
SPECTRES INFRAROUGES DE COMPOS~~S RICHES EN AZOTE 

NIB~;-DE TREMBLAY 
Ce71lre Ca71adien de Reckerches et Pcrfectio?znen1e7tt des A r n ~ e s ,  Qzre'Dec, Qzdbec 

Recu le 3 decernbre 1064 

L'ktude des spectres infrarouges des dhrivhs de la guanidine e t  du tetrazole obte~lus par 
synthese a pef~nis de vhrifier leur strpcture. Les sels suivants de diazothtrazole, contenant de  
72 B 86% d azote, ont 6th prhpares; le sel d'aminoguanidine, de triaminoguanidine, de 
cya~logua~lidine, d'aininothtrazole e t  de diaminothtrazole. 

INTRODUCTION 

Les substances qui contiennent un haut pourcentage d'azote sont habituellement tr&s 
instables e t  difficiles B caractkriser. Les groupes azotks prksents peuvent pour la plupart 
etre dkterininCs par spectrophotoilletrie infrarouge perinettant d'ktablir la structure des 
con~posbs qui les contiennent. 

Au cours du pr6sent travail nous nvons tent6 la synth&se de diazocyanures (-N= 
N-CN). Le guanidiny1diazoc)~anure (NH2-C(=NH)-NH-N=N-CN) a kt6 syn- 
thktisk A partir de l'azide d'amidine (1). Nous avons essay6 de synthbtiser le cyanoguani- 
dinyl diazocyanure e t  le nitroguanidinyl diazocyanure. Nous croyions pouvoir former le 
dkrivk cyano B partir de l'azide de cyanamidine (2) e t  de l'acide cyanhydrique. D'autre 
part le dkrivi: nitro aurnit do se former A partir de l'azide de nitroanlidine (3) e t  l'acide 
cyanhydrique. Le dkrivk cyailo n'a pas kt6 isolk et la structure du 5-cyanamidotktrazote 
forink 2 kt6 ktudike A l'aide de son spectre infrarouge. Le produit obtenu B partir d u  
dkrivk nitro a kt6 identifib coinine ktant du 5-nitroaminotktrazole. 

Nous avons syntl16tisk une autre si:rie de coi~~posks A partir du sel de potassiuill du 
diazotktrazole e t  de substances riches en azote tels que l'aminoguanidine, la triamino- 
guanidine, la c)~anoguanidine, le 5-aminot6trazole et le 1,5-diaminotktrazole. 

SPECTRES INFR-IROUGES 

Nous avons d6terinink les spectres infrarouges du diazocyanure de guanidine e t  d u  
bis-diazoguanidinyl diazotktrazole. Le spectre de diazocyanure de guanidine est donn6 
dans la littkrature (4) nlais le spectre de son dbrivk, le bis-diazoguanidinyl-diazotbtrazole 
n'est pas dkcrit. Le premier spectre fut dktermink dnns un but  d'identification e t  aussi 
dnns l'intention de le coinparer B nos dkrivks diazocyanures. Le dkrivi: bis-diazoguani- 
dinJ-I-diazotktrazole d'autre part a 6th coinpark A nos sels de diazotetrazole. Nous avons 
aussi d6termink le spectre du produit is016 A partir de l'azide de cjranamidine e t  de l'acide 
cyanhydrique, les spectres du 1,5-diaminotktrazole e t  cles sels de diazotktrazole. Nous 
voulions ainsi confiriner leur structure et &ventuellement les caractkriser. 

Notre attention s'est port6 plus particuliPrement sur la rkgion de 3 800 A 500 cin-I, 
oti apparaissent les bandes dues aux groupenlent azot6s. D1apr&s la littkrature (4, 5) le 
groupe imino (C=NI-I), la double liaison azote (-N=N-) e t  l'anneau clu tktrazole 
(-CNLH) ont des bandes d'absorption infrarouges caractkristiques. Une bande relative- 
ment forte entre 1 620 e t  1 630 cnl-' est attribuke nu groupe imino, des bandes tr6s fortes 
e t  tr&s ktroites dans la region de 1 573 ti 1 630 cm-' caractkrisent la double liaison azote- 
azote, e t  trois bandes d'A peu pr&s la mEne intellsit6 entre 873 e t  1 130 cm-' sont carac- 
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tCristiques de l'anneau tCtrazolique. Les bandes caractkristiques observkes chez les 
produits ktudiks sont donnkes dans le Tableau I. 

