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R&mm&L’action du malodinitrile sur I’O-para-tolubnesulfonylisonitroso-malodie en milieu basi- 
que conduit a des sels de tttracyan@ 1,1,3,3 aza-2 propCnure. Des d6riv6s polycyan6s analogues sont 
obtenus avec d’autres carbanions. La cyclisation des anions aza-2 propknures en pyrazines est 
examinte. 

Abr*rPct--O-p-Toluensulfonylisonitrosomalononiuile by the action of malononitrile in basic condi- 
tions yields salts of 1,1,3,3 tetracyano-2 azapropcnide. Similar polycyano derivatives are obtained with 
various other carbanions. The heterocyclisation of the 2 azapropenides into pyrazines is described. 

INTRODUCXION 

fans les m6moires prtckdents, nous avons d&it 
la rktiviti de I’O-para-tolubnesulfonylisoni- 
trosomalodinitrile 1 @b&g6 OTMD darts la suite de 
l’expos6) vis-a-vis de dibnes’ et de nuclkophiles.’ 
L’OTMD se comporte comme un Clectrophile am- 
bivalent susceptible d’offrir plusieurs sites 
rkctionnels aux nucleophiles: soufre du sub- 
stituant tosyloxy, carbone et azote de la liaison 
azom&hinique. 

%s present &moire sera consacre aux anions 
aza-2 propknures polycyanes r&&ant de l’attaque 
de l’azote par des carbanions maloniques ou 
analogues, et aux pyrazines polysubstituees qui 
derivent de la cyclisation de ces anions. 

Aza -2 pmphwes polycyanks 
L’action du malodinitrile sur I’OTMD en solution 

dans l’tther en presence de pyridine conduit a la 
formation de l’anion mksombre t&racyancF 1 , 1,3,3 
aza-2 prop&we 2, abrege TCAP dans la suite, dont 
le sel de pyridinium 6a prkipite dans le milieu. 

La formation de cet anion r&&e d’une attaque 
de l’azote azom&hinique par le mbthylene actif du 
malodinitrile. avec depart d’un anion tosylate. Une 
telle r6activitk est. a priori, superprenante puis- 
qu’elle semble faire intervenir une polarisation de la 
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double liaison \ ,C=N, telle que I’azote fonc- 

tionne comme centre tlectrophile. 
Cette situation est a notre connaissance assez 

exceptionnelle. Toutefois, des exemples d’inver- 
sion du sens d’addition sur des imines ont ttt 
donds rkcemment par Kagan et Fiaud’ darts la 
rkaction d’organom&alliques sur les imines glyox- 
yliques. 

Il est vrai que le sysdme azomtthinique de 
I’OTMD est assez particulier: le cot6 carbon6 de 
cette imine est un groupement dicyanomtthylene 
dont les analogies avec l’oxygbne ont deja Ctt 
soulignees;’ par ailleurs, l’azote est lui-m&me por- 
teur d’un substituant fortement electro-attracteur. 

Ces particularit& ne stisent pourtant pas pour 
assurer la reaction des nuclkophiles sur I’azote, 
puisqu’aussi bien des anions oxygeds (alcool- 
ates), qu’azotis @nines secondaires) ou carbon& 
(orgarwmagnksiens) r&&sent sur le carbone 
azom&hinique dans des reactions d’addition- 
elimination. 

Seuls des nucleophiles a charge negative t&s 
dtlocalisk Agissent sur I’azote azomkthinique. 
Ces anions sont consid&Cs comme des 
nuclkophiks mous darts la syst&natique des acides 
et bases durs et mous;6 darts ces conditions, l’azote 
azom&hinique fonctionne comme un centre 
electrophile mou. 
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Une condition supplkmentaire est nkessaire 
pour la rtklisation de cette &action: la formation 
d’un ion aza-2 prop&we & charge nkgative t&s 
d&caliste. Ainsi aucune rktion n’a pu &tre 
observke entre I’OTMD et l’anion du mCt.hyhnalo- 
dinitrile. On peut ainsi supposer que Y&at de transi- 
tion (ou l’intermkdiaire) menant aux aza-2 
propknures s’apparente a celui d’une substitution 
nuclkophile du type 3. 

NC ,p 

Le CyanacCtamide et le cyanackate d’Cthyle 
rkagissent en pr6sence de pyridine de man&e 
analogue au malodinitrile pour donner respective- 
ment les sels 5 et 7a. Ce demier peut aussi &tre 
obtenu par action du malodinitrile sur l’oxime 
tosylCe 4 (Tableau 1). 

Des r&&ions d’tchange peuvent &re r6ali&s 
sur le se1 de pyridinium 6a: par traitement ad&m%, 
on arrive ainsi au se1 de tCtramCthylammonium 6b, 
Cgalement obtenu de fwon directe par rkaction de 
I’OTMD sur le malodinitrile en prCsence d’hydro- 
xyde de tCtram&hylammonium. Ce se1 6b est peu 
soluble dans l’eau et bien cristallid. Cette propriCt6 
peut &tre utile dans la recherche analytique de 
l’anion 2. 

La structure de l’anion 2 a 6tk &ablie sur la base 
des analyses ClCmentaires des sels et par la com- 
paraison des don&es spectroscopiques IR et UV 
avec celles de l’anion pentacyano-1 ,1,2,3,3 
proptmue 8. 

