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R&m&L’action des tnamines sur les dtrivts isonitrosomaloniques tosyk conduit par substitution du groupe 
tosyloxy g des amino-4 aza-2 ditnes-I,3 substituks. La structure et la stabilitk configurationnelle (resp-cctivement 
conformationnelle) des amino-4 aza-2 ditnes-I,3 suggkrent une rotation restreinte de la liaison C.-N, une rotation 
rapide de la liaison Cd. et la stabilitk configurationnelle de la liaison azomkthinique. 

Aktrac-The action of enamines on tosylated isonitrosomalonic derivatives leads through substitution of the 
tosyloxy group lo substituted 4-amino-2-aza-l,3-dienes. The structure and the configurational (respectively 
conformational) stability of the 4-amino-Zaza-1,3-dienes suggest a restricted rotation about the C.-N bond, a fast 
rotation about the C,-C, bond and the configurational stability of the azomethinic bond. 

Au tours de travaux sur le caractkre tlectrophile 
ambivalent de l’O-@tolu~nesulfonyl)isonitrosomalo- 
dinitrile la (appelC dans la suite OTMD), I’un d’entre 
nous’ a constat la rkactivitk particulitre de certains 
nuclkophiles mous susceptibles de se substituer au reste 
tosyloxy de I’azomCthine. C’est ainsi que I’anion malodini- 
trile rkagit sur I’OTMD pour foumir I’ion tkacyano- 
1 ,I ,3,3 aza-2 propknure 2.’ 

Synthise d’aza-2 diines-I,3 
Nous avons rassemblk dans le Tableau 1 I’ensemble des 

aza-2 dikes-l,3 9-14 qui ont &5 obtenus par action de 
diffkrentes oximes tosykes lag Id sur les tnamines 4-g. 

La &action est r&liske par addition d’une solution 
stche (tther, chlorure de mCthyDne ou chloroforme) de 
l’tnamine B une solution de l’oxime tosylke. Si l’on engage 
les reactifs mole i mole, on ajoute un Cquivalent de 
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Nous avons done pens& exploiter ce nouveau type de 
substitution sur un atome d’azote sp’ en opposant ?I 
I’OTMD d’autres nuclCophiles mous, par exemple des 
tnamines: de cette confrontation now attendions un 
squelette amino-4 dicyano-I ,I aza-2 di&ne-I,3 3. 

Les voies d’accks g des aza-2 ditnes-lf sont rares; la 
mkthode la plus rkcemment d&rite’ consiste g 
dkshydrogkner par la N-bromosuccinimide une 
azomkthine trifluoromCthylke. Dans cette m&me 
rkfkrence, on trouvera tgalement un r&urn6 bibliographi- 
que plus complet sur les synthks connues de ces 
structures. L’introduction d’un goupement dicyano- 
mkthylhneamino dans une tnamine reprksentait done g 
priori une voie d’ac& nouvelle et commode. Par ailleurs, 
la polyfonctionnalitk du squelette 3 la&it p&sager une 
rkactivitk susceptible de nous foumir des systtmes 
h&Crocycliques variCs. 

Dans ce premier article, nous dkcrivons les rkdtats 
obtenus dans la synthk d’aza-2 diks-1,3 du type 3 et la 
stkrkochimie de ces dkivts. 
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pyridine qui fixe I’acide p-toldnesulfonique form& Mais 
on pe.ut tviter I’utilisation de pyridine en engageant un 
exci% (>2 kquivalents) d’knamine. La temperature de 
rkaction se situe entre -10” et tW en fonction de la 
rkactivitt de l’knamine et de I’oxime. On trouvera au 
Tableau IV (Partie Expkmentale) toutes les don&es 
concernant les conditions opkatoires et les rendements 
de ces opkrations. 

