
SpectromCtrie de Masse D’HetCrocycles AzotCs 
VI-Tautomerie en Phase Gazeuse d’Isoxazolones-5‘F 

Jean-Louis Aubagnac et Dominique Bourgeon 
Laboratoire de synthkse et d‘Ctude physicochimique des heterocycles azotts, Universitk des Sciences et Techniques du 
Languedoc, Place E. Bataillon, 34060 Montpellier CBdex, France 

A comparison of the fragmentation under electron impact of isoxazold-ones with those of their methylated 
derivatives (5-methoxy isoxazoles, 2-methyl isoxazol-5 ones and 4-4-dimethyl koxazol-5 ones) shows that in 
the vapor phase and prior to the fragmentation, the isoxazob5 ones exist in the CH tautomeric form. 
Furthermore, in the case of the 5-methoxy isoxazoles, it has been established that the rearrangement 
isoxazole+aziine+oxazole which occnrs thermally, leads to a variation in the intensities of some ions 
depending on the experimental conditions. 

La comparaison de la fragmentation sous I’impact Clectronique d’isoxazolones-5 avec celles des dCrivCs 
mCthylCs: mCthoxy-5 isoxazoles, mCthyl-2 isoxazolones-5 et dimCthyl-4,4 isoxazolones-5 conduit a la 
conclusion qu’a 1’Ctat gazeux et avant fragmentation, les isoxazolones-5 existent sous la forme du tautombre 
C-H. En outre, il a CtC Ctabli dans le cas des mCthoxy-5 isoxazoles que le riarrangement isox- 
azole-+azirine+oxazole qui se produit par voie thermique entraine pour ces composCs une modification des 
intensitks de certains ions en fonction des conditions opkratoires. 

La spectromCtrie de masse permet de dCterminer la 
structure d’ions a 1’Ctat gazeux. Cette technique a 
permis dans le cas de plusieurs hCtCrocycles d’Ctudier 
le phCnomkne de tautomCrie a 1’Ctat gazeux.’ Dans ce 
travail, une telle Ctude est rCalisCe avec les 
isoxazolones-5 (1) susceptibles d’exister sous trois 
formes tautombres: forme 0-H, forme N-H et 
forme C-H (SchCma 1). 

1-OH 1-NH 1-CH 

L’ttude de la tautomhie en solution ou a 1’Ctat 
solide des isoxazolones-5 a fait l’objet de nombreux 
travaux.’ Les conclusions gCnCrales de ces Ctudes sont: 
la forme O H  est rarement observCe; la forme CH 

t Publication prkckdente: J.-L. Aubagnac, D. Bourgeon et R. Jac- 
quier, Bull. SOC. Chim. Fr. 867 (1976). 

prCdomine dans les solvants non polaires mais son 
pourcentage dCcroit en faveur de celui de la forme 
N-H lorsque la polaritt du solvant augmente; la 
forme NH prCdomine dans les solvants polaires et  plus 
gtnkralement dans les solvants basiques et susceptibles 
de donner des liaisons hydroghes. En outre, les 
isoxazolones-5 substituCes en 4 et les isoxazolones-5 
substitutes en 3 ont des structures diffCrentes en solu- 
tion: on rencontre moins souvent la forme CH dans le 
cas des composts substituCs en 4, 1’Cquilibre pour ces 
composCs variant en fonction du solvant entre les 
formes OH et NH. Les isoxazolones-5 disubstituCes- 
3,4 ont un comportement analogue aux isoxazolones-5 
substitukes en 4. 

La mCthode utilisCe pour Ctudier la tautomhie des 
isoxazolones-5 a 1’Ctat gazeux consiste a comparer les 
spectres de masse de l’isoxazolone-5 non substituCe 
avec les spectres de masse des formes fixes correspon- 
dantes 2, 3, 4 (SchCma 1) que sont les dCrivCs 
mCthylCs. Le remplacement d’un hydrogbne par un 
mtthyle ne modifiant pas la fragmentation, on dCduit 
la structure sous laquelle l’isoxazolone-5 non 
substituCe existe avant fragmentation par la similitude 
de la fragmentation de ce composC avec celle d’une 
forme fixe correspondante.’ Toutefois, deux remar- 
ques doivent 6tre faites A propos de cette mbthode. 
Dans le cas de la phCnyl-3 isoxazolone-5 (lc), il a CtC 
Ctabli’ que le phtnyle Ctait pratiquement coplanaire 
avec I’hCtCrocycle (angle de torsion: 8 = 2,45’) dans le 
cas du dCrivC tautomCrisable l c  (SchCma 1) alors que 
la mCthyl-2 phCnyl-3 isoxazolone-5, dCrivC N-mCthylC 
3c (SchCma 1) prCsente une torsion importante du 
phCnyle par rapport 1’hCtCrocycle (angle de torsion: 
8 = SO’). I1 est vraisemblable que cette diffCrence de 
gComCtrie Ctablit par des mesures aux rayons X pour 
1’Ctat solide ne perturbe pas 1’Ctude de tautomhie a 
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1’Ctat gazeux. I1 n’en demeure pas moins que la com- 
paraison d’une propriCtC physico-chimique donnCe du 
compost dont on Ctudie la tautomtrie avec la 
propriCtC physicochimique de la forme fixe correspon- 
dante suppose en toute rigueur une gComCtrie identi- 
que des deux composCs. De plus, cette mtthode (com- 
paraison des spectres de masse du composC CtudiC et des 
dCrivCs mCthylCs) permet de dCterminer la forme sous 
laquelle le composk, dont on Ctudie la tautomtrie, 
existe avant fragmentation. I1 n’est pas possible d’exc- 
lure, en I’absence de la dktermination d’un Cventuel 
effet isotopique, l’existence d’une forme diffCrente du 
composC neutre B l’ttat gazeux; i l y  a dans ce dernier 
cas isomkrisation aprbs ionisation. 