CN 
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En spectroscopic IR on constate la prdsence de 
deux bandes intenses k 2220 et 2215 cm-‘, attri- 
buables & des nitriles conjugwkp9 On observe en 
outre une bande large et intense g 1480 cm-’ qui 

\ ---- / 
correspond 5 l’enchainement ,C-N-C,, ou le 

caractkre de double liaison de C=N est t&s 
amoindri en raison de la resonance. Ces absorp- 
tions sont t&s voisines de celle de l’anion 8, qui 
absorbe g 2200 cm-’ (Y& et 1500 cm-’ (Y-).I0 

Dans le se1 6b, l’absorption propre du cation 
t&ram&hylammonium (IJ_~ & 1490 cm-‘) se super- 
pose dans la r6gion lSOOcm-’ B celle de l’anion. 

Par spectroscopic UV on mesure sur une solu- 
tion aqueuse du se1 6b un maximum B 373 nm (B = 
29300), un deuxikme maximum se situant apparem- 

ment B A = 220 nm. L’anion 8 prksente deux max- 
ima (A = 400 nm, l = 22.000 et A = 244 nm).““’ 

Bien que I’interprCtation d&aill6e de ces rksultats 
s’avkre complexe, on peut conclure que I’effet ba- 
thochrome observk (Av = 27 nm) sur la transition 
de plus basse Cnergie lorsque l’on passe de I’anion 2 
g l’anion 8, r&&e de la dklocalisation plus pousske 
du systkme r quand on remplace =N- par 
\ ,C-CN. Cette situation se retrouve lorsqu’on 

p/asse de la pyridine (A,, =251 nm, E =2200) au 
benzonitrile ih,, = 271 nm, l = 2000),’ l’effet ba- 
thochrome observe &ant dans ce cas de 20 nm. Ces 
don&es spectroscopiques sont done en accord 
avec la structure proposke pour l’anion 2. 

Nous avons tgalement essay6 de mesurer 
l’aciditk de l’acide conjuguk de l’anion 2. Par passa- 
ge du se1 6b sur une colonne kchangeuse d’ions, 
nous avons pu isoler un solide brun, dont les solu- 
tions aqueuses conduisent au prkcipitt caractkris- 
tique du se1 6b, en prksence d’iodure de tktra- 
mkthylammonium. Ce produit est pourtant trop ins- 
table pour pouvoir &tre analyd. En solution aqueu- 
se, on mesure un pK de 3.4. Cette valeur est compa- 
rable B celle obtenue pour le pentacyano-1,1,2,3,3 
prop&e (PK = leg).” 

Par analogie, des structures semblables peuvent 
etre admises pour les anions aza-2 propknures cor- 
respondant aux sels 5 et 7. Mais nous ne posskdons 
aucune indication sur la configuration des substi- 
tuants CONH2, respectivement OR, ni sur la 
stabilitk configurationnelle de ces dtrivts. 

Autres cas de riactions sur l’azote de 1’OTMD 
La substitution nuclCophile sur l’azote azomkthi- 

nique de I’OTMD a lieu 6galement sous l’action 
d’autres rkactifs comportant un mtthyltne active. 
C’est ainsi que le paranitrophenylac&onitrile, la 
phknyl-1 mtthyl-3 pyrazolone-5, ou l’acide barbi- 
turique conduisent respectivement aux sels 9, 10 et 
11. 

Les hydrocarbures aromatiques & noyaux poly- 
condends constituent une strie intkressante de 
rkactifs B caractkre riche en tlectrons (bases n). 
Ces composks donnent gtnkralement lieu, en 
prksence de substrats & caractke pauvre en 
Electrons (acides P) a des interactions dites de 
transfert de charges, qui se traduisent en spectros- 
copie UV ou visible par l’apparition d’une nouvelle 
transition tlectronique, absente des spectres des 
partenaires pris isolbment.” 

Les solutions concentrkes d’OTMD (0.1 M) dans 
le chlorure de m&hyltne, en pr6senc-e d’anthracene 
(2 x lo-* B 2 x 10-W) montrent, en spectroscopic vi- 
sible, I’apparition d’une bande large et peu intense 
vers 440 nm, qui n’existe pas dans les spectres res- 
pectifs des constituants pris isolement aux mimes 
concentrations. 

Une tentative effect&e pour mesurer la constan- 
te de stabilitk du complexe ainsi form& selon la 
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mtthode de Benesi-Hildebrandtll now a montre 
que cette constante de stabilite est trop faible pour 
etre tvahrte.” 

Par contre, I’irradiation de ces solutions par de la 
lumii%e visible de longueur d’onde sup&ieure a 
400 nm, done dans la bande de transfert de charge, 
conduit a la formation d’un compose 1% 
intendment color& 

Nous avions, dans un memoire predent,’ signalt 
une telle reaction entre I’OTMD et le pyrtne, dont 
nous sommes maintenant en mesure de preciser le 
mecanisme. 

Les composes 12a et 12b prtsentent en spectros- 
copie RMN des protons sur cycle aromatique entre 
8 et 9 ppm et en spectroscopic IR une bande nitrile 
faible et large vers 2230 cm-‘. Ces donntes, jointes 
a celles de I’analyse tlementaire, sont en accord 
avec une structure 12. 

L’hydrolyse, qui conduit a I’amine aromatique 
correspondante, (amino-9 anthractne pour 1% 
amino- 1 naphtaltne pour 12b) confirme cette struc- 
ture et permet de preciser la position de la substitu- 
tion.” 