En ce qui conceme les limites de la &action, on peut 
remarquer ce qui suit: (a) parmi les oximes tosylCes 
engag&, le dinitrile la se rkvi?le le plus rkactif et 
I’azaditne est souvent obtenu g tempkrature infkrieure g 
0”. les nitrile-esters lb et lc occupe.nt une position 
intermkdiaire et le diester Id ne rCagit qu’avec des 
tnamines particulibres (base de Fischer &I par exemple) et 
B des tem&atures plus klevkes; (b) pour les tnarnines, la 
condition nCcessaire est la prksence d’un hydrog&ne en /I 
du group amino. Leur rkactivitk dtpend d’une part de la 
basicit et par conskquent de la d&calisation du doublet 
libre’> de l’azote 6naminique: les pyrrolidinoknaxnines 
sont plus rkactives que leurs analogues pipkridino et 
morphotino. Les deux autres substituants en a et /? de 
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Tableau 1 

1 X Y 4 R R’ -N( 5 -N< 

la CN CN 
lb CN COOEt 
lc CN COOMe 
Id COOMe COOMe 

6 

6 
6b 
6c 
6d 
6e 

n -N( 41 

mor 
dma 
mor 
pip 

4a Et 
4b Et 
4c t&H, 
4d n-CsHII 
4c Et 

COMe 

e COOEt 
4h H 
41 H 
1 H 
4k MC 
41 H 
4m H 
40 COOEt 
40 Me 

H 
H 

:: 
H 

Me 

Me 

z 
0 
0 

i-C,H, 
t-C,H, 

Me 
Et 

mor 5a 
PY Sb 
pip 
mor 13 
dma 1% 

PY 1% 

mor 
PY 
mor 
dma 14 
mor 
dma 140 
dma 14h 
PY 14c 
PY 14d 

14e 

dma 
mor 

Y 
CN 

COOMe 

X Y 2 

CN CN W-X), 
CN COOMe WW 

COOMe COOMe CKH,), 
CN COOMe S 

COOMe COOMe S 

9 et 10 Y R R’ -N( 8 2 

9a 
9h 
!k 
!M 

9e 

91 
% 
9tl 

Ion 

lob 

1Oe 
lad 
lk 
101 
l@ 

10h 

101 
16i 
lok 
101 
10m 

COOEt 
COOEt 
COOEt 
COOEt 

COOMe 

CN 
CN 

COOEt 
COOEt 

COOEt 

COOMe 
CN 
CN 

COOMe 
COOMe 

CN 

COOMe 
COOMe 

CN 
COOMe 

CN 

Et 
Et 

n-C,H, 
nGH,, 

Et 

COMe 
COOEt 

El 
H 

H 

H 
H 
H 
H 

CH, 

CH, 

H 
H 

COOEt 
Me 
Me 

H 
H 
H 
H 

H 

Me 
Me 

; 

0 

0 

i-C,H, 
t-C,Hs 

Me 
Et 
Et 

mor 
PY 
pip 
mor 

dma 

PY 
mor 
dma 
PY 

mor 

mor 
mor 
dma 
dma 
mor 

mor 

dma 
dma 
PY 
PY 
PY 

8a WH,), 
8h S 

11 

lla 
lib 

12 

12s COOMe 
12b CN 
12C CN 
12d COOMe 
1Ze COOMe 
121 CN 
126 COOEt 
12h CN 
121 CN 
121 COOMe 

-N( 

dma‘ 
mor 

Y n -N( 

3 mor 
3 mor 
3 dma 
3 dma 
4 mor 
4 mor 
4 pip 
4 pip 
4 dma 
4 dma 

Ts = P-CH,-C&-SO~; mor = morpholino, pip = pipCridino, dma = dim&hylamino, py = pyrrolidino. 

I%namine jouent Cgalement un r61e important, soit par 
leur effet d’encombrement, soit par leur influence sur le 
caracttre nucltophile du carbone /3. Ainsi des substituants 
carbokthoxy ou carbonyle en fi (4f, 4g ou 4n) diminuent la 
reactkite. D’une manike gCnerale I’aptitude a la reaction 
avec des oximes tosykes peut etre Cvafute par le 
deplacement chimique du proton en j?: des tnamines dont 
le proton vinylique en B a un dtplacement chimique 
supkieur a 5 ppm ne reagissent que trts diflkilement. 

Ainsi le )?I-pipkidinostyrene (6 du proton en /3 de 
I’azote = 5.15) ne reagit avec aucune des oximes tosykes 
alors que I’enamine 41 (S des protons en /3 = 3.8 et 
3.85 ppm) reagit avec le cyanester lc i -10“. 

