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L’addition du phénylazide a différents § aminométhacrylonitriles permet d’obtenir des
triazolines stables, dont la thermolyse met en évidence la réversibilité de la cycloaddition
dipolaire-1,3. Par contre, la photolyse de ces triazolines conduit a des aminoaziridines activees,
ylures d’azométhine potentiels, facilement hydrolysables. 1.’addition du tosylazide a ces memes
dipolarophiles conduit a des produits différents, des amidines et le cyano-1 diazoéthane.

I.’addition d’azides organiques aux eénamines substituees
par un groupement attracteur activant a ete peu étudiee.
La triazoline formee n’est jamais isolée car elle évolue
spontanément dans le milieu reactionnel (1,2).

Les dérives § aminométhacryliques 1 (3) permettent
d’obtenir des triazolines stables 3, lorsque le dipble est

un arylazide (schéma A). La présence du groupement
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méthyle en position 4 exclut une élimination d’amine.
Dans celte note nous allons montrer les différentes
possibilités d’évolution des triazolines 3 pour lesquelles
X est une fonction nitrile.

Synthese des triazolines.

N .. . . ' ' e
1.addition du phénylazide (R = phényle) aux composes
. . r ) ’ .o » e} N (e}

1 (X = nitrile) 7 et K, réalisce sans solvant a 227 ou a 62

conduit respectivement aux triazolines 3 cis et trans. La
réaction est unidirectionnelle, contrairement a ce qui a
éte observe avec le methacrylonitrile (4). Le pourcentage
relatif, cis et trans, des triazolines formeées, voisin du
rapport en oléfine Z/E, est un argument en faveur de la
stéréospecificité de cette réaction, caractéristique bien
connue des cycloadditions dipolaires-1,3 (5); en effet,
la vitesse d’addition sur les deux isomeéres n’est pas
necessairement la méme (5a). Les caractéristiques des
composes obtenus figurent au tableau 1.

Le spectre de masse du composé 3a (tableau II) est
caracterise par les fragments de masse 188 et 187 qui
démontrent Dorientation de I’addition. Les spectres de
masse des produits de cycloaddition (7 45, m 25) sont
généralement caractérisés par des signaux correspondant
aux composés provenant de la réversibilité de la réaction
(6); les fragments de masse 150, 149, 119 et 91 corres-
pondent d ces produits de rétrocycloaddition.

L’orientation de ’addition est en accord avec celle
calculée par la théorie des perturbations (7), en utilisant

Tableau I

Caractéristiques des triazolines 3

1 3 Durée jours
No >N— VD cis/trans (1)
3 O 82/18 84/16 (4) 3
3b @' 78/22  78/22 4
3c DN_ 76/24 78/22 8

RMN (deuteriochloroforme, §/TMS) IR (nujol)
Rdt % H cis H trans C=N
(2) (3) em™!
54 4,88 5,26 2248 (cis)
72 4,87 5,27 2248 (cis)
30 (5) 5,30 5,67

(1)1 4 62°. (2) Dosage RMN; le % manquant correspond aux produits de départ. (3) cis: groupement aminé par rapport au CN.
(4) le mélange de triazolines 3a cis et trans abandonné une dizaine de jours a 62° se transforme quantitativement en isomere cis.
Ce résultat peut s'expliquer a Paide de la réversibilité de la eycloaddition; a cette température, I'énamine 1a E s’isomerise lentement
en 1a Z. (5) le pourcentage en triazoline formée n'évolue plus aprés huit jours de réaction. Dans ce cas, la réaction est équilibrée.
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Tableau {1

Principaux fragments du spectre de masse de 3a.

m/e % Fragments
269 I M*
188 11 <:>N‘°"=N‘c6"5"
187 20 <:>N-C=ﬁ—CGH5

150 100 Cmcmc(cw)(my"
149 33 Cn-wc-c;gja
135 64 O-wwc:u*'
119 20 CeHsN3*™

91 25 CeHsN*

84 25 D .

les coefficients et les énergies des orbitales H. O. et B. V.
des reactants, calculés selon la méthode INDO (8).
Thermolyse des triazolines.

La thermolyse des triazolines 3 (R’ = phényle, X =
nitrile) montre que 'addition du phénylazide est révers-
ible, comme cela a été observe avec les nitrones (9) et le
methylazide (10).