On connaft des exemples de reactions entre don- 
neurs et accepteurs qui pro&dent de la photo- 
activation d’un complexe par transfer-t de charge 
(CTC) intermtdiaire. C’est le cas du benzene et de 
l’anhydride mah%que, qui conduisent a I’adduit 1: 2 
13 par I’intermediaire de I’Ctat singulet du CTC.16 

0 0 

0 II 0 w 13 

D’apres Mulhken,” un tel complexe a un 
caractbre polaire plus pronond a T&at excite, ce 
qui implique des interactions plus fortes entre don- 
neur et accepteur, pouvant aller jusqu’a la creation 
de nouvelles liaisons. On peut rep&enter le 
mecanisme par le schema suivant: 

(1) activation du CTC 

CTC hu (CTC)* singulet 

(2) d&activation de l’etat excit6 pour donner 
l’interm6diaire 14, un tel intermtdiaire &ant sus- 
ceptible, soit de se dissocier pour redonner les pro- 
duits de dtpart, soit de r6agir avec une seconde 
moltcule d’anhydride malti’que pour donner l’ad- 
duit final 13.” 

Dans le cas de I’accepteur OTMD, il est raisonna- 
ble d’admettre I’intervention d’un mCcanisme ana- 
logue, I’intermediaire issu du CTC ayant une struc- 
ture du type 15, qui Cvolue par rupture de la liaison 
N-O, la plus faible. Un tel intermediaire est tres 
analogue a celui precedemment suppose (3) par la 
substitution par des carbanions. 

Cyclisation des ara-2 prope’nures (Tableau 2) 
L,e traitement du se1 de pyridinium 6a par I’acide 

chlorhydrique aqueux a reflux conduit a un d&iv6 
C6H2N5Cl comportant un groupement NH2 d’apres 
son spectre IR, et pour lequel on peut envisager a 
priori deux structures isomtres 16 ou 17a. 

NC, NNC 
NC 

NC 
,C=N-C, 

‘C-Cl HzN 
fiH* 17s 

16 

On sait en effet que des groupements dicyano 
methyle 18 additionnent volontiers une moltcule 
d’hydracide HX pour former 

A-CH 
NCN HX A-C NCN 
lCN - Hz0 

18 

19 

des structures 19: c’est le cas des sulfonylmalodini- 
triles (A = R-SO-)‘9 ou du dicyanomtthylbne- 
hydrazonomalodinitrile (A = (NC)K=N-NH-).m 
Cette addition est reversible et I’on revient facile- 
ment aux nitriles initiaux par traitement aqueux de 
19. On sait Bgalement que des polynitriles 20 se 
cyclisent en milieu acide” ou en milieu basique” en 
polycyanopyridines 21a ou 21b. 

R 

CN 
HX 

21s 

Le derive C&I,N,Cl presente une vibration de 
valence v-, a 2255 cm-’ qui correspond a un nitrile 
fix6 sur noyau aromatique (structure 17a) alors que 
les nitriles t&s conjuguts de la structure 16 de- 
vraient absorber darts la r&ion 2200-2220 cm-‘.‘9.M 

Les proprietes chimiques concordent tgalement 
avec une structure cyclique de pyrazine: il n’est pas 
possible de regenber I’anion 2 par traitement 
aqueux de CsHzN,C1. Par contre. I’action des 
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nucltophiles en milieu basique conduit a la substi- 
tution du chlore, propriett bien en accord avec la 
position de I’halogbne dans le cycle azote 17a. On 
accede ainsi aux pyrazines 22, 23 et 24. 

L’ensemble de ces arguments nous permet de 
conclure a une structure pyrazine 17s pour le derive 
&lore, et 17b pour le derive bromt obtenu dans des 
conditions identiques. 

En milieu anhydre par contre. le TCAP a un 
comportement different. Par barbotage d’acide 
chlorhydrique gazeux darts une solution de TCAP 
dans le THF set, puis lavage a I’eau glacee du 
precipite form& on obtient un compost peu stable 
qui contient du &lore, et prbsente en IR des bandes 
YN~, a 3290 et 3100 cm-’ et r++ a 2225 cm-‘. Ce 
solide, qui ne contient plus de pyridine salifike, 
lib&e en milieu aqueux l’anion TCAP, mis en 
evidence par la formation du precipite 
caracteristique avec l’iodure de t&am&hylammon- 
ium. I1 s’agit done probablement du compose 25. 

La reaction avec I’acide chlorhydrique gazeux 
effect&e dans le methanol, conduit a un produit 
stable C,HJN,O 28, qui en IR presente des bandes 
VK,,~ a 3300 et 3200 cm-’ et uCN a 2240 et 2215 cm-‘; 
ce derive, par chautfage, se transforme en pyrazine 
24a egalement obtenue directement a partir du 
TCAP par action de l’acide sulfurique dans le 
methanol a reflux.” 

Ces donnees sont en accord avec une structure 
non cyclisee pour le compose 2% 

NC CN 

’ A, NcOc+NO NC’ 
OMe 

I 

t4HI 
28 

Des traitements analogues ont ttt effectues sur le 
se1 du cyanester 7h. L’acide chlorhydrique (1: 1) a 
5°C conduit a un produit 29, mal defini, dont I’anal- 
yse ClCmentaire correspond a une formule brute 
C8HION104. Sa structure n’a pu Ctre preciste, mais il 
s’agit vraisemblablement d’un produit d’hydrolyse 
comportant des fonctions amides. Par contre, la 
reaction effect&e darts le THF set sous I’action de 
HCl anhydre permet d’isoler le derive attendu 30, 
qui contient du chlore, et dont le spectre IR 
presente les bandes vNHI a 3400, 3300 et 3225 cm-‘, 
et vCN B 2235 (faible) et 2220 cm-‘, et qui regenere le 
se1 7b sous l’action de la pyridine. 