Compte tenu des restrictions qui precedent, la forma- 
tion d’aza-2 dienes-1,3 est une reaction tres get&ale: nous 
avons pu faire reagir des enamines aliphatiques (4a a 4e, 
4k et 40) A configuration E, des cetoenamincs 4e et 
enaminoesters 4g et 4n, des diaminokthyltnes 5, des 
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tnamines cycliques a azote extracychque 6 et 7, des 
tnamines cycliques a azote endocyclique et double liaison 

du type bimokulaire avec un &at de transition voisin 
de 16 ou une reaction d’addition-Climination avec un 

extracyclique 8. 
En ce qui cocerne le mecanisme de cette reaction, on 

intermediaire dipolaire 17. 

peut B priori envisager trois mecanismes: une substitution 
Nous avons Ctudi6 la cinCtique de la r6action de 

en deux &apes du type monomoltculaire avec un 
I’tnamine 4h sur l’oxime lc, en suivant la formation de 

intermediaire nitrenium 15, une substitution en une &ape 
I’azadiene 1% par spectrophotom6trie W. On constate 
un ordre global deux par rapport aux rktifs aver une 
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constante de vitesse k x lo’= 2.0120.05 1 mole-’ s-l. 
On peut done exclure la substitution en deux &apes 

avec formation lente d’un cation nidnium 15. Mais on ne 
peut trancher entre la substitution bimolCculaire du type 
16 ou I’addition-tlimination du type 17. En faveur de cette 
demitre hypothkse on peut titer I’analogie formelle entre 
cette rkaction et celle des &mines sur les systkmes non 
saturks appauvris en tlectrons.“’ On admet dans ces cas 
un intermkdiaire dipolaire 18, qui tvolue vers un d&iv& 
cyclobutanique ou un produit de Michael. L’intermtdiaire 
dipolaire 17 serait tr&s analogue, mais a la possibilitt 
d’6liminer I’acide gtolutnesulfonique et de foumir ainsi 
un sysdme non saturt? stabilist. 

12j). Cette constation rejoint celle d’autres auteurs qui ont 
compare des &unines d&iv&s de ces deux cycles.’ 

Liaison C,-C, 
Nous mentionnons d’abord des donnCes obtenues par 

absorption IR sur des azaditnes g 1’Ctat solide. On 
constate que les d&iv& 12e B 121 et 13, qui ont une 
configuration 2 certaine au niveau C&, prtsentent une 
bande d’absorption inf&ieure g 1590cm-‘. Parmi les 
azaditnes lin&ires, nous avons isolC des d&ivCs ayant 
une absorption analogue et pour lesquels nous proposons 
une configuration Z 10. D’autres derives lineaires 
presentent une absorption sup&ieure g 1610 cm-’ et nous 

:N u X 

[ 
1 

/ 

\hX 
>Nb+_x- ,N e I\ X 

111 
;N- 

Configuration (conformation) des amino4 ara-2 dihes- Tableau 2. Rotation restreinte (liaison C.-N) dans 

13 les dimbhylamino-4 aza-2 ditnes-I ,3 

LA conjugaison existant dans une structure 19 entre le 
substituant amino en 4 g caractere donneur et le 
groupement accepteur = CXY laisse entrevoir une rota- 
tion restreinte sur certaines liaisons simples (C.-N et 
N&,) et une stabilitt configurationnelle amoindrie sur 
les liaisons doubles (C& et Cl-N*). Certains des 
azaditnes 9 g 14 ont et6 prCpar& en vue de cette etude; 
nous arrivons aux 

. 

&) (sz’) ;; 
AG,’ 

kcal/mole 

9e IS 33.4 -3 14.0 
lee IS 33.4 54 16.9 
101 6 13.3 -3s 12.6 
UC 19 - >I00 >19.0 
12d 18 40.0 80 18.3 
121 13.2 0 14.3 
12j : I1 -20 13.6 

‘Av = diffCrence de dbplacement chimique entre 
Ies deux signaux du groupe dimtthylamino (sol- 
vant CDCI,). 

X 
‘c=N A-A N’ , , z- 3- 4- , 19 (X et Y = CN, COOR) 

Y 

conclusions suivantes: 

Rotation restreinte au niveau de la liaison G-N 
Les dim6hylamino-4 aza-2 ditnes-I ,3 lintires 9e, 1Oe 

et 101 ou cyclaniques UC, 12d, 121 et 121 ont &e examints 
en RMN ?I diffkrentes tempkratures. A temperature 
elev&, on constate un signal unique pour les 6 protons du 
groupe dim&hylamino, ?I basse temp&ature par contre 
deux signaux d’intensitt 6gale. L’intensite l/l des deux 
signaux indique que la rotation restreinte observ& est 
bien celle correspondant B la liaison C,-N. 

