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ENTRE LA DIPHENYLNITRILIMINE ET LES 
ISOCYANATES D’AROXYSULFONYLE ET DE 

6.T CYCLOADDITION DIPOLAIRE-l,3 

TRICHLOR0-2,2,2-ETHOXYSULFONYLE 
MIR HEDAYATULLAHS et MOHAMED BEJI 

Institut de Topologie et de Dynamique des SystPmes, Laboratoire de Chimie 
Organique Physique de l’llniversite‘ Paris VII, associe‘ au C.N.R.S. ,  1 ,  Rue Guy 

de la Brosse, 75005 Paris 

(Received September 16, 1986; in final form December 11 ,  1986) 

In accordance with a [2 + 31 cycloaddition, aroxy and 2,2,2-tri-chloroethoxysulfonyl isocyanates react 
with diphenylnitrilimine, to furnish, in high yield, the corresponding 1,3,4-oxadiazolines and 
1,2,4-triazolines. The latter are formed too by a direct addition of cu-chlorobenzylidene-phenyl- 
hydrazine to these heterocumulenes, followed by a dehydrohalogenation of the intermediates. 

La cycloaddition [2 + 3) des isocyanates d’aroxy et de trichloro-2,2,2-~thoxysulfonyle sur la 
dipht%ylnitrilimine, fournit les oxadiazolines-l,3,4 et les triazolines-1,2,4 correspondants avec de 
hauts rendements. Ces memes heterocycles sont obtenus par une voie differente: addition directe de 
I’m-chlorobenzylidene-phhylhydrazine sur ces hCttrocumulbnes, suivie d’une dehydrohalogenation 
des intermediaires ainsi formts dans la premiere &ape de la reaction. 

Les cycloadditions [2 + 31 avec les isocyanates constituent I’une des mCthodes 
fondamentales de synth&se de structures hCtCrocycliques extrCmement 
importantes.24 Dans ces rCactions, parmi les dip61es-1,3 les plus variCs qui ont 
CtC mis en oeuvre, on peut citer notamment les nitrones, les N-oxydes d’imines 
ou d’amines hCtCroaromatiques, les oxydes de nitriles, les azomCthines, les 
azotures, les diazo-oxydes, les sydnones etc . . .5 En ce qui concerne la rCaction 
entre la diphdnyl-nitrilimine (1) et les isocyanates simples, Huisgen a obtenu un 
mClange de deux rCgioisom2res rCsultant de I’action du dip6le sur les doubles 
liaisons C=O et C=N du dipolarophile.6 

A notre connaissance, la cycloaddition de (1) sur les isocyanates d’alcoxy et 
d’aroxysulfonyle n’est pas encore signalee dans la littkrature. C’est pourquoi, 
dam le cadre de nos recherches sur la rCactivitC des httCrocumul12nes,’~~ nous 
avons examink cette rCaction avec les isocyanates de phCnoxysulfonyle (2), de 
chloro-4 phCnoxysulfonyle (3)’ de trimCthyl-2,4,6 phCnoxysulfonyle (4) et de 
trichloro-2,2,2 Cthoxysulfonyle (5) en vue d’Ctudier I’influence du groupe 
sulfonyle en (Y sur I’activitC dipolarophile de la fonction isocyanate. 

t Partie 5 :  reference 1. 
$ A qui toute correspondence doit Ctre adressee. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

M. HEDAYATULLAH and M. BEJI 

Dans un premier temps, nous avons observC que la diphknylnitrilimine (1) 
prCpar6e in situ, en arrachant une molCcule d’acide chlorhydrique, au moyen 
d’une base tertiaire, en l’occurrence, la tridthylamine, ii l’a-(chlorobenzy1idbne)- 
phknylhydrazine (6)’ aisement accessible,8 r6agit avec les hCtCrocumulbnes (2-5), 
en solution dans le benzbne h Cbullition pour fournir les cycloadduits (2a-5a) et 
(2b-5b) (mCthode A) qui sont les rCgioisombres correspondant ii l’addition 
respective de (1) sur les doubles liaisons C==O et C==N de la fonction isocyanate. 