Des deux structures lintaires possibles 30 et 30’, 
seule la structure 30 est a retenir, une structure 30 

EtOOC, SN NC, 
C=N-C 

C=N-%c_c, NC0 

,COOEt 

NC’ 
I 

30 
I;IH> 

ne devant pas presenter de bande vCN a 
2220 cm-‘.‘9.ao 

Comme pour les polynitriles 20, la cyclisation du 
TCAP est tgalement possible en milieu basique. 

Ainsi, le traitement par la potasse aqueuse du se1 
6a conduit au sel de potassium 31, qui par acidifica- 
tion 1rWre I’acide libre 32. On peut egafement ob- 
tenir la pyrazine 32 par le mi?me traitement a park 
des pyrazines 17a et 24a. ou du se1 5. 

D’une man&e anaiogue, l’action du methylate de 
sodium sur le TCAP 6a conduit a la pyrazine 33 
(structure justifiee plus loin), egalement obtenue a 
partir de la pyrazine 24a. 

Ces cyclisations rCsultent de l’attaque d’un nitrile 
du TCAP par I’agent nucleophile MeO- pour engen- 
drer un intermediaire du type 34 qui, dans les condi- 
tions de la reaction. se cyclise en pyrazine 24a: 

NCyhyCN Hsoe , 33 
- 

Me0 AYA~~t 

240 

L’un des nitriles de la pyrazine 24a ainsi formee 
est ensuite attaque de man&e rtgiosptkifique, pour 
donner le produit final 33, Ceci est v&it% en traitant 
la pyrazine 2411 dans les memes conditions basi- 
ques. 

La fonctionnahte de la pyrazine 33 resulte des 
donnkes spectroscopiques IR et des proprietes chi- 
miques de ce systeme: passage a Pester 35 en milieu 
chlorhydrique dilut (ester egalement obtenu par cy- 
clisation basique du 474, obtention de l’amide 36 
en milieu chlorhydrique anhydreU (Tableau 2). 

L’emplacement du groupe imino&her (et par 
consequent I’attaque du nitrile de la pyrazine 24a) 
resulte des considerations suivantes: On sai?‘.” que 
des pyrazines 38 se cyclisent en pdridines 39 si Z 
est un groupement carbamoyle, mais que la 
reaction s’arrEte au stade de l’imino&her 40 quand 
Z est un groupement nitrile. 

Nous avons constate que I’iminokther 33 conduit, 
dans ces conditions, a un derive CPH,NT02, dont les 
donnees spectroscopiques sont uniquement compa- 
tibles avec une structure de pttridine 37. 

Notons toutefois que la bande nitrile attendue 
n’apparait pas dans le spectre infra-rouge; mais 
I’intensitt t&s variable de la bande u-, en fonc- 
tion de la nature du reste de la mohkule est bien 
connue.m 

Notons enfin que le dinitrile 24b foumit une ami- 
dine 41 ave-c le dimCthylformamide.” alors que 
I’ester 35 ne rhgit pas dans des conditions 
analogues. 
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PARTIE JmFmtmENTALE 

Les points de fusion ont tti mesur6s en tube capilkire 
(appareil Biichi) et ne sont pas coni&. Le spectres de 
RMN ont CtC enregistrCs avec un appareil Varian A 60 A 
(temp&ature 37, d&placements chimiques en ppm par 
rapport B une reference inteme TMS). Les spectres IR ont 
CtC pris sur un spectrophotom&re Perkin-Elmer 21, sur 
les produits solides dispersCs sur les produits solides dis- 
per&s dans une pastille KBr. Les spectres W ont ttt 
dttermints sur un spectrophotom&tre Cary 15. L.es mic- 
reanalyses ont ttt effcctutcs par le Service Central de 
Microanalyse du CNRS, division de Strasbourg. 

Tetracyano-1.1.3.3 aza-2 proptnure de pyn’dinium 6s 
A une solution de 1.32 g de malodinitrile (20 mmoles) 

dans 4 cm’ de ovridine et 5 cm’ d’tther a 0°C. on aioute. 
sous bonne &&ion, une solution de 5 g d’dTMD 
(20 mmoles) dans 150 cm’ d’tther. On laisse reposer 30 h a 
tem&rature ambiante, puis l’tther est dtcantt du 
mtlange hettrogbne obtenu. Le solide est stcht 48 h sur 
procelaine poreuse. puis recristallid dans 50 cm’ d’eau en 
prksence de noir de carbone. On obtient, apt& filtration et 
stchage, 2.1 g du se1 6a. Par tvaporation de I’tther, on 
&up&e. apr&s recristallisation, 0.36 g suppltmentaires. 