Nous rksumons dans le Tableau II les diffkrents 
resultats de cette ttude ?I temp&ature variable. On 
constate une rotation fortement restreinte avec des 
energies d’activation sup&ieures in 12 kcal/mole. Les 
valeurs les plus t+levCes sont obtenues avec les d&iv& 
dicyants, qui semblent nettement plus conjuguks que les 
nitrileesters correspondants (comparaison 12J et 121 
respectivement 1242 et 12d). La conjugaison est egalement 
plus accent&e dans les d&iv& cyclopent6niques par 
rapport aux dtrivCs cyclohexeniques (comparaison 12d et 

“kc = constante de vitesse B la coalescence. 
Tc = temptrature de coalescence. 

proposons pour ces demiers une configuration E 9. Cette 
attribution est en general en accord avec I’encombrement 
que presentent les diffCrents substituants de la double 
liaison et sera contirmee par les rbsultats obtenus par effet 
NOE. 

Pour les azaditnes en solution, nous possedons les 
donnkes suivantes: 

(a) Le spectra RMN de I’isomkre lob (structure Z zi 
I’& solide) prksente en solution chloroformique g 37” un 
dkioublement des pits d’absorption (deux protons vinyli- 
ques, deux massifs morpholino, deux signaux GH$. 
Nous attribuons ce dkdoublement ?I la prbsence de deux 
isomtres lob et lob’, dont I’interconversion est lente B 
I’Cchelle RMN, mais suffisamment rapide pour permettre 
I’kquilibration des deux isomtres. 

Leurs proportions varient avec la nature du solvant: 
45/55 dans CDCI,, 35/65 dans C& Dans le 
dim&hylsulfoxyde ou en prksence d’acide t.rifluoracCtique, 
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8 NC.H.0 

NC 
A 

N NC.HaO = 

lob 

on n’observe plus qu’un seul signal, ce qui pcut 
s’interprkter, en particulier dans le cas du milieu acide, par 
une isomkrisation plus rapide. Les limites de solubilitt ne 
nous ont pas pennis d’approfondir ce problkme. 

(b) pour I’isomtre lOj, nous observons un effet NOE par 
irradiation du groupement tertiobutyle (augmentation 
d’intensitb de I’hydrogtne vinylique en /3 de 25%, mesurk 
par rapport B COOMe), alors qu’un seul isomtre apparait 
en RMN. Ceci indique une configuration prkfkrentielle 2 
en solution (comme sur le solide), sans que I’on puisse 
conclure sur la vitesse d’isomtkisation. Celleci peut &tre 
Clevke sans que I’effet NOE ne disparaisse. 

(c) par contre aucun effet NOE n’est observC sur le 
dCrivt5 9e par irradiation du -CHz et observation du proton 
vinyliquue en a (configuration prkfkrentielle E en 
solution comme a Y&at solide). 

(d) pour le d&iv6 lla, on ne constate dans le domaine 
possible de tempkrature (-60 B +40’) qu’un seul signal 
RMN pour les quatre mkthyles des groupes 
dimkthylamino. Ceci indique qu’g I’kchelle RMN la 
rotation est rapide g la fois pour la liaison G-N et la 
liaison C&. Vraisemblablement I’empkhement 
stkrique entre les groupes dimkthylamino dans une 
structure plane amoindrit le cara&re double de la liaison 
C.-N mais la contribution g la mksomkrie des deux azotes 
est cependant suffisante pour permettre la rotation au 
niveau de la liaison C,-C,. 

(e) pour d’autres d&iv& (9e, lOg, lOe, lo], 101) on 
n’observe en RMN dans I’intervalle de temperature -60” B 
+lW’ que des signaux uniques (un seul isomtre observC 
en solution). 

L’ensemble de ces observations montre que 
I’isomtrisation au niveau de la double liaison C& est 
relativement aide, quelquefois meme observable a 
I’kchelle RMN. Mais pour la majoritk des aza-2 ditnes 
d&its au Tableau I, la diffkrence d’knergie libre entre les 
isomkres 2 et E est suffisante pour que l’on n’observe 
qu’un seul des deux en solution et & I’ttat solide. 

