puissant que le tetracyandthyltne, ce que 
l’on retrouve dans le compo~ement vis-a-vis des ions bromures, oxydb par le 
TCNEZ3 et non par I’OTMD. 

CONCLUSIONS 

I1 resulte de cette etude que I’OTMD se comporte comme un Clectrophile 
ambivalent, susceptible d’offrir differents sites rtactionnels a des nucl~ophiles. 
Les resultats expkrimentaux sont r&urn&s dans le schema suivant : 

NC 

&I--SOTAr k 

0* ““\-,/ + 
NC’. 

Ar-S02--3 

““\ ix + 
,=N 

8 
Ar-SO, 

Nucltophilc (X) 
Fe, Cle, I@, ROH, R,NH 
R,NH. RO*, $3~MgBr 
fNC)?CHe 

Site rtactionnd 
soufre 
carbone 
azote 

La c~~tition entre carbone et soufre s’exphque aisement par la nature differente 
des reactions sur ces deux centres: substitution nucleophile sur le soufre, addition- 
elimination sur le carbone. 

Pour les nuckophiles Fe, Bre, Cle, ROH, l’elimination de l’ion cyanure est plus 
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difficile que celle du nuclCophile addition& (k, 4 k_,): l’addition rhersible du 
nucl6ophile SW le carbone (k,) n’est suivie d’aucun produit r6actionnel et la substitution 
nuclhphile sur le soufre (kJ est alors possible. Pour les nuclbophiles R-Oe et 
+-MgBr nous aurons par contre k, B k_,, l’ion cyanure &ant un meilleur 
groupement nuclCofuge: la substitution sur le carbone a lieu. Pour les amines 
second&es les vitesses sur les deux centres sont voisines et on observe les deux 
produits r&tionnels. 

En ce qui concerne la comp&ition entre carbone et azote de la liaison azomtthinique 
(X = +MgBr et (NC),CHe p.ex.) il serait tentant d’appliiuer A ce cas le principe 
Actionnel des acides et bases durs et mous ;24* ” d’aprb & principe le carbone est 
consid& comme un centre dur r&g&ant avec des nuclCophiles durs (R-Oe, 
+-MgBr) par une r&action d’additionQlimination (de@ de liaison voisin de 1). 
L’azote par contre peut etre consid& comme un site tlectrot>hile mou ; les r&actions 
sur ce centre n’ont probablement pas le m&me caract&. d’additionClimination 
(degr6 de liaison < 1) et avec des nuclCophiles moux (anion (NQCHe B charge 
ntgative t&s dClocalide) une substitution sur l’azote devient alors plus favorable 
qu’une additionClimination sur le carbone. 

L’OTMD prtsente done par son groupement dicyanomtthyl&ne certaines analogies 
rCactionelles avec le tbtracyano&hyl&e. Les diffbrences observ&zs sont attribuables : 

B la prtsence d’autres sites Clectrophiles que le carbone sp2 
B une affnid blectronique de I’OTMD infhieure ii celle du TCkE 
A une dissym&rie du syst&ne d’tlectrons q qui ne semble pas favorable ZI un 
radical anion 
A la presence d’un substituant tosyloxy trb encombrant et peu favorable A la 
formation de complexes donneur-accepteur. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Alcoolyse de I’OTMD. On laissc reposer plusieun jours & tempkrature ambiante une suspension de 
2.49 g d’OTMD (001 mole) dans 50 cm3 de MeOH ou EtOH. La r&action e&t suivk par chromatographie 
sur couche mina de silice (Cluant: cyclohexane/EtOAc: 9/l : dCveloppement pat UV ou zl la Ndimktbyl- 
aniline). Lorsque la rtaction est termin&, It m&Ian@ rkactionnd est neutralid par du NaHCO,, jusqu’g pH 
alcalin, puis extrait en continu B I’tther une nuit. Par Cvaporation de I’ttber, on rccueille quantitativement 
le p-tolutnesulfonate d’alcoyle, identifit par comparaison de son spectre IR avec alui d’un kchantillon 
authentique. La phase aqueuse est acidif& et extraite g I’ttha 12 h en contiau. Par tvaporation de I’tther, 
on recueille I’isonitrosomalodinitrile, identifk par sulfonylation’ d formation d’un compost colork g la 
Ndimtthylaniline. 