Tttracyano -1 ,1,3,3 aza -2 prop&we de tttramtthyl- 
ammonium 6b 

A une solution chaude de 0.222 g du se.1 6a (mmole) dans 
2 cm’ d’eau, on ajoute une solution chaude de 0.220 g d’i- 
odure de t&ramtthylammonium (1.1 mmole) dans 2 cm’ 
d’eau. Le se1 Sb cristallise au refroidissement, sous forme 
d’aiguilles jaunes. On obtient, aprts filtration et stchage, 
0.1% g de se1 6b. Rdt = 90%. 

On engage O&g de malodinitrile (10 mmoles), 7.2 g 
d’hydroxyde de t&ramtthylammonium B 25% dans I’eau, 

et 2.49 g (10 mmoles) d’OTMD dans 80 cm’ d’ttber. On ra- 
cueille 1.53g du se1 fib. 

Tricyano-1.1.3 carbamoyle-3 aza-2 proptnure de 
pyridinium 5 

On porte 10 h B reflux une solution de 2.49 g d’OTMD 
(IO &oles), O+lg de cyanacttamide (10 imoles) et 
4 cm’ de ovridine dans 40 cm’ de THF. Le se1 5 urtcipite 
au refroibissement. Aprbs filtration, lavage au_THF et 
skchage, on recueille 1.08 g du se1 5 que I’on recristallise 
dans l’tthanol. 

Tricyano - 1.1.3 m&hoxycarbonyle-3 aza-2 proptnure de 
pyridinium 7a 

On engage 099g de cyanacetate de mtthyle 
(IO mmole), 4 cm’ de pyridine, et 2.49 g d’OTMD 
(10 mmoles), dans 80 cm’ d’tther. On recueille I.3 g du sel 
7a. que I’on recristallise dans I’acttate d’tthyle. 

Mcyano-1,1,3 tthoxycarbonyle-3 aza-2 prop&we de 
pyridinium 7b 

On engage, 1.13 g de cyanacetate d’tthyk (10 mmoles), 
4cm de pyridine et 2.49g d’OTMD (10 mmoles) dans 
80 cm’ d’tther. On racueille 1.24 g du se.1 7b, que l’on re- 
cristallise dans l’eau, l’tthanol, ou l’acttate d’tthyle. 

On engage, 0.66 g de malodinitrile (10 mmoles), 4 cm’ de 
pyridine, 2.% g d’oxime tosylte 4 (10 moles dans 80 cm’ 
d’tther. On recueille 1.41 g du se1 7b. Rdt = 52%. 

Trkyano-1,1,3 p-nitmphmyl-3 aza-2 prop&we de 
pyridinium 9 

A une solution de 0.162 g de pnitrophtnylacttonitrile 
(1 mmole) dans 4 cm’ de pyridine, on ajoute par portions 
O-249 g d’OTMD solide (1 mmole) sous agitation. Apr&s 
1 h, le melange rtactionnel est dilut dans 20cm’ d’eau 
glac&, et le prtcipitt formt, Ck.rt, lavt et s&he. On ob- 
tient 0.27Og du se1 9, recristallisable dans le mbthanol. 

Se1 de pyridinium 10 de la dicyanomtthyPneamino4 
phknyl-1 m&hyl-3 pyrazolone-5 

A une solution de 1.74g (10 mmoles) de phknyl-1 
methyl-3 pyrazolone-5 dans 5 cm’ de pyridine B WC, on 
ajoute goutte & goutte, une solution de 2.490 d’OTMD 
(IO mmoles) dans 50 cm’ d’Cther. Apr&s I h sous agitation, 
on We, lave a l’eau et &he le ortcipitt. On obtient 
166 g de se1 10. Rdt = SO%, F = 128-131”~ (tthanol). Ana- 
lyse (GH,,NaO): Cak C, 65.65; H, 3.96; N, 25.53. Tr C, 
65.59; H, 4.09; N. 255%. IR Y-,., B 2210, 219Ocm-‘. 

Se1 de pyridinium I1 de la dicyanombhyl&wamino-5 
mrihydroxy-2,3,6 pyrimidine 

A unc solution de 0.5 12 g (4 mmoles) de trihydroxy- 
2.3.6 pyrimidine (acide barbiturique) dans 25 cm’ de pyri- 
dine, refroidie B - 30°C. on ajoute goutte & goutte une 
solution de 0996g d’OTMD (4 mmoles) dans 5 cm’ de 
pyridine. On tlimine la moitit environ de la pyridine sous 
pression r6duite (10-l mm) B temp&rature ambiante, puis 
on ajoute 5Ocm’ d’bther. Le solide brut qui prtcipite est 
ensuite We, lavt & I’tther et s&h&. On obtient 0.570 g du 
se1 11. Rdt = 50%. F = 3OO’C (eau: DMSO). Analyse 
(C,,HnNaO,): Calc C, 50.70: H, 2.82; N, 29.57. Tr C, 50.16; 
H, 2+0; N, 28.5%. IR “C-N g 2220 et 2200, ~-0 & 
1720 cm-‘. 