TABLEAU I 
Frequences d'absorption (en cm-I) des composCs 6tudi6s 

Compos6s N-H C=N C=NH NH? N=N Tbtrazole 

Guanidinyl diazocyanide (4) 3 325, - 2 300 1655 1640 1575 
5-CyanamidotCtrazole 3 325, - 3 300 - , 1 066, 1 030, 980 
1,s-Dia~ninotCtrazole 3 325, 3 325 1 640 1 110, 1 075, 1 000, - 
Bis-diazoguanidinyl- 

diazotCtrazole 3 326, - 1680 1640 1570 1095, 1045, - - 
Sel de diazotCtrazole 

Aminoguanidine 3 450, 3 125 1 667 1 600 1 120, 1 065, 1 010, - 
Triaminoguanidine 3 325, 3 226 1680 1640 1600 - , 1 035, 1 010, 1 000 
DiaminotCtrazole 3 325, 3 125 1 640 1 587 1 115, 1 085, 1 010, - 

Le produit de la rkaction de l'azide de cyanamidine e t  de l'acide cyanhydrique donne 
un spectre infrarouge posskdant une bande de forte intensit6 B 2 300 cnl-I attribuable A 
un groupe CN, et trois bandes de m&me intensitk B 980 et 1 030 e t  1 065 cm-I qui indique- 
raient la prksence d'un anneau tCtrazolique. Au surplus la bande situke A 3 325 cm-1 
serait doe aux vibrations du groupe NH. L'Ctude spectrographique, la mkthode de 
synth6se et l'analyse Clkinentaire nous porte A croire que ce composk est le 5-cyanamido- 
tktrazole for1116 par cyclisation de l'azide de cyanamidine. 

Le spectre obtenu du 1,s-diaminot6trazole se caractkrise par une bande double A 
3 225 et 3 325 cm-I, attribuable aux vibrations NH, une autre bande A 1 640 crn-1 doe 
aux groupes amino e t  trois petits pics 1 000, 1 075 et 1 110 cm-I caractkristiques de l'anneau 
tktrazolique. Sa methode de formation 2 partir du  1-benzalamino-5-aminotktrazole e t  
son analyse spectrale sont en accord avec la structure proposCe. 

Tous les sels de diazotktrazole ktudies dans l'infrarouge ont donnk des spectres pos- 
sedant une forte bande entre 1 570 et 1 600 cm-I attribuable au groupe diazo venant d u  
diazot6trazole. Les bandes 2 3 450 e t  1 667 cm-I du spectre du sel d'arninoguanidine 
Ctaient caractkristiques des groupernents NI-I2 et C=NI-I respectivement. Le spectre d u  
sel de triaminoguanidine poss6de des barldes B 3 325, 1 680 e t  1 640 cm-I caractkristiques 
de la triaminoguanidine. De m2me le spectre du sel de diaminotCtrazole rkv&le des bandes 
B 3 325, 3 125 e t  1640 cm-I does aux groupements amino. L'analyse des spectres des 
sels de diazotktrazole, la solubilite de ces produits dans l'eau e t  l'analyse klkmentaire des 
composks isolks nous porte B croire que nous sommes en prksence de sels forrnes par 
double kchange du potassium avec les dkrivks de la guanidine ou du tktrazole selon le 
cas. Par exeinple le chlorohydrate de triaininoguanidine e t  le sel de potassiun~ du diazo- 
tktrazole donne le bis-triaminoguanidinium-5,s'-diazotCtrazole sans perte de groupeinent 
fonctionnel, au contraire du compose suivant qui pendant la rkaction perd un groupe 
cyano. 