%I 
6 

R = C,H5 2 
4-CI-C,H, 3 
2,4,6-Me3-C,H, 4 
CI3C-CH2 5 

SCHEMA 1 

Dans un deuxibme temps, nous avons not6 que ces mCmes hCtCrocycles 
peuvent Ctre obtenus par simple chauffage des isocyanates (2-5) avec le composC 
(6), sans qu’on soit obligC de gCnCrer prkalablement le dipBle-1,3 au moyen de la 
triethylamine (mCthode B). Dans ce cas, on peut se trouver en presence d’un 
rnCcanisme diffdrent, h savoir, une addition suivie d’une cyclisation 
intramolCculaire des intermediaires (7) et (8) qui correspondent aux formes 
tautombres Cnol et cCto et aboutissant respectivement aux isorn&res (2a-5a) et 
(2b-5b) (schbma 2). Nous avons observe que ces mCmes essais effectuCs avec un 
isocyanate simple (isocyanate de phbnyle) h 80°C restent sans succbs, ce qui 
permet d’affirmer qu’h cette tempkrature, seuls les isocyanates a-sulfonylds, trbs 
fortement Clectrophiles, permettent de rCaliser cette rCaction en absence de base. 
En revanche, Huisgen a montrC que dans le cas de ce mCme isocyanate de 
phtnyle, en opCrant h une temperature beaucoup plus ClevCe (13O-15O0C), en 
absence de base, I’hCtCrocyclisation passant par le mCme type d’intermediaire (9) 
a effectivernent lieu.6 
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C,&/B(pC 

0 
Ph-NH AN-Ph c1 1 

F N  
Ph 
9 

L’examen des spectres IR 

8 7 1 -HCI 

2a-5a 

0 

Ph-N=(’rh Ph- A N - P h  

I Ph Ph 
10 11 

SCHEMA 2 

N- kd 

des composts (2a-5a) obtenus par les deux 
mdthodes A et B, confirme leur structure. En effet, ils presentent une bande 
caracteristique de la double liaison cyclique G N  vers 1610-1620cm-’ et une 
autre vers 1685-1695 cm-’ correspondant il la double liaison e N  semicyclique. 
I1 en est de mCme pour leurs isombres (2b-5b) dont les vibrations caractCristiques 
de la double liaison cyclique, d’intensitd moyenne, se situent vers 1595-1600 cm-’ 
et celles du groupe C=O vers 1740-1765cm-’. Signalons que les structures 
similaires d’heterocycles obtenus il partir d’isocyanates simples ont CtC aussi 
confirmees sur la base des memes donntes IR (exemple6 des httCrocycles 10 et 
11): compose 10 vcm-’: 1617 (C=N cyclique); 1694 (&N semicyclique), 
compose 11 v cm-’: 1557 (C=N cyclique); 1702 (C=O). 

En conclusion, la cycloaddition des hCtCrocumulbnes a-sulfonylts sur la 
diphenylnitrilimine fournit les triazolines-l,2,4 et les oxadiazolines-l,3,4 cor- 
respondantes dans des proportions sensiblement Cgales. En cela, ils ont donc un 
comportement different de celui des isocyanates simples6 pour lesquels un des 
isombres obtenus est nettement predominant. En outre, dans les cas prtsents, ces 
mCmes melanges d’isombres sont obtenus par une mdthode differente qui ne 
necessite pas la presence du dip61e-1,3 h savoir, l’addition directe de l’a-(chloro- 
benzylid&ne)-phCnylhydrazine sur la fonction isocyanate suivie d’une 
dChydrohalogCnation des intermediaires form& dans la premibre &ape de la 
reaction. 
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166 M. HEDAYATULLAH and M. BEJI 

TABLEAU 
Oxadiazolines-l,3,4 (2a-Sa) et triazolines-l,2,4 (2b-Sb) 

MCthode A MCthode B 

Rendement Rendement en Rendement Rendement en 
R global (%) isomtres a et b global (%) isomCres a et b 

83 

92 

2P (43) 
2b (40) 

3P (45) 
3b (47) 

4a (39) 
4b (41) 

Me 

CI,C--CH, 89 Sa (42) 
Sb (47) 88 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont Cte mesurCs sur banc Kofler. Les spectres infrarouges ont C t t  enregistres sous 
forme de dispersion dans KBr au moyen d'un appareil Perkin-Elmer 225. Les isocyanates d'aroxy et 
de trichlorotthoxysulfonyle (2-5) ont CtC prCparCs ~ e l o n . ~ . ~  

Mode optratoire general pour la cycloaddition de la diphhylnitrilimine sur les h6t6rocurnuBnes 2-5 
(Mkthode A). A un melange de 10 mmol d'a-(ch1orobenzylidtne)-phenylhydrazine (6) prCparC 
selon' et de 10mmol de triethylamine en solution dans 40 ml de benztne, on ajoute 10mmol 
d'hCt6rocumultne (2-5) en solution dans 20ml du m&me solvant. On chauffe A reflux pendant 3 
heures puis on filtre. Le residu d'tvaporation de la solution benzenique est repris avec 40ml de 
chloroforme et lave avec 2X 25 ml d'eau. La solution chloroformique est stchCe sur sulfate de sodium 
puis Cvaporee A sec. Les deux isomtres form& sont stparCs par chromatographie sur colonne de dice 
(Chant: benztne) puis recristallists dans I'Cthanol. 