Action des hydrocarbures sur I’OTMD 
Les irradiations ont ttt rtalistes avec une lampe & 

vapeur de mercure moyenne pression, dans un apparetia- 
ge en Pyrex. Un filtre B nitrite de sodium (solution B 16% 
dans I’eau, e = I cm), transparent & A >4OOnm nous a 
permis de constater que la lumibre visible est capable 
d’effectuer la &&ion. 
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Dicyanomethykneamino-1 naphtakne 12a 
dn irradie 4h, sans filtre, une solution de 0*249g 

d’OTMD (1 mmole) et 0.512~ de naohtaltne (4mmoles) 
dans 250 ck’ de chlorure de methyl&e. Aprbs distillation 
du solvant sous pression rkduite, le rksidu est chromat@ 
graphit? sur une colonne de silice Want = Ligroine lCg&re 
avec gradient d’bther). L’excbs d’hydrocarbure est 61~6 en 
premier, suivi du compost 12a (51 mg). Rdt = 25%. F = 
115-116°C (ligroine Mgtre). Analyse (C,,H,N,): Calc C, 
76.09; H, 3.42; N, 20.49. Tr C, 76.00: H, 346; N, 20.85%. 
UV (CH2Clz) A, 460 nm, E = 7070. 

Hydrolyse 
On dissout 100 mg du nitrile 12 a dans 1 cm’ d’tthanol et 

on aioute 0.5 cm’ d’eau et a goutte de potasse B 20%. On 
po& 5 min au bain-marie B 50°C. La solution jaune se 
dkcolore. On extrait l’amino-1 naphtalbne B I.&her, que 
I’on identifie par comparaison avec un khantillon authen- 
tique. 

Dicyanomethylkeamino-9 anthraclne 12b 
On optre comme dans le cas du composk 12a. en enga- 

geant 0.249g d’OTMD (I mmole), 0.72 g d’anthrachne 
(4mmole) et 250cm’ de chlorure de methykne. On 
recueille 5Omg du nibble 12b. Rdt = 20%. F= I80 &C 
(chlorure de methylbne/cyclohexane). Analyse (C,,H&): 
Calc C. 80.00; H, 3.53; N, 16.47. Tr C, 79.89; H, 3.49; N, 
1646%. UV (CHICI,) A, 590 nm. E = 5580. 

Hydrolyse 
On opkre comme prCc6demment 8 partir de 50 mg du 

nitrile 12b. Aprks Cvaporation de I’tther, le residu est IavC 
et dissous dans le dioxanne. Un spectre UV de cette solu- 
tion est semblable B celui de I’amino-9 anthrackne dans le 
m&me solvant. 

Amino-2 chloro-6 dicyano-3,5 pyrazine 17a 
On porte a 80°C une solution de 0.55Og du sel 6a 

(10 mmoles) dans 10 cm” d’acide chlorhydrique (1: 1). 
Aprts I5 min on filtre, lave et dche le prCcipit6 form6 
(0*345g), que I’on recristallise dans le mklange eau/- 
a&to&rile. Rdt = 77%. 

Amino-2 bromo-6 dicyano-3,5 pyrazine 17b 
On engage, suivant le mode o@atoire prkkdent, 

O-222 g du sel 6a (I mmole), IO cm’ d’acide bromhydrique 
& 47%. On recueille 0.139 g de pyrazine 17b. Rdt = 62%. 

Chlorure de N(amino-2 dicyano-3.5 pyrazinyl)-2 pyridi- 
nium 22 

A une solution de 0.358 g (2 mmoles) du dbrivk chlorC 
17a dans 5 cm’ de THF, on ajoute 0.5 cm’ de pyridine. 
Aprils 24 h, on filtre, lave et dche le prkcipitk form6 
(0.360 g). Rdt = 70%. 

Amino-2 dicyano-3,5 dikthylamino-6 pyrazine 23 
A une solution de O-897 g (5 mmoles) de dtrivd chlorC 

17~ dans 7 cm’ de THF refroidie B 0°C. on ajoute goutte & 
goutte une solution de 0.75 g (2 kq) de ditthylamine dans 
2cm’ de THF. Le mClange rkactionnel est diluC dans 
50 cm’ d’eau glacke. Le prkcipite obtenu est titrk, lavk et 
sCchC. (0980~). On recristallise dans I’bthanol. Rdt = 
95%. . - 

Amino-2 dicyano-3.5 methoxy-6 pyrazine 24a 
On porte 5 jours g reflux une solution de 0.555 g du sel 

6b (2.5 mmoles), 0.25 g d’acide sulfurique concentrk, dans 

12 cm’ de m&.hanol. On dilue dans 30 cm’ d’eau chaude. 
Le prkcipitt form6 au refroidissement est filtr&, 1avC et 
s&h6 (0.163 g). Les eaux mtmes sont extra&es par 2 fois 
5Ocm’ d’kther. Apr&s tvaporation, on r&up&e 60 mg 
supplbmentaires. On recristallise dans le mkthanol. Rdt = 
51.5%. 

A une solution de 0.43Og du dbivt chlork 17a 
(2.4 mmoles) dans 10 cm’ de THF B - 2o”C, on ajoute sous 
agitation, une solution de mkthylate de sodium pr6parbe B 
partir de 55 mg de sodium et 1 cm’ de mtthanol dans 1 cm’ 
de THF. Apn?s 5 min. le mklange rkactionnel est dilut 
dans 50 cm’ d’eau glacke additionnke de 3 gouttes d’acide 
chlorhydrique concentrt. L.e prkcipitk obtenu est llltrk, 
lav6 et s&h6 (0.214 g). Rdt = 51%. 

Amino-2 dicyano-3.5 &hoxy-6 pyrazine 24b 
On enmae 0.555 R du sel6b (2.5 mmoles). 0.25 R d’acide 

sulfuriq~e~oncent& et 12 cn? d’tthanol absolu~ On oh- 
tient 0.29og de pyrazine 24b que I’on recristallise dans 
I’Cthanol. Rdt = 65%. 