0-p_ToluenesulfonylisonitroscocyMocetate d’ethyle. A une solution de 249 g d’OTMD (001 mole) dans 
30 cm3 de THF, on ajoute sous agitation une solution de 1.42 g (001 mole) d’isonitrosocyanac&ate d’tthyle 
dam 20 cm’ de THF, d O-53 g de Na,CO,. Aprts une nuit, le mtlange rkactionnel est repris par M cm’ d’eau 

et extrait par deux fois 100 cm’ d’tther. Aprh tvaporation dc I’Cther, on r&cup&e 2.52 g de I’oxime 
sulfonyke 12. Rdt: SSo/,, F: 81-89” (EtOH).’ 

p-Toluenesu!fonate de phenyle. A une solution refroidie par un bain de glace de 2.49 g d’OTMD 
(@Ol mole) dans 30 cm’ de THF, on ajoute goutte g goutte sous agitation une solution de 094 g de phtnol 
ct 04 g de soude dans 5 cm3 d’eau. Aprb 30 mn, la solution brum est diluk dam 100 cm’ d’eau glack. 
On r&up&e aprts filtration e-t s&has 1.65 g de p-toluknesulfooate de phtoyk Rdt: 610/, F: 95-96” 
(EtOH) (Litt.: F 94-95”).‘s 

0-p-Toluenesu Ifonyloximinocyano$ormianfota (13). (a) Pr&aration pm les alcoolates. La alcoolates ont ttt 
prkparka conformtment &I2 par addition de la quantit6 stoechiornktrique d’alcool g une suspension 
d’hydrure de sodium dam le THF g reflux. Nous avons Cgalement utilid la prkparation B partir de sodium 
et d’alcool en exc& dans le cas du MeOH et de EtOH. 
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A une solution de 12.45 g d’OTMD (QOS mole) dans 150 cm3 de THF refroidk B -70-W per un 
mtlenge de MeOH et d’ezote iiquidq on ejoute goutte B goutte sous agitation un bquivalent d’ekoolete 
dens le THE Lorsque I’addition est terminte, on leisse egiter 20 B 30 mn ei dilue dens un litrc d&u 
additionnQ de @ace. Lc pr&zipite eat filtrt. et s&h& Le r~cristalli~tion stffcctue dans EtOH, ~ventu~llement 
en prCsence de noir de carbone. Lea rcndements sent consignts dens k Tableau 2. 

(b) fidpwution par ie bicarbonate. A une solution de 2.49 g d’OTMD (@Ol mole) dens 50 cm’ de MeOH 
g O”, on ajoute 141 g de NeHCOs solide et egitc pendant UIX. nuit. Aprhs haporation du solvent, k rCsidu 
est lave i HCl dilut$ filtrt et s&chC. On obtient 104 g du cyanoformiak (13e). Rdt: 41%. 

0-p-Toktenesulfonyloximinocorbonutes (14). (a) Pr&ar&m pm les alcoolates. @I emptok k mode 
opiratoire d&rit dessu, en engageant deux huivelents d’akoolate. Les rendements sent consigks dens 
le Tableau 3. 

(b) Prdporation pm ie carbonate disodiqw En engegeant 06 g de Na,CO, et sans lavage B l’ecide 
cblorhydrique. Le r&id” est repris & EtOH cbaud. La solution obtenue est Cvaporte. On obtient 097 g du 
carbonate 14a qui contient des traces de 13a. Rdt : 39%. 