Diphtnyl-2,4 phknoxysulfonylimino-5 oxadiazoline-1,3,4 (2a). F = 179"C, rendement 40%. CalculC 
% pour %Hl5N3O4S: C 61.06; H 3.81; N 10.68. TrouvC % C 61.13; H 3.75; N 10.59. IR (KBr) 
v cm-': 1685 (C=N semicyclique); 1615 (C=N cyclique). 

0x0-5 diphknyl-1,3 phenoxysulfonyl-4 triazoline-1,2,4 (2b). F = 149"C, rendemcnt 40%. CalculC % 
pour C&H15N304S: 051.06; H 3.81; N 10.68. TrouvC % C 60.81; H 4.02; 10.29. IR (KBr) vcm-': 
1745 (C-0); 1600 (C=N cyclique). 

Diph~nyl-2,4-(chloro-4 phhoxysulfonylimino)-S oxadiazoline-1,3,4 3a. F = 143"C, rendement 44%. 
Calcult % pour C&H14C1N304S: C 56.14; H 3.27; N 9.82. TrouvC % C 55.57; H 3.40; N 9.46. IR 
(KBr) v cm-': 1695 ( G N  semicyclique); 1620 (G=N cyclique). 

0 x 0 4  dipht!nyl-1,3-(chloro-4 ph€noxysulfonyl)-4 triazoline-1,2,4 (3b). F = 115"C, rendement 46%. 
Calcule % pyur (&,H14C1N304S: C 56.14; H 3.27; N 9.82. TrouvC % C 56.03; H 3.33; N 9.83. IR 
(KBr) v a n -  : 1750 (-0); 1595 ( G N  cyclique). 

Diphtnyl-2,4-(trimt!thyl-2,4,6 phenoxysulfonylimino)-5-oxadiazoline-l, 3,4 (4a). F = 113"C, rende- 
ment 44%. Calcult % pour G3Hz1N3O4S: C 63.44; H 4.82; N 9.65. TrouvC % C 63.68; H 4.62; N 
9.65. IR (KBr) v cm-': 1695 ( ( k N  semicyclique); 1610 (C=N cyclique). 
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1,3,4-0XADIAZOLINES AND 1,2,4-TRIAZOLINES 167 

0x0-5 diphknyl-1,3-(trimithyl-Z, 4,6 ph~noxysulfonyl)-4-triaroline-1,2,4 (4b). F = 129”C, rendement 
46%. CalculC % pour G3H2,N3O4S: C 63.44; H 4.82; N 9.65. Trouvt % C 63.49; H 4.85; N 9.62. IR 
(KBr) v cm-’: 1765 (e0); 1595 (C-N cyclique). 

Diphhyl-2,4-(trichloro-2,2,2 ~thoxysulfonylimino)-5-oxadialoline-l, 3,4 (Sa). F = 130°C, rendement 
42%. CalculC % pour C16H,,C13N304S: C 42.88; H 2.67; N 9.36. Trouvt % C 43.11; H 2.75; N 9.24. 
IR (KBr) v cm-’: 1685 ( G N  semicyclique); 1610 (C=N cyclique). 

0 x 0 4  diph6nyl-1,3-(trichloro-2,2,2 ~thoxysulfonyl)-4-triazoline-l,2,4 (Sb). F = 108“C, rendement 
47%. CalculC % pour C16H,,C13N304S: C 42.88; H 2.67; N 9.36. Trouvt! % C 43.06; H 2.69; N 9.24. 
IR (KBr) v cm-’: 1750 (-0); 1595 (C=N cyclique). 

Mode operatoire gin6ral pour la synthkse des heterocycles (&-So) el (2b-Sb) par la methode B. Un 
melange de 10 mmol d’cu-(chlorobenzy1idbne)-phtnylhydrazine (6) et de 10 mmol d‘isocyanates (2-5) 
dans 60ml de benzene anhydre est chauffC A reflux pendant 6 heures. On observe un important 
dCgagement d’acide chlorhydrique. On Cvacue le solvant sous vide. Les isombres (2a-5a) et (2b-Sb) 
sont sCparts dam tous les cas, par chromatographie sur colonne de dice (eluant: benzene) puis 
recristallisCs dans I’Cthanol. Les composCs obtenus par cette mCthode sont identiques A cew issus de 
la mCthode A. 11s ont en effet les mZmes points de fusion, les memes R, en chromatographie sur 
couche mince et des spectres infrarouges superposables. Les rendements totaux et cew obtenus pour 
chaque isombre sont consignts dans le tableau. 
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