I’éhullition, la thermolyse conduit uniquement aux pro-

Realisce en solution toluénique a

duits de départ 1 et 2. Les énamines 1 sont caractérisées
par comparaison avec des €chantillons authentiques (3).
Le phénylazide est mis en évidence dans le milicu
réactionnel a laide de IR (v N3 asym. = 2135 cm™1)
(11).

d’acétylene dicarboxylate de methyle, elle conduit quan-

Lorsque la thermolyse est réalisée en preésence
y p

titativement a ’énamine 1 et au triazole 4, ce dernier
étant identifié par comparaison avec un échantillon
authentique (12). Lorsque I'addition du phenylazide aux
énamines 1 (X = nitrile) est rdalisée dans le toluéne a

Tableau 11

Vol. 12

OH4000— == [ —COCHs
cgg AN
.

I’ébullition, le pourcentage de triazoline formeée reste
inférieur a 5%, (dosage RMN) ce qui indique que la
réaction est déplacée dans le sens 2, a la température de
110°.

L.addition du tosylazide aux énamines 1 (X = nitrile)
(schéma B), réalisée d la température ambiante, sans

Seheaa 13
3(N CNRY pGH G800 —= RyNCH NSO C U CH + (CHENEN,

5 6
solvant, est rapide et quantitative. La triazoline n’est pas

isolée, elle se décompose spontanément en cyano-1-
diazoéthane 6 et en amidine 5. Un résultat analogue a été
observé avec le diméthylamino-méthacrylaldéhyde (2b).
Les caractéristiques des amidines sont rassemblées dans
le tableau 11i. L’obtention des deux composés 5 el 6
confirme l'orientation de Paddition du tosylazide.

La rdactivité observée (tosylazide > phénylazide)
indique que les composés 1 se comportent vis a vis des
azides comme des énamines et non comme des math-
acrylonitriles substitués (13).

Photolyse des triazolines.

Il est connu que la photolyse des triazolines donne
plus facilement des aziridines que la thermolyse (14).
Liirradiation UV, avec un filtre de pyrex, des triazolines
3 (R’ = phényle, X = nitrile), réalisée en solution
benzénique, conduit  quantitativement  a des aminoaz-
iridines activées 7 (schéma C) qui en présence de traces

Nehiema
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Caracteristiques des amidines 5

IR 9 nujol) RMN (deuteriochloroform, §/TMS)
No >N— rec C=N em-! H CHj H arom.
Ba < N:‘ 150° 1600 8,16 2,40 7,28-7,80
5b o N 164° 1620 8,26 2,40 7,28-7,80
S
bc N- 139° 1620 8,28 2,40 7,26-7,80



June 1975

Cette
hydrolyse est différente de celle observée avec les amino-
aziridines non activées (15). Fn effet, De Poortere et coll.
observent une rupture du cycle entre atome d’azote et

d’eau s’hydrolysent spontanément en amide 9.

Patome de carbone portant le groupement aminé. Par
contre, les aziridines substituées par un groupement
électroatiracteur activant, esler, cétone ou nitrile, peuvent
s’ouvrir thermiquement entre les deux carbones (16).
Dans le cas de Paziridine 7, la présence des groupements
électrodonneur et électroattracteur sur deux carbones
vicinaux favorise la formation de Pylure d’azométhine 8,
stabilisé par résonance. [’amide 9 provient vraisemblable-
ment de Phydrolyse du composé 8 qui a également éte
caractérisé par ses produits de eycloaddition.  Ainsi, la
photolyse de 3a réalisée sous atmosphere inerte en
présence dlacétyléne dicarboxylate de méthyle conduit a
deux pyrrolines 10 et 10" épiméres, (pourcentage relatif:
50/50) qui résultent de la eycloaddition dipolaire 1.3 de
Pylure d’azomeéthine 8. Les pyrrolines 10 et 10’ n’ont
¢Ué caractérisées que par RMN, puisqu’elles dliminent tres
facilement de Pacide cyanhydrique pour donner le pyrrole
1. Cette élimination est {réquemment observee avee les
produits de cycloaddition des cyanoaziridines (10).
Outre la réversibilité de la eycloaddition du phényl-
azide, cette étude a permis de montrer les possibilites
synthétiques des eyano-4-amino-5-triazolines:  formation
damidines, de  dérivés diazoiques et d’aminoaziridines
aclivées,  Elle est actuellement étendue a d’autres azides
ainsi qua dautres dipolarophiles de la série méthaerylique,
Ces travaux ainsi qu’une interprétation théorique de ces
cycloadditions feront Pobjet d’une publication ultérieure.
l.es auteurs remercient Monsieur le Professeur R. Carrié
de PUniversité de Rennes (France) pour Paide gqu’il a bien
voulu leur apporter pour mener d bien celte étude.

