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CYCLOAOOITION DIPOLAIRE I,3 
DES 4-ARYLIDENE OXAZOL-5- ONES 
AVEC LA DIPHENYLNITRILIHINE 

N. BABA ET H. SOUFIAOUI 
Laboratoire de Cycloaddition 

D6partement de Chimie, Facultd des Sciences 
Rabat - Maroc 

The I,3 dipolar cycloaddition of 4-arylidene oxazol-5-ones with diphenylnitrilimine is 

regiospecific and gives one adduct (2). The nature of solvant and the temperature promote 

the formation of adduct (2) and/or pyrazoline (3). 

Les reactions de cycloaddition [3+2] des diarylnitrilimines avec les olsfines ont 
1) 6te specialement exploitees dans la preparation de composas pyrazoliniques . Les 

4-arylidene oxazol-5- ones constituent des precurseurs convenables dans la synthase d’une 

variete de derives d’acides amines et de peptides, comme c’est le cas pour les oxazol-5- 

ones ” . Ces systemes comportent deux sites dipolarophiliques: la double liaison carbone- 

carbone et la double liaison carbone-azote. 

Dans ce travail, nous rapportons les premiers resultats concernant l’action de la 

diphenylnitrilimine sur les 4-arylidene oxazol-5-ones.Ce type de reaction constitue en 

plus une voie de synthbse des systemes heterocycliques substitues. Argyropoulos 3) a 

;;jontrC que la condensation des arylnitriloxydes avec les Z-phenyl-4-arylidene oxazol-5- 

ones conduit 3 un seul cycloadduit spiroheterocyclique apres 15 jours au reflux du 

dichloromethane. 

Ar--C&-D + 
ArluNyPh _ 

t1 
Ar 

Les 4-arylidene oxazol-5-ones peuvent exister sous forme de deux isomeres 2 et E.11 

a et6 Btabli que l’isomere Z(1) est le plus stable. 

la methode de Perkin - Erlenmeyer 4;6) 

Ce dernier peut atre prepare selon 

. L’action de la diphenylnitrilimine sur les produits 

(1) en presence de la triethylamine depend de la nature du solvant utilise et de la 

temperature. Elle conduit dans tous les cas soit au cycloadduit (2) ou B la pyrazoline(2) 

resultant de l’ouverture du cycle oxazolonique de (2) soit a un melange des deux (tableaul) 
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Tableau 1. Synthese des spiroh&&ocycles (2) et des pyrazolines (1) dans 

diffrkents solvants 

CH2C12 
a 

THF a Xylkne a Benzene 
b 

R R’ 

(2) / (3) (2) / (2) (2) / (1) (2) / (3) 

a Ph H 70 / 30 45 / 55 lOO/ 0 0 /IO0 

b Ph Me 65 / 35 38 / 62 lOO/ 0 0 /IO0 

c Ph OMe IO / 90 16 / 84 40 / 60 0 /IO0 

d Ph Cl 42 / 58 22 / 78 lOO/ 0 0 /IO0 

e Me .H 27 / 73 lOO/ 0 lOO/ 0 0 /IO0 

f Me Me 0 /IO0 0 / 100 0 /IO0 0 /IO0 

g Me OMe 0 /IO0 0 / 100 0 /IO0 0 /IO0 

h Me Cl 0 /IO0 0 / 100 0 /IO0 0 /IO0 

aReactions me&es B temperature ambiante et sous courant d’azote, duree 4Bh. 

Ces m&mes rdactions b reflux et ssns courant d’szote donnent les pyrazolines (3). 
b 

RCactions menees au reflux du benzgne, dur6e 24h. 

En operant sous courant d’azote b temperature ambiante avec le xylene comme solvant, 

nous avons obtenu, aprbs recristallisation dans un melange hexane-dichlorom6thane (30/70) 

les spirohCtBrocycles (2) pour R q Ph et R1 q H, Me, Cl avec des rendements compris entre 

W et BO%. Pour R q ‘Me seul (2e) a BtB isol6. La purification des spirohCtgrocycles se - 
7) 

fait dans un mClange hexane-dichloromCt.hane 2 froid . Tout chauffage de (2) entraine 

formation de (2) + (3). Une prolongation du chauffage ne donne que (2). - 

I? 

la 

/ 
N 

\ 
C-Cl 

Ph’ 

+ 
R = Me, Ph 

RI= H, Me, OMe, Cl p’h 
3 

Si la recristallisation est r6alisGe dans le mgthanol, les adduits subissent une 

ouverture du cycle oxazolonique pour donner des pyrazolines comportant en position 4 une 
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Fonction ester et une fonction amide. 

La condensation du dipdle I,3 avec les dipolarophiles (l), menees dans le dichloro- 

methane ou le tetrahydrofurane, sous courant d'azote et a temperature ambiante, conduit 

B la formation de (2) et de (1). Lee proportions de ces derniers sont d6termin6es sur la 

base de la courbe d'integration des signaux des protons H5 de (2) et (3_) respectivement 
8) a 5,20 p.p.m et 5,50 p.p.m . 

La r6giospecificit6 de la reaction est Btablie en faisant subir aux cycloadduits (2) 

et aux pyrazolines (1) une transformation chimique via 1'6therate du trifluoroborane 9,lO) , 

qui conduit aux pyrazoles (4) + (2). Un chauffage prolonge donne uniquement le pyrazole (2). 

2 + 2 
BP3(C2H5)20 

CHC13/ A ' 

Le produit (2) ou le produit (1) trait6 separement par l'btherate du trifluoro- 

borane fournit les pyrazoles (2) et (2). Le signal B 6,VO p.p.m int6grsnt un proton 

relev6 sue les spectres RMN 'H dans CDC13/TMS correspond au proton H4 du pyrazole (2) 

Le sens inverse de l'addition aurait don& une structure pyrazolique svec un proton en 

position 5 rdsonnant & 7,VO p.p.m 
11,121 

. Ces re'sulta'cs confirment la structure du pyrszole 

(1) et par 18, la r6giospCcificit6 de l'addition de la diphenylnitrilimine sur les 4- 

arylidene oxazol-5-ones. 

En conclusion, la double liaison carbone-carbone des dipolarophiles (I_) r6agit d'une 

maniare r6giospecifique avec la diphenylnitrilimine. La nature du solvant et les condi- 

tions opdratoires peuvent favoriser la formation de l'adduit (2) et / ou de la 

pyrazoline (2). 
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