Hydrolyse de I’oximinocarbonute (14b) (a) Dons le THF. Dens un r&acteur pur& & l’azotc, on place une 
solution de 0861 g du carbonate 14b (@03 mole) dans 30 cm3 de THF, et on ejoute deux gouttes de HCI 
l/l et 1 cm3 d’eeu. Aprb barbotege dens un laveur B H,SO, concentrt, on recueilte dens un ezotom&tre 
21 cm’ d’azote (@0096 mole). Un chrometo~m~ en phese vepeur de la solution montre la prtsence de 
carbonate d’&hyle. Par Cvaporation lente du THF, le p-toiutnesulfonatc d’ammonium cristal!ise. 

(b) Dons I’ockone. A une solution de @861 g du carbonate 14b (003 mole) dens 20 cm’ d’ec&one, on 
ejoute 2 gouttes HCI l/l et leisse reposer une nuit. Apr&a tveporetion du solvent, lavep et &hage du 
rbsidu, on r(Scuptre @45 g de I’oxime sulfonyl& 17. Rdt: 66”/, F: 89-W (EtOH), (Litt. :27 F = 89”). 

Hydrolyse du curbortnte (WI). On utilise de mode optratoire d&rit dew). On engage 0686 g du 
carbonate 146 (o-002 mole) dens 20 cm3 de THF, 2 gouttea de TFA et 1 cm3 d’eau. On recueille C-36 g du 
d&rive: 1%. Rdt: 65X F: lOl-102”‘dCc., (Litt.: I* F: lOl-1OP db.) La prtsence d’isobutbne est mise en 
tvidena: en suivaot par RMN la reaction effectuQ dens CHCI,. 

0-p_Toluenesulfonyloximinocarbonales mixtes. A une solution de 2.68 g de WI (001 mole) dam 30 cm3 de 
MeOH, on ejoute goutte tl goutte sow agitation une solution de mttbylete pr&per& B partir de 023 g de 
sodium dans 20 cm3 de MeOH. Apr& I h, Ie MeOH est tveport d k rtsidu est levk zl l’eau et s&h& On 
&up&e ainsi 2.29 g d’un mtfange de 20E et MZ. Rdt: SW/_ En chrometographk sur couche mince 
(&ant = cyclohexane/EtOAc: 812, dtveloppement = UV) on obtient une seuk teche, difftrente de 140 et 
14b. RMN (Ccl,) = Me--O-- $3-80 (intense) et 3.75 ppm: Me-C~2--O- B 4-16 ppm et 4.1 ppm, un 
se111 signal Me--C&I,-0 ii I.29 ppm. 

Action de I’ethyfate de sodium SIU 14r On engage d’epr& le mode optratoire d&tit 2.59 g de 14r WOl 
mole) dans 30 cm3 EtOH, 046 g de sodium dens 30 cm3 EtOH. Le mtlange rCactionne1 est dilut dens 
300 cm3 d’eeu glee& sous agitation. On recueille 1.87 g de 14h Rdt: 640/ De meme. & partir dc 13ri on 
elIgage 2.24 g (0 itI mole) dans 30 cm’ EtOH, et 0.23 g de Ne dens 20 cm’ EtOH. On recucilk 1.84 g d’un 
milenge de Me ct 14b. 

Action de ~~~y~~te de sodium sur t’ester 12. A une solution de 2% g de 12 {@Ol mole) dens Xl cm3 de THF 
refroidie P - 5”, on ajoute sous agitation un equivalent d’ethylete de sodium prtparC B pertir de 023 g de 
Ne dens 20 cm’ EtOH. Apr&s quelqua minutes, il appereit un pr&ipitC de Ne,SO, que l’on filtre (I.55 g). 
Rdt: 800/, La solution tilt& anely& par chrometogrephie e-n phase vapeur montre la presence de 
carbonate d’tthyle et de trois autrea prod&s identiques B ceux obtenus B partir d’une solution elcooiique 
elcaline de cyenogkne. 