PARTIE EXPERIMENTALE

Chaque réaction est illustrée par un exemple:
Synthese de la cyano-4 piperidino-5 triazoline 3a.

le phenylazide (4 g) est additionné au g piperidino méth-
acrylonitrile 1a (5 g). Le melange est place dans un bain
thermostalé a 62°.  Le melange reactionnel se prend en masse
apres lrois jours de réaction. Le pourcentage de triazoline formée,
ainsi que les pourcentages relatifs des isomeres Z/E et cis/trans,
est determiné a Paide de Ja RMN.  Par recristallisation du produit
brut de la reaction, dans éthanol a 95°, la triazoline 3a cis est
obtenue pure. I 134°.

Anal. Cale. pour Cj5HygNj:
C, 67,02; N, 26,05.

C, 6691; N, 26,02; trouve:

Thermolyse de la triazoline 3a.

Une solution de triazoline 3a (0,5 g) dans le toluene (35 cm3)
est portée a I'ébullition pendant 24 heures. Apres distillation du
solvant, le résidu est analysé par RMN et IR. 1.’eénamine 1aZ est
identifiée par comparaison avec un echantillon authentique:
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Caracteristiques:  Eb;  128°/5mm; 1R (Film): 2178 cm™!
(C=N); 1618 cm-~! (C=C). RMN (deuteriochloroforme) &: H,
6,23; CHj, 1,78 (Jallylique: 0,90).

Obtention du triazole 4.

Lorsque la thermolyse de 3a est effectuee en presence
d’acétylene dicarboxylate de méthyle (0,3 g), le mode operatoire
est identique. [.e triazole 4 est obtenu pur par recristallisation
du résidu, dans de I'éthanol a 95°. 1! fond 4 130% IR: 1710 cm~!
(C=0 ester); RMN (deuteriochloroforme) 8: 2CH3-0; 3,90 et
3,99. H aromatiques, 7,54.

Addition du Tosylazide a ’énamine 1a.

Le tosylazide (2.6 g) est additionné, a température ambiante,
au g pipéridino méthacrylonitrile 1a (2 g). La réaction est
instantanee et fortement exothermique. 1’amidine Ba precipite
immediatement et elle est séparée du diazocomposé 6 par
différence de solubilite dans Iéther.

Anal. pour C;3H,gN,S0, (5a): Cale. C, 58,65; H, 6,77;
N, 10.52; 0O, 1203. Trouve: C,5894; H, 6,59; N, 10,54; O,
12,01.

e diazocomposé 6 est obtenu pratiquement pur, par distil-
lation de Déther, il est caractéris¢ par spectroscopie IR (Film
liquide): 2120 em-! (C=N,), 2190 (C2N). RMN (deutériochloro-
forme) 6: CHs, 1,78.

Obtention de Pamide 9.

Une solution de triazoline Ba (0.5 g) dans le benzene (100
em3), est irradiée deux heures & Paide d’une lampe UV haute
pression, avec un filtre de pyrex (lampe Hanau Q 81 H.P. 70W).
Apreés refroidissement de la solution, le benzene est distille sous
pression réduite. [’analyse RMN du résidu montre que Pamide
9 est oblenu quantitativement, RMN (deutériochloroforme) 6:
CH3, 1,44; CH3-CH, 5,58 (quadruplet, ] = 7); CHO, 8,12.
IR (Film), 1660 ¢m-1 (C=0); 2165 em~1 (C=N);, 1599 c¢m~!

(C=C aromatique).
Synthese du pyrrole 11.

1 acétyléne dicarboxylate de méthyle (0,3 g) est additionné
a une solution de triazoline 5a (0,5 g) dans 100 cm3 de benzene.
l.a solution est maintenue sous atmosphére inerte (azote sec),
pendant la durée de Pirradiation UV (2 heures). Apreés distil-
lation du benzene, les pyrolines 10 et 10 sont caractérisees par
RMN (deuteriochloroforme) 6: 10 H, 5,66; CHj, 1,94; 10' H,
5.86; CHj, 1,64. lors de leur purification, par essai de recristal-
lisation dans le méthanol, elles éliminent spontanément HCN, et le
pyrrole 11 est ainsi obtenu pur. F 133°. RMN (deutériochloro-
forme) 5: CHj, 3,82 et 3.86. IR (nujol) 1600 em~1 (C=C), 1680
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