Le spectre du bis-diazoguanidinyl diazotetrazole prkpark d'apr&s la mkthode de Thiele 
(6, 7) a 6tC etudik dans le but  de dCtermincr si dans ce cas nous soinmes en prksence d'un 
scl de diazotetrazole. Nous remarquons dans ce spectre l'absence de la bande A 2 300 cm-l, 
ce qui indiquerait la disparition du groupe C=N dans le diazocyanure de guanidine de 
depart. 
Une corllparaison de ce spectre avec celui du diazocyanure de guanidine dCcrit dans 
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la littkrature (4) indique la prksence du  diazotktrazole en plus de I'absence du groupe 
C=N. D'apres I'analyse klkmentaire, la nature non-ionique du  produit e t  llinsolubilitEt 
dans l'eau, nous croyons que le radical diazoguanyl s'est substituk sur l'anneau de tktrazole 
par kliillination de KCN e t  formation du compost5 suivant: 

NHr-C(=NH)-NH-N=N-N4C-N=S-CN I--N=N-NH-C(=NH)NHs 

le l,lt-diazoguanyl-5,5'-diazotktrazole, tout coinine I'avait supposk Thiele (1). 

PARTIE ExPERI~~IENTxLE 
Technique gbkrale  

Les points de fusion ont CtC dirter~ninirs sur le "Melt-Pointer Vanderkamp" (Scientific Glass Apparatus 
Co., Inc.) et  ne sont pas corrigCs. 

Les analyses ClCmentaires ont CtC faites par le Dr. C. Daessle, 5757 ave Decelles Montreal, Canada. 
Les produits de departs except6 le sel de potassium du diazotCtrazole et le 1,5-diaminotCtrazole sont 

vendu dans le commerce. Le sel de potassium fut obtenu d'aprbs la mCthode de Thiele (6, 7) et le 1,5- 
diaminotCtrazole connu sous forme de dCrivC be~lzal (8) a 6th is016 comme amine libre par hydrazinolyse. 
Le contenu en azote des sels de diazotCtrazole formCs variait entre 72 et 86y0. 

Les spectres infrarouges ont 6th dCterminCs b l'aide du spectrographe Perkin-Elmer, Modble 21, en 
pulvirrisant des Cchantillons de 10 b 30 mg dans I'huile Nujol. I1 n'a pas toujours CtC possible d'obtenir des 
Cchantillons tres finenlent pulvCrisCs, en raison de la sensibilitC de certains sel B la friction, mais en variant 
la concentration de I'Cchantillon il a CtC possible de minimiser I'effet de dispersion de la lumikre et de 
choisir les meilleures courbes. 

6 -  CyanamidotBtrazole 
( a )  On ajoute goutte b goutte une solution d'azide de cyanamidine (28.5 g, 0.25 mole) dans l'acide 

chlorhydrique diluC (25 g d'HC1 dans 100 rnl d'eau) et refroidi B 0 "C B une solution de ICCN (16.2 g 
dans 50 ml d'eau). Lorsque le mClange est complCt6 B tempbrature de la pikce, on extrait trois fois A I'Cther. 
Par refroidissenlent de la solution aqueuse, on ohtient 7.2 g de solide qu'on recrystallise de l'eau. Rendement 
25.2%; p.f. = 147 "C. 

Anal. Calc. pour CnH2Na: C, 21.8; 11, 1.8; N, 76.3. TrouvC: C, 22.0; H, 2.06; N, 75.9 
(b)  On dissout l'azide de cyanamidine (10 g, 0 09 mole) dans I'Cther, dans laquelle on fait barboter I'acide 

cyanhydrique gazeux (27 g, 0.09 mole). Aprks Cvaporation de l'kther et  crystallization de l'eau, 8 g de 
solide fondant ?I 147 "C sont obtenus. Rendement 80%. 

.4nal. Calc. pour CZHZNB: C, 21.8; H. 1.82; N, 76.3. TrouvC: C, 22.5; 11, 2.06; N, 75.6. 