Action de HCl set sur le TCAP 6a 
Dans une suspension de 0.265 g (1.2 mmole) de sel 6a 

dans 5 cm’ de THF, on fait passer pendant 15 min un cou- 
rant d’acide chlorhydrique. I1 y a tchatiement, dissolu- 
tion, et prkipitation d’un compost rouge, que l’on filtre et 
lave B l’eau glade. On obtient ainsi 0.112 g du compost 
25, pour lequel nous n’avons pu obtenir d’analyse: 
tl6mentaire satisfaisante. 

Tricyano-1,1,3 amino4 mtQhoxy-4 aza-2 butadikne 28 
Dans une suspension de 0.5008 de TCAP Q 

(2.2 mmoles dans 5 cm’ de mkthanol sec. on fait passer un 
courant d’acide chlorhydrique gazeux pendant 15 min. II y 
a rapidement dissolution, puis tchauffement et apparition 
d’un prtcipitk orange que I’on tiltre et lave au mtthanol 
puis a I’eau. On obtient 0.236 g de composC 28. Rdt = 60%. 
F= 190°C d&z. Analyse (C,H,N,O): Calc C, 48X)0; H. 
2.86; N, 4OW. Tr C, 48.15; H, 2.85; N, 39.65%. IR (cm-‘) 
vNHl B 3330 et 3200, a+_,, B 2215 et 2240. vCmN & 1680. 

Cyclisation du composk 28 
On porte au bain-marie B 80°C pendant 15 min. une sus- 

pension de 30 mg d’iminokther 28 dans 1 cm’ d’acttoni- 
trile. II y a dissolution, et la pyrazine 24a cristallise au 
refroidissement. On en recueille 21 mg, aprbs filtration, la- 
vage & I’eau et stchage. Rdt = 70%. 

Action de HCl 1: 1 sur le se1 7b 
A une suspension refroidie B 5°C de 0.305 g de sel 7b 

(1.13 mmole) dans 1 cm’ d’eau, on ajoute I cm’ d’acide 
chlorhydrique concent&. 11 y a dissolution, puis appari- 
tion d’un prkcipitk. Aprbs 20 min. on fdtre, lave et s&he le 
produit obtenu (0.217g). Analyse (CkH,oN.O,): Calc C, 
4248; H, 4.42; N, 24.77. Tr C, 42.33; H, 4.45; N, 24.11%. 
IR (cm-‘) vNHz B 3425 et 3200, vC-N & 2215. 

Action de HCl set sur le se1 7b 
On engage 0.5 R (I.85 mmole) de I’ester 7b, et 5 cm’ de -- 

THF. On obtienti.jl2 g du dibne Ma. Rdt = 72%. Analy- 
se (C~H,N.O&ZI): Calc C, 42.38; H, 3.09; N, 24.72; Cl, 
15.65. Tr 42.60; H, 3.16; N, 23.80; Cl, 15.21%. IR (cm-‘) 
Y,.+ 3400.3300 et 3225, vCBN 2235 et 2220, vc+ B 1720. 

Amino-6 carbamoyl-5 cyano-3 pyrazone-2 32 
On dissout 0.358 g de chloropyrazine 17~ (2 mmoles) 

dans 3 cm’ de potasse B 20% & tempkature ambiante. On 
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Tableau 4. Pyliuirms 

RI R* F”C 
%c 

Calc Tr 
%H %N %Halo&ne 

Calc Tr Calc Tr Calc Tr 

17a -CN -Cl 234-236 v,,H1 3500,34QO, 3260 
d&S. VW 2255 

17a -CN -Br 236-238 I+.,“~ 3340.3180 
dtc. VhN 2250 

22 -CN 169-171 a+,,, 3630,3480,3330 
cl- dbc. v, +.a2960 

23 AN -N(EtX 

24a XN -0Me 

24b -CN -0Et 

32 --CONHT -OH 

OMe 

33 “<,, 
-0Me 

35 -COOMe -0Me 

36 -CONH, -OMe 

v*N 2240 

157-159 Y?+ 3460,3360,3260 
V-N 2235, 2225 

191-192 YNHl 3450,3350,3250 
d&z. V-N 2245 

225dkc v,,Hl 3450,3350,3260 
“- 2250 

147-150 “NH1 3500.3330 
dCc “‘_ 2240 

“c-0 1680 

Vt.._H 3500 
230 dCc. v,,Hl 3300.3 170 

Y-N 2230 

238 YNHl 3460.3330 
“- 2240 
Y- 1700 

240-244 Vtwt 3420,3300,3200 
d&z. v,, 2240 

UC- 1670 

40.11 40.05 l*ll 1.09 39.10 39.95 

32.14 32.25 0.90 0.95 31.25 II.09 

51-05 50.52 2.71 2.97 32.49 32.34 

55.55 55.37 5.51 5.70 38.88 3892 

48.00 47.57 2.86 3.01 4Oal 39.80 

50-79 50.75 3.70 3.66 37.03 3692 

40.02 39.83 2.74 2.84 39.16 37.91 

46.37 46.59 4.35 4.33 33.82 33.81 

46.15 46aO 3.84 3.83 2692 26.82 

43.52 43.41 3.63 3.59 36.26 36.21 

19.51 19.74 

35.71 35-41 

13.75 13.47 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

- - 

‘Pastilles KBr, Y en cm-‘. 
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laisse reposer et apr&s 1 h, on filtre le pr6cipit6 obtenu que 
l’on lave & I’eau glacbe. Apr& sechage, on obtient 0.4 g du 
sel de potassium 31. Rdt = 92%. Analyse (Cd-LN,OIK): 
Calc C, 33.16; H, 1.84; N, 32.27. Tr C, 32.95; H, 1.91; N, 
31.91%. 