Liaison N&J 
Nous n’avons pas de donnbs exp&imentales concer- 

nant la liaison N& qui peut conduire par rotation g une 
conformation s-cis ou s-trans. Toutefois, on constate sur 
des modtles mokulaires un t&s fort empkchement 

Et OOC’ 

lob’ 

stkique dans la configuration s-cis, et nous adopterons en 
g&&al une conformation prtfkrentielle s-trans. 

Liaison G-N2 
Les seuls d&iv&s accessibles A une telle etude sont les 

azadiknes MC et 14e qui presentent 21 I’ktat solide une 
configuration 2 au niveau G-C, et qui ont CtC ttudiCs en 
solution par RMN. On observe de 3P g 150” deux signaux 
mkthoxy d’intensitk Cgale. On en conclue que la liaison 
azomkthinique Cl-N2 est stable du point de vue de sa 
configuration. 

On peut admettre une stabilitt analogue de I’ensemble 
des azadiknes nitrile-esters. Mais on sait par ailleurs’ que 
le groupement nitrile se place toujours en position syn par 
rapport au substituant de I’azote azomkthinique. Nous 
attribuons done aux dCrivCs cyan-esters 9 zi 14 une 

Et. ,N(CW 

Me006 

9c 

position syn du groupe nitrile par rapport ?I la liaison 
Ni-C,. 

PropritSs physiques 
La azadihes 9 A 14 sont des solides color&, bien 

cristallisks, stables ii la chaleur du moins jusqu’g leur 
tempkrature de fusion. Mais certains d’entre eux sont t&s 
sensibles ?I I’humiditk et s’altkrent dans le temps. En 
g&&al ils sont insolubles ou peu solubles dans l’eau et les 
alcools, mais solubles dans l’acktone et les solvants 
chlorts. 

Nous avons rassembk dans le Tableau 4 quelques 
don&es concernant les propriMs physiques et spectrales 

Tableau 3. Absorption UV de quelques amino-4 
aza-2 dihnes- 1.3 

No. solvant vmax(nm) E 

Ma CzH,OH %% 463 58200 
Mb C,H,OH %% 458 57ooo 
14C CzH,OH %% 433 42300 
% C,H,OH 96% 440 37ooo 

lob CxH,OH %% 423 38800 
toe CzH,OH %% 463 37800 
12e CzH,OH %% 452 27WO 
12l CH,Cl, 458 41800 
12k CzH,OH %% 450 48900 
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Tableau 4. Amino-4 au-2 ditnes-I,3 

Conditions de la rCaction lR (cm-‘) RMN, 3P 

Formule temp. tcmps solv.’ Rdt’ At.’ 
brute’ “C 01) 

Go solv.’ 
C=N GC (ester) 6 (ppm)” 

9a C I, H 19 NO 3 3 
9h C,,H&J,Oz 
9c C H NO I, u , 1 
9d C 16 H I¶ NO 3 , 
9e C 10 H I, NO , 1 

91 C,zH,.N.O 

9g CnHneN.0, 

9h C,,H,,N,Oz 
loa CHNO 37 ,e , 1 
lob CHNO 17 19 3 3 

ilk CaH,,N,O, 

lad ‘LHuN.0 

Ioe C,,HIzN. 

101 C,.HuN& 
1% C,,HwN,O, 

1Oh C,,H,,N.O 

Ioi C,,H,,N,Oz 
1Oj C,,H,,N,O, 

lok C,,H~~N.OZ 

101 CuHwN,Oz 

1Chn C,,HwN. 

lla C H NO 
llb C :: H : NO : : 
1Za C,.H,,N,O, 

12b CnHn.N.0 

124. CdnN. 

12d C,,H,,N,O, 

1Ze C,.H,~N,O, 

121 CnHwN.0 

123 C,.HnNxOz 

12h C,,H,sN. 

121 C,,H,.N. 

12j CnH,,N,Oz 

130 C,,H,nN. 

13h C,.H~NIOI 

14a C,,H,.N. 