Action de la diet~yfomj~ sur I’OTMD. (a) Dons lo THF. A une solution de 249 g d’OTMD ((301 mole) 
dans B cm3 de THF, rcfroidis & O’, on ajoute goutte ri goutte unc: solution de 1.46 g dc Et,Kfi Jans 5 cm-’ de 
THF. Lorsque I’eddition est terminte, le solvent est evaport et le rtsidu repris per 20 cmJ EtOH et dilut 
dens M ml d’eau. Le prtipiti de sulfonamide 2.3 est tilt& levt, s&he (2.22 g) Rdt: 9So/ F: 59-60” WOH) 
(Litt. :27 F E 60”). 

De manibre anelogue, on obtient les p-tolu&nesulfonemidc correspondant B la piptridine et B la 
benzylamine. 

(b) Sons soZuant. A 5 cm3 de Et,NH refroidie il - IO”, on ajoute par fractions &498 g d’OTMD solide 
(0@2 mole). L’ex& d’amine est Cvepo& sous pression rMuite et k &idu est trait& per ~ro~to~phie 
sur PIequa Priperatives de silicc; (eluant : cyclohexane/EtOAc = 812; dtve)oppement = UV), On recueilk 
0.4 g de sulfonamide 23. (Rdt : 87%) et W71 g de formamide 21 (Rdt : lZu/,j. 

Acrion de la dierhylomine SW /‘ester (12). On utilize k mode optretoirc dtcrit dcasu. On engag 2% g de 
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1’este-r 12 (@Ol mole) dans 20 cm3 de THF, 1.46 g de Et,NH dans 5 cm3 de THF. On recueille 1.82 g de 
sulfonamide 23. Rdt : SSo/,. 

Action des amines sur le cyanoformiate (13b). A une solution de 268 g du cyanoformiate 13b (@Ol mole) 
dans 50 cm’ de THF, on ajoute g temperature ambiante un exc& (4 cm3) de Et,NH en solution dans 5 cm3 
de THF. Le melange rkactionnel complexe obtenu aprka 12 h, contient un produit majoritaire 22, qui est 
isok? par chromatographie sur une colonne de silica (kluant: cyclohexane/EtOAc: 9/l). On op&e de 
faGon identique pour la pipkidine. Dans le cas de la benzylamine, k dtrivk Xi cristallise par tvaporation du 
milieu rkactionnel. Les rendements sent consignks dans le Tableau 4. 

Isomerisation des nitriles 22 et 25. A @5 g de dkrivt 22 ou 25 dans 3 cm3 de THF, on ajoute 05 cm’ 
TFA. Aprks une nuit, le solvant est evapork et le produit obtenu recristallisk dans EtOH. La readion pe.ut 
hre effect&e dans CHCI, et suivie en RMN. On obtient ainsi les isomkres 21 et 24 (Tableau 4). 

Action de Q)MgBr SIU I’OTMD. A unc solution de 4.98 g d’OTMD (002 mole) dans 4 cm’ de THF 
refroidie 12 - 30”. on ajoute goutte B goutte et sous agitation une solution de PhMgBr dam le THF, prtparke 
a partir de 3.14 g de PhBr. Lorsque I’addition est terminte. on dilue le mklange rkactionnel dans 100 cm’ 
d’eau addition& de 5 cm3 HCI concentrt L’huiie qui se &are est dtcantke et reprise g I’alcool. Par 
tvaporation, on recueille 3.32 g du nitrile 62. Rdt: 60”/ F = 133-135” (Litt.! F, 135”). 

Action da halogenures. (a) Fluorure. On mClan& g temperature ambiante une solution de 249 g d’OTMD 
(PO1 mole) dans 30 cm3 de THF et une solution de l-68 g de NaF (2 Q.) dans 5 em’ d’eau. On lake reposer 
2 jours et tvapore le solvant Le r6sidu est law?, lilt& et recristallist dans EtOH. On re-cueille 0.85 g de 
gtolutnesulfofluorure. Rdt: 500/ F: 43-44” (Litt.? F = 43-44”). 