1,6-Diaminotitrazole 
On dissout le 1-benzalamino-5-aminotCtrazole (2.0 g) prCparC d'apres la mCthode de la IittCrature (6) 

dans l'alcool Cthylique absolu (25 ml). Aprks l'addition d'hydrazine anhydre (95%+, 1 g) on chauffe B 
reflux pendant 24 h. Le mClange aprks concentration et refroidissernent donne, une fois recrystallisC, 0.7 g 
de solide (rendement de 80%) ; p.f. = 187-188 "C. 

Anal. Calc. pour C H ~ N G :  C, 12.0; H, 4.03; N, 83.9. TrouvC: C, 11.9; 11, 3.81; N, 84.3. 

Sel d'aminoguanidine d 2 ~  G,Gf-diazotktrazole 
On ajoute une solution du sel de potassium du diazotCtrazole pentahydratb (3.32 g, 0.01 mole) dans 

l'eau (10 ml) b une solution aqueuse de nitrate d'aminoguanidine (2.74 g, 0.02 mole). Le solide jaulle obtenu 
est crystallis6 de I'eau jusqu'b ce que la solution mere soit libre de nitrate; p.f. = 209 "C. 

Anal. Calc. pour C ~ H I ~ N I ~ :  C, 15.3; H ,  4.49; N, 80.2. TrouvC: C, 16.7; H, 5.0; N, 78.7. 

Sel de tr iaminogz~anidine d u  5,5'-diazotCtrazole 
On mClange une solution de sel de potassiun~ du diazotCtrazole pentahydratk (3.32 g, 0.01 mo!e) dans 

l'eau (10 ml) Q une solution aqueuse (10 ml) du chlorhydrate de triaminoguanidine (2.88 g, 0.02 mole) 
prCpar6 d'apres une mCthode collnue (9). Apres plusieurs cyrstallisations de l'eau et elimination complkte 
du chlorure, le solide obtenu, ICgere~nent jaune, fond b 190 "C. 

Anal. Calc. pour C4H18X22: C, 12.9; H, 4.85; N, 82.3. TrouvC: C, 12.6; I-I, 4.5; N, 82.6. 

Sel de cyanogttanidine d u  6,6'-diazotP'trazole 
On mClange une solution de cyanoguanidine (1.68 g, 0.02 mole) dams 50 ml d'eau ?I une solution de sel 

de potassium du diazotCtrazole pentahydratb (3.32 g, 0.01 mole). Le mClange est acidulC par addition d'acide 
chlorhydrique (1.7 cc d'HCI conc.). Par refroidisselnent un solide crystallise; p.f. = 195 "C avec dCcom- 
position. Le n1Clang.e de ce co~nposC avec le bis-diazoguanyl-5,5'-diazotCtrazole fondant b la m&me tem- 
pCrature et prCparC par Thiele (1) fondait ?I 179 "C. 

Anal. Calc, pour CeHlaNls: C, 21.5; H, 3.01; N, 75.4. TrouvC: C, 21 5 ;  H, 3.8; N, 74.8. 
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Sel de 5-ar)~inote'trazole dzt 5,5'-diasotktrazole 
On melange les solutions aqueuses du sel de potassium du diazotCtrazole (3.32 g, 0.01 mole) et du chlor- 

hydrate d1aminot6trazole (2.4 g, 0.02 mole). Le solide obtenu crystallise de l'eau; p.f. = 150 "C avec 
d6compositio11. 

r-nal. Calc. pour Cdl3sNno: C, 14.2; 13, 2.39; N, 83.3. Trouve: C, 14.6; H ,  2.0; N, 83.2. 

Sel de 1,5-dianvi7zote'trazole dzt 6,Ci'-diazotPtrazole 
On melange une solution de sel de potassium du diazot6trazole (0.83 g) dans l'eau Q une solution de 

1,s-diami~~otttrazole (0.59 g) dans I-ICI diluC (0.5 ml HC1 dans 25 ml d'eau). Le solide obtenu crystallise 
de l'eau; p.f. = 176 "C. 

Anal. Calc. pour C~HION??:  C, 13.1; I-I, 2.61; N, 84.6. TrouvC: C, 13.0; H,  2.7; N, 85.0. 
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