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CYCLOADDITION DIPOLAIRE 1,3
DES 4-ARYLIDENE OXAZOL-5- ONES
AVEC LA DIPHENYLNITRIL IMINE

N. BABA ET M. SOUFIAOUI
Laborateoire de Cycloaddition
Département de Chimie, Faculté des Sciences
Rabat - Maroe

The 1,3 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 réactions de cycloaddition [3+2] des diarylnitrilimines avec les oléfines ont
été spécialement exploitées dans la préparation de composés pyrazoliniques1). Les
4-arylideéne oxazol-5- ones constituent des précurseurs convenables dans la synth&se d'une
variété de dérivés d'acides aminés et de peptides, comme c'est le cas pour les oxazol-5-
onesz). Ces systemes comportent deux sites dipolarophiliques: la double liaison carbone-
carbone et la double liaison carbone-azote.

Dans ce travail, nous rapportons les premiers résultats concernant l'action de la
diphénylnitrilimine sur les 4-arylide&ne oxazol-5-cnes.Ce type de réaction constitue en
plus une voie de synthese des systémes hétérocycliques substitués. Argyropoulos 9 a
montré que la condensation des arylnitriloxydes avec les 2-phényl-4-arylidéne oxazol-5-
ones conduit & un seul cycloadduit spirohétérocyclique aprés 15 jours au reflux du
dichlorométhane.

. Ar' Nx

Les 4-arylideéne oxazol-5-ones peuvent exister sous forme de deux isomeres Z et E.Il
a été établi que 1'isomdre Z(1) est le plus stable. Ce dernier peut &tre préparé selon
la méthode de Perkin - Erlehmeyer‘;s). L'action de la diphénylhitrilimine sur les produits
{1) en présence de la triéthyiamine dépend de la nature du solvant utilisé et de la
température. Elle conduit dans tous les cas soit au cycloadduit (2) ou & la pyrazoline(3)

résultant de 1l'ouverture du cycle oxazolonique de (2) soit & un mélange des deux (tableaut)
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Tableau 1. Synth&se des spirohétérocycles (2) et des pyrazolines (3) dans
différents solvants

CH,CL, a THF @ Xylzne ° Benzne
R R '

(2) / (3) (2) 7 (3) (2) / (3) (2) /7 (3)
a Ph H 70 / 30 45 / S5 00/ 0 0 /100
b Ph Me . 65/ 35 38 /62 100/ O 0 /100
c Ph OMe 10 / 90 16 /8 40 / 60 o /100
d Ph cl 42 / 5B 22/78 100/ 0 "0 /100
e Me H 27/ 73 100/ 0 100 / O 0 /100
f o Me Me 0 /100 0/100 0 /100 0 / 100
g Me OMe 0 /100 0/100 0 /100 0 / 100
h  Me cl o /100 0/100 0 /100 o /100

¥Réactions mendes 2 température ambiante et sous courant d'azote, durée 48h.

Ces mémes réactions & reflux et sans courant d'azote donnent les pyrazolines (3).

bRéactions mendes au reflux du benzeéne, durée 24h.

En opérant sous courant d'azote & température ambiante avec le xyldne comme solvant,
nous avons obtenu, aprés recristallisation dans un mélange hexane-dichlorométhane (30/70)
les spirohétérocycles (2) pour R =Ph et R1= H, Me, Cl1 avec des rendements compris entre

50 et 80%. Pour R ="Me seul (2e) a été isolé. La purification des spirohétérocycles se

fait dans un mélange hexane-dichlorométhane a fro‘id7 . Tout chauffage de (2) entraine la

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

R’
Ph~N—H
/ R Et,N
N + Ns
N s
t—C1
’

Ph”

- ~ . cooH
R = Me, Ph NHCOR

R'= H, Me, OMe, C1 Ph

Si la recristallisation est réalisée dans le méthanol, 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 dip8le 1,3 avec les dipolarophiles (1), menées dans le dichloro-
méthane ou le tetrahydrofurane, sous courant d'azote et 3 température ambiante, conduit
2 la formation de (2) et de (3). Les proportions de ces derniers sont déterminées sur la
base de la courbe d'intégration des signaux des protons H de (2) et (3) respectivement
3 5,20 p.p.m et 5,50 p.p.m>.

La régiospécificité de la réaction est établie en faisant subir aux cycloadduits (2)
et aux pyrazolines (3) une transformation chimique via 1'éthérate du trifluoroboraneQJO),

qui conduit aux pyrazoles (4) + (5). Un chauffage prolongé donne uniquement le pyrazole (5).

R R
/ 7\
BF.(CH).0  Phay £ Pho
3\v2"572 S NN
2 * 2 CHCL/ & N mcooH g -t
Ph Ph
4 2

Le produit (2) ou le produit (3) traité séparément par 1'éthérate du trifluoro-
borane fournit les pyrazoles (4) et (5). Le signal & 6,90 p.p.m intégrant un proton
relevé sur les spectres RMN 1H dans CDC13/TMS correspond au proton H4 du pyrazole (5)
Le sens inverse de l'addition aurait donné une structure pyrazolique avec un proton en
position 5 résonnant & 7,90 p.p.m n,rz). Ces résultats confirment la structure du pyrazole
(5) et par 1a, la régiospécificité de 1l'addition de la diphénylnitrilimine sur les 4-
arylideéne oxazol-5-ones.

En conclusion, la double liaison carbone-carbone des dipolarophiles (1) réagit d'une
maniére régiospécifique avec la diphénylnitfilimine. La nature du solvant et les condi -
tions opératoires peuvent favariser la formation de 1'adduit (g) et / ou de la

pyrazoline (3).
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