(b) Chlorure. A une solution de 2.49 g d’OTMD (001 mole) dam 15 cm’ d’aektone. on ajoute I.5 cm3 
HCI concentrk et lake reposer une nuit il tempkrature ambiante. Aprks ivaporation du solvant, le rtsidu 
est lavk, tilt& et s&h& On recueille 1.49 g de p-tolutnesulfochlorure. Rdt: 77”/, F: 6869” (Litt.:29 F, 71”). 

(c) Bromure. Comme prkkdemment, on engage 2.49 g d’OTMD (001 mole) dans 15 cm3 d’adtone et 
1.5 cm3 HBr B 47”/,, On r&&z 164 g de ptolutnesulfobromure Rdt: 7oO/w F: 95-96” (Litt.:29 F, %“). 

(d) lodwe. A une solution de 2.49 g d’OTMD (CO1 mole) dans 25 cm3 d’acktone, on ajoute 3 g NaI 
(002 mole en solution dam 10 cm3 d’acttone. II apparait immkdiatement de I’iode et le mtlange devient 
progreasivment ptlteux. Aprh 12 h on filtre et lave B I’aa?tone le pkcipiti de p-toluknesulfonate de sodium 
(1.31 g). Aucun produit dkfini n’a pu i?tre mis en tvidence dans la solution. 

Action du thiophenol. A une solution de 2.49 g d’OTMD (@Ol mole) dans 40 cd d’bther, on ajoute sous 
agitation 2.28 g de thiophknol (002 mole) en solution dans 10 cm3 d-&her. Aprb 5 jours, on tiltre les 
cristaux de ptolutnesulfonate d’ammonium (03 g) et tvapore le tiltrat Apr& lavage 4 I’eau. skchage et 
recristallisation dans EtOH, on obtient 1.14 g de diphknyldisulfure, identifii par comparaison de son 
spectre IR avec celui d’un Chantillon authentique. F: 61-63” (Litt.? F = 61”). 

Obtention du dmiue 25. L-es irradiations ont tti rkaliskes a& une lampe a vapew de mercure moyenne 
pression. Les meilleurs rksultats (vitessc de r&action convenable sans d&gradation de I’OTMD) ont ktk 
obtenues en intercalant un tiltre GWC transparent pour les longueun d’ondea supkieures g 340 nm: 
(&,_ de I’OTMD B 234 nm, E = 22.100 avec un Cpaulement B 275 nm). 

Lea reactions ont ttk suivies par chromatographie sur couche mince de silice: (&ant = cyclohexane/ 

EtOAc = S/2, dtveloppement par UV et II la N dimtthylaniline). IX chromatogramme d’une solution de 
25 mg d’OTMD (0.1 millimole) et 40 mg de pyrtne (@2 millimole) dans 30 cm3 de CH,CI,, irradike 6 h, 
monk la prksence de trois produits principaux colorts en rouge; par chromatographie sur colonne de 

silice, nous avons pu isoler le dtrivt 25 (6 me) dont le R, est le plus grand. Ce produit po&de les 
caractkristiques suivantes: (Calc. C,,H,N,: C, 81.6: H, 3.22: N, 15.1. Tr: C, 81.12: H, 3.23: N, 14.52:<). 

F: 180 d&c (CH,Cl,/cyclohcxane) IR: C&N & 2215 et 2230 cm-’ (pastille KBr) C=N g 1470 cm-‘. 

RMN (a&one) massif entre 8-15 et 8.5 ppm: (absence d’un groupement tosyle). Spectre de masse (m/e, 
abondanoe relative, origine): 279 (100, pit mol&ulaire), 253 (9.5 perte CN), 252 (9.5, perte HCN), 227 

(37, perte deux CN), 201 (29, perte N=C(CN),), 200 (30.5, perte HN=C(CN),). 

Remerciement-Nous remercions Mr. Welvart et Mme. Seyden pour leurs suggestions dans l’interprbtation 
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