14b CMHVNZOI 

F 
F 
0” 

25” 

25” 

0” 
-10” 

25” 

25” 

2P 

25” 

25” 
25” 

0” 

25” 
25” 

25” 

0” 

-10” 

-10” 
0” 
0” 

-10” 

0” 

25 

25” 

-10” 

25” 

-10” 

0” 

25” 

-10” 

0” 

0” 

25” 

6h 

: 
6h 
6h 

24h 

a 
a 
a 
a 
a 

b 

b 

a 

z 

b 

53% 

Es 
55% 
60% 

35% 

127-128 
110 
106 
114 

107-108 

160 

24h 

6h 
2h 

IOh 

IOh 

30% 

40% 
95% 
1% 

70% 

143 

122 
170-172 
148-149 

C 154156 2180 1560 1725 a 

8h b 75% C l&I47 

6h a 76% C 164-166 

12h 
12h 

6h 

12h 
l2h 

l6h 

6h 

6h 

12h 
12h 
6h 

: 

b 

a 
a 

b 

a 

a 

b 
b 
a 

70% C 126128 
65% C 141 

80% C 138-140 

70% b ll3-114 
70% e 104-106 

35% d II6 

60% C 130 

85% C 112 

35% C 173-17s 
30% C 167-W 
86% C 181 

4h a 90% d 157-158 

6h a 70% d W-146 

6h a 65% C 175-176 

6h a 60% C 147-W 

4h a 80% C 152-153 

6h a 65% b 100-101 

4h a 8% C 127-129 

4h 

6h 

4h 

6h 

6h 

6h 

a 70% C 

a 60% C 

a 75% C 

a 62% C 

b 80% C 

b 75% c 

120-121 

123-124 

I26 

112 

238-240 

I%-198 

2190 
2200 
2180 
2200 
2180 
2200 
2175 
2175 
2200 
2190 
2200 

1615 
1610 
1610 
1620 
1630 

1620 

1640 

1625 
1560 
1560 

1680 
1675 
1670 
1695 
1680 

6.55 (s, IH, HC=) 
6.9 (s, IH, HG) 
6.65 (s, IH, HG) 
6.45 (s, IH, HG) 
6.6 (s, IH, HG) 

2.3 (s, 3H, CH,G) 

2.5 (s, 3H, CH,C=) 

6.7 (s, lH, HG) 
6.9 (s, IH, HG) 
6.55 et 7.0 (s, IH, 
HGde IOb et lob’) 
6.65 et 7.2 (s, IH, 
HGde IOc et IOc’) 

7.2 (s, IH. HG) 

2.8 et 3.2 

(2s, 6H, dma) 
3.2 (s, 6H, dma) 
2.0 (s, 3H, CH,C=) 

1‘.9 (s. 3H, CH,C=) 

3.2 (s, 6H, dma) 
3.2 (s, 6H, dma) 

2.3 (s, 3H, CH,C=) 

2.35 (s. 3H, CH,G) 

2.3 (s, 3H, CH,C=) 

3.0 (s, l2H, Zdma) 
6.55 (s, lH, HG) 
4.2 et 3.8 
(m. 8H, mar) 

3.2 et 4 

(Zt, 8H, mar) 

3.25 et 3.6 

(2s, 6H, dma) 
3.25 et 3.7 
(Zs, 6H, dma) 
3.85 (Is, 8H, mar) 

3.8 (Is, 8H. mar) 

3.7 (m, 4H, pip) 

3.8 (m, 4H, pip) 

3.3 (Is. 6H, dma) 

3.35 (Is , 6H, dma) 

4.0 (m, 4H, PY) 

4.1 (m, 4H. PY) 

3.55 (Is, 3H, N-CH,) 

3.5 (Is, 3H, N-CH,) 

1710 

1675 

1720 

2210 
2190 
2220 
2200 

2160 
2200 
2180 
2200 
2190 
2200 
2180 
2220 
2210 
2230 
2200 
2175 
2180 
2190 

2200 
2175 

1550 a 

1570 a 

1570 
1550 

1550 

1570 
1560 

1580 

1580 

1590 

1590 
1550 
16lm 

1710 
1695 

a 
a 

a 

a 
a 

a 

a 

a 

a 
a 
a 

1680 
1690 

1725 

1690 

1670 
1710 
1680 

1605 C 

2200 
2150 

2160 

1620 a 

1615 1665 

1690 

1670 

a 

2175 
2200 
2175 
2180 
2200 
2175 
2190 
2160 
2175 
2170 
2140 
2170 
2200 
2180 
2190 

1560 

1575 

1560 

1575 

1585 

I580 

1560 

1560 

I560 

1570 

1680 

1695 

1720 
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Tableaucl. (Continue) 
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Conditions de la rtaction IR (cm-‘) RMN, 370 

Formule 
brute’ 

temp. temps solv.’ Rdt’ mist. 
“C 01) 