On engage 0.222 g du sel6a (1 mmole) et 3 cm’ de potas- 
se B 20%. On recueille 0.194 g de se1 31. Rdt = 89%. On 
engage 0.240 g du se1 5 (I mmole) et 3 cm’ de potasse B 
20%. On recueille 0.198 g de sel31. Rdt = 91%. On engage 
0.2 g de pyrazine 24a (I.14 mmole) et 3 cm’ de potasse B 
20%. On recueille O-151 g de sel 31. Rdt =62%. Par 
acidification d’une solution hydroalcoolique chaude du se1 
31, on prhipite la pyrazone 32. recristallisable dans 
I’Bthanol. F = 147 - 150 dkc. Analyse (Cd-I,N,02): Calc C. 
40.22; H, 2.79; N, 39.16. Tr C, 39.95; H, 2.84; N, 38.70%. 
IR (cm-‘) vNHl B 3500, 3330, a+..~ g 2240, UC-O 1680. 

Amino-2 cyano-5 mkthoxy-6 mkthoxycarbimino-3 pyra- 
zine 33 

A une solution de 0645 g de TCAP 6a (2.9 mmoles) 
dans 4 cm’ de mCthanol set, on ajoute, & 5°C une solution 
de mtthylate de sodium p&Parke B partir de 80 mg (1.2 h) 
de sodium et 2 cm’ de methanol. On laisse reposer 1 h. IX 
prtcipitt form6 est filth, Ia& g I’eau et s&h& On obtient 
O-5 17 g d’imindther 33, recristallisable dans I’acttonitrile. 
Rdt = 87%. 

On engage, suivant le mode ofiratoire pr&&dent, 85 mg 
(0.485 mmoles) de pyrazine Ua, dans 1 cm’ de m&hanol, 
et I2 mg de sodium dans 1 cm’ de methanol. On obtient 
70 mg d’imino&her 33. Rdt = 70%. 

Amino-2 cyan0 -5 mithoxy-6 m&hoxycarbonyl-3 
pyrazine 35 

A une suspension de 0.2OOg d’iminkther 33 
(097mmole) dans 1 cm’ d’ac&onitrile, on ajoute 1 cm’ 
d’acide chlorhydrique 2N, et on chaufTe B 60°C au bain- 
marie. L’ester 35 pr&ccipite dans le milieu. Aprbs refroidis- 
sement, lavage et s&hage. on obtient 0.163 g d’ester 33, 
recristallisabie dans I’a&onitrile. Rdt = 81% 

On engage 0.283 g de sel 7~ (1.9 mmole) dans 2 cm’ de 
mtthanol. Aprbs 3 iours, on recueille 30 mg d’ester 35. 
Rdt = 13%. 

Amino-2 carbamoyl-3 cyano-5 mkthoxy-6 pyrazine 36 
Dans une suspension de 0.207g d’imino&her 33 

(1 mmole) dans 5 cd de mCthanol, on fait passer; un cou- 
rant d’acide chlorhydrique set pendant IOmin. II y a 
dissolution et Cchauffement. On laisse reposer 24 h. et I’on 
filtre, lave et s&he I’amide qui a cristallist (0.140 g). Rdt = 
75%. 

Dimkthylformamidino-2 dicyano-3.5 kthoxy-6 pyrazine 
41 

A une suspension refroidie dans la glace de Oe25Og 
d’aminonitrile 24b (I.32 mmole) dans 1 cm’ de DMF, on 
ajoute 0.5 cm’ POCI,. Le mtlange reactionnel est port6 ?+ 
50°C au bain-marie. Il y a dissolution et, apri?s 5 min. 
I’amidine 41 prCcipite dans le milieu. On reprend le 
melange par 10 cm’ d’eau glac& et I’on filtre, lave et dche 
le prCcipitt (0.26Og) Rdt = 81%. F = 223-5” (eau:acete 
nitrile). Analyse (C,,H,INaO): Calc C, 54.09: H, 4.92; N, 

34.42. Tr C, 54.13; H, 4.9; N, 34.22%. IR (cm-‘) I+_,., 2245, 
Y=_,, 1610. 

Cyano-6 dim&hoxy-4,7 pttidine 37 
On Porte au reflux une suspension de 0.2 g d’iminc&her 

33 (097 mmole) dans un mtlange de 2cm’ d’ortho- 
formiate d’&hyle et 2cm’ d’anhydride ac&ique. Il y a 
dissolution B chaud et, au bout d’une heure, apparition 
d’un prCcipit& Apr&s filtration, lavage B I’anhydride 
ac&ique et dchage. On obtient 0.2oOg de p&dine 37. 
Rdt = %%. F = 165-167°C (tthanol, charbon actif). Anal- 
yse (CH7N,01): Calc C, 49.77; H, 3.22; N, 32.25%. Tr C, 
50.10; H, 3.30; N, 31.90%. RMN (CD&CO (ppm) 4.17 (s) 
C&O-; 4.21 (s) C&O-; 8.85 (s) H (cycle pyrimidine). 
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