Go solv. 
C=N 06 (ester) 8 (ppm)” 

14c C 1’) H X NO 2 . reflux 12h 55% l73o 3.8 et 3.85 C c 165-166 1590 
1705 

b 
(ts, 6H, OMel 

14d CHNOS 1, 11 3 2 -10” 4h b 81% c 241 2200 1550 1710 b 3.7 (s, 3H, N-CH,) 
Me C I. H I. NOS 2 . reflux 4h 60% 170 1575 1720 c c 

1725 
b 3.8 et 3.9 

(2s, 6H, OMe) 

‘Les analyses C, H, N ont 616 faites SW tous Ies d&iv& et concordent avec Ies formules brutes cit6es. 
‘Rendement en % molaire par rapport a l’oxime engagte, 
‘Solvant de c&tall&ion: a: ligroine/CCL, b: ligrofne/CH& c: methanol, d: alcool absolu, e: ligroiine moyenne, f: CHCOOEt. 
‘Solvant de &action: a: &her, b: CHIC&, c: CHQ. 
‘Solvant de RMN: a: CDCI,, b: DMSO, c: a&tone& 
6RMN: s = sing&t, m = multiplet, t = triplet. 

de ces derives; nous y ajouterons ies commentaires 
suivants: (a) en IR ies absorptions VCSN sont intenses et 
sit&es entre 2170 et 2220 cm-‘; cette position conlirme la 
conju~son du systeme. ~abso~tion vC=C des esters se 
situe entre 1670 et 1730cm-’ avec une conjugaison tr&s 
variable. Dans la r&ion 16OOcm-’ la bande intense de 
frequence inf&ieure 8 1590 cm-’ est attribuCe a une VW 
de conliguration 2 (d&iv& 101, la bande situke a une 
frtquence superieure ii 1610cm-’ a une uC=C de 
configuration E (derivts 91. La frequence tie&e a 
iaqueiie absorbe cette double liaison t&s conjuguee et les 
variations observees en fonction de la configuration E ou 
Z sont vraisembiabiement dues 21 des coupiages avec les 
liaisons C-N voisines. Mnis la nature du cycle joue 
6galement un r8ie (derives cyciopenteniques 12a a 12d de 
configuration Z, mais absorbant vers 16OOcm-‘) (b) en 
RMN le substituant morphoiino se presente soit sous 
forme dun double triplet (3.75 et 4ppm par exemple pour 
9d) ou d’un massif unique aux environs de 3-9 ppm, quand 
i’azote morphofino est tres conjugut. On trouvera par 
ailieurs au Tableau 4 quelques pits caract(iristiques, (c) ies 
azadienes prepares absorbent dans la region 450 nm avec 
un coefficient d’absorption moiCcuiaire ClevC. Now 
resumons au Tableau 3 quelques valeurs caractkistiques. 
Dans la serie 148 a Me, on remarque ie d~placement 
bathwhrome quand on passe du diester au nit&e-ester et 
au dinitrile. Les substituants de la liaison G-C, jouent 
egalement un r8ie important sur la position du maximum 
et sur le coefficient d’absorption. 

Les points de fusion ont ete mesur6s en tube cap&ire (appareil 
BUchi) et ne sont pas corrig6s. Les spectres de RMN ont Ctt 
enregistrts avec un apparell Varian A 60 A ou T 60 (temperature 
37”, d&placement chimique en ppm par rapport a une rtftrence 
inteme TMS). Les spectres IR ont et& pris sur un 
spectrophotometre Perkin Elmer 21, sur les produits solides 
dispersCs dans une pastille KBr. Les spectres UV ant &C 
determines sur un appareil Gary IS. Les micro~~y~s, effectuets 
par le Service Central de Microanalyse du CNRS, division de 
Strasbourg, sent conformes aux resultats attendus (a 1% prts pour 

le carbone et I’azote, ?I 2% prts pour I’hydrogene) pour les 
fonnules brutes @rant au Tableau 4. 

Prodnits de d@art 
Les oximes tosylees Is B Id ont CtC prtpartes selon la methode 

de Biehler.’ Les Cnamines utilistes sont d&rites dans les 
rtftrences suivantes: 9 et 10 (pour les &mines 4a, 4h, 4c, 4d, be, 
6e et tld), II (pour 4h), I2 (pour 4f), 13 (pour 4g et 4n), I4 (pour 41, 
41,4m et 7), I5 (pour SE), 16 (pour 41 et 4k), 17 (pour 4e), 18 (pour 
6b et 6s). I9 (pour 40). 

Prkparation des azaditnes 
Dam un ballon B 4 cols muni dun tube B CaCb, d’une ampoule a 

brome, d’un agitateur et dune anivte d’azote on place 2.96s 
(0.01 mole) de cyanester lb et 0.88 (0.01 I mole) de pyridine sbche 
dans IOOcm’ d’tther sec. On refroidit B 0” et ajoute lentement 1*7g 
d’tnamine 4s dans 211 cm’ d&her sec. On laisse rtagir pendant 
12 h. L’azadibne prtcipite, en 8n de reaction on complete la 
prtcipi~tion par addition dun peu d’heptant. On filtre, lave B 
l’eau sur le filtre (tlimination des seis de pyridine), s&he 
I’azaditne 9a au dessicateur sous pression rtduite et recristallise 
dans un mtlange IigroinelCCL. 

Dam ctrtains cas, on prtferera travailler dans le chlorure de 
mtthyltne. Le mode op6ratoire est semblable, mais en fin de 
rtaction l’azaditne ne prtcipite pas dam le milieu. On lave alors la 
solution d’azadiene B l’eau, dtcante et seche la phase organique. 
L’azaditne est r&cuptrt par tvaporation du chlorure de mtthyltne 
et recristallist dans les conditions habituelles. 

Pour les azadibnes 91, 9g, IOk, 12e, 12g et llj, l’addition de 
pyridine conduit a des isomtrisations du produit de rtaction. On 
tngage alors pour O*Ol mole d’oxime tosylte 1 0,02 mole 
d’tnamine tout en gardant Ie m&me mode op&atoire que ci-dessus. 
On trouvera dans le Tableau 4 toutes les indications utiles pour la 
prtp~tion des azadienes selon ce schema &n&al. 

Les constantes de vitesse kc et les enthalpies libres d’activation 
AG,’ ont ttt dtterminees par la mtthcde de la coalescence des 
deux signaux du groupe dimtthylamino. Nous avons utilid les 
Cquations (20) AC,’ = 4.57 Tc (IO.32 + log Tc -log kc) et kc = rr 
Avlg2. Les experiences a temperature variable ont ttt effectutes 
sur un appareil Varian A 60 A. La temp&ature de coalescence est 
d~terminte a W’, I’erreur sur les Cnergies ~activation est de 
To&e de ~0.4 kcalimole. 

Les opdrations d’effet Overhauser ont et6 effectutes sur un 
appareil Varian T 60. 
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La cinetique de formation de l’azadiene 1% a tte suivie par 
mesure de la densit optique (A max = 465 nm, c = 35200 dam 
CH,Cl,) d’une solution contenant a mole/l d’tnamine 4k. d’oxime 
tosylee lc et de tritthylamine. Si x est la concentration en 
azadiene 1Og. on doit obtenir pour une reaction d’ordre global 
deux. une loi cinetique de la forme I/@-x) = kt + I/a. Le Tableau 5 
resume les rCsultats obtenus. La valeur de k a CtC obtenue en 
ajustant les mesures par la method des moindres car& appliqued 
a la m&me fonction. 

Tableau 5. Etude cinetique de la rCaction lc + 4k + 18g’ 

t 
(en s) D 

X I I 1 k.10’ - --- 
(mole/l) a-x a-x a (l.mole~‘.s-‘) 

3600 0.200 0.057 4.10 0.77 
7200 0.370 0.105 5.12 I.79 

10800 0440 0.125 5.71 2.38 2~01*0~05 
l6Mo 0.515 0.146 6.50 3.17 
21600 06tX) 0.171 7.75 4,42 
25200 0.630 0.179 8.25 492 

*Concentration initiate en lc, 44 et triethylamine = a=0.3 “E. P. Blanchard, .I. Org. Chem. 28, 1397 (1963). 
mole/l, D= densitt optique de la solution a A max =465 nm ‘G. Stork, A. Brizolara, H. Landermann, I. Szmuzkowicz et R. 
(CHXI,) au temps t, x = concentration de l’azaditne 1Og (calculi Jerrel. 1. Am. Chem. Sot. 85, 207 (1%3). 
pour c = 35200), k = constante de vitesse de la reaction a 20°C =J. hf. Lehn, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 31 I (1970). 
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