En effet, les equations fondamentales concernant le 
phCnombne de tautomCrie en spectrometrie de masse 
sont A 

B-H 

A-H 

B 
(1) -----b - I  I 

ip k 
(2) 

A - H ~ ~  ~ 1’ 
I 

B-H B 

La comparaison de la fragmentation de A-B-H 
avec celles de A-CH3 et A-B-CH3 permet seule- 

ment d’affirmer qu’avant fragmentation, l’ion 
moltculaire [Eqn (2)] existe sous la forme de 
A-Hlt par exemple. La formation de cet ion peut se 

I 
B 

I 

B 
produire directement par ionisation de A-H ou en 

deux Ctapes par ionisation de A-B-H suivie d’une 
isomCrisation de A-B-H” [Eqn (2)]. L’effet 
isotopique ermet de choisir entre ces deux 
tventualitks. 

Les composCs CtudiCs sont rassemblCs dans le 
SchCma 1. Les valeurs numCriques des spectres de 
masse sont donntes dans le Tableau 1. 

I 
B 

P, 

Fragmentation sous I’impact Blectronique des mbthoxy-5 
isoxazoles (2) 

Les trois modes de fragmentation des mCthoxy-5 
isoxazoles s’ont donnCs dans les SchCmas 2, 3 et 4. 

Le comportement d’alkoxy-5 isoxazoles sous l’im- 
pact Clectronique a CtC CtudiC par N i s h i ~ a k i . ~ , ~  Nos 
rtsultats sont en accord avec les valeurs proposCes par 
Nishiwaki B une exception: dans le spectre de 2c, il 
observe un ion trbs intense B m/e 105 [C7H50]+ que 
nous n’avons pas obtenu. Toutefois, dans le spectre de 
2d, nous observons cet ion mle 105 [C7H50]’ et dans 
les spectres des mtthyl-3 mCthoxy-5 isoxazoles (2a et 
2b), l’ion correspondant mle 43 [C2H30]+ est observt. 
I1 est possible d’expliquer le motif de cette diffkrence. 
Dans le SchCma 2, les deux voies possibles de forma- 
tion des ions mle 105 (R3 = C6H5) et 43 (R3 = CH3) que 
Nishiwaki propose sont donnCes. 

La transformation photochimique isoxazole -+ 
azirine -+ oxazole [Eqns (1) et (2), Schema 21 
a t t t  mise en tvidence par Ullman et Singh.’ 

\ 
c R  

I 
I 

R3-CEO+ 

Schema 2 

L‘analogie entre le comportement d’un composC sous 
I’impact Clectronique et son comportement en photo- 
chimie Ctant connue, les Eqns (1) et (2) sont donc 
des processus plausibles. De plus, Nishiwaki a Ctabli le 
rbarrangement par voie thermique de phCnyl-3 
alkoxy-5 isoxazole en azirine.6 I1 est donc probable 
qu’i cGtC de I’isomCrisation d’un ion isoxazole en un 
ion azirine [Eqn (l), SchCma 21, il se produit 
1’isomCrisation correspondante des produits neutres 
par voie thermique. Celle-ci est fonction de la 
tempCrature et il est donc normal que I’intensitC de 
l’ion [R3-C=0]+ varie lorsque les conditions d’en- 
registrement des spectres sont diffCrentes. 

Deux autres remarques doivent &tre formulCes A 
propos du SchCma 2. D’une part, Nishiwaki4 a 
considCrC que les ions azirines a et 6 avaient des 
structures diffkrentes. PrCcisons toutefois que la 
seule difference entre a et b rCside dans la localisation 
de la charge p~s i t i ve .~  D’autre part, le processus 
d’expansion cyclique reprCsentC par 1’Eqn (3) 
SchCma 2) proposC par Nishiwaki4 xplique la forma- 
tion de l’ion mle 58: CH3-C= 8 -CH3 dans les 
spectres de 2a et 2b et de l’ion m/e 120: C6H5- 
C=6-CH3 dans le spectre de 2d. Un tel ion m/e 120 
a CtC observe par Nishiwaki dans le spectre de 2c. Le 
processus reprCsentC par 1’Eqn (3) nous parait 
donc plausible. Dans le cas du mCthyl-3 mCthoxy-5 
isoxazole (2a: R3=CH; R4=H), nous avqns Ctabli 
que la formation de l’ion e m/e 58 CH3-C=O-CH3 i 
partir de l’ion molCculaire m/e 113 s’effectue soit en 
une seule Ctape, soit en deux ttapes par dCparts 
successifs de CO et HCN. 

Un deuxibme mode de fragmentation implique 
d’abord le d6part du radical mCthoxy CH30’ B partir 
de l’ion moltculaire. Le processus est particulibrement 
net dans le cas d’un mCthoxy-5 isoxazole non substituC 
en 4 (R4=H): l’ion [M-31]’ est beaucoup plus in- 
tense que l’ion moltculaire. L’ion [M - 3 1]+ ainsi 
form6 se fragmente ensuite par dCpart d’une molkcule 
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Tableaa 1 

mle 100 99 82 73 72 71 69 58 57 56 55 54 52 51 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 5 5 5  2 6 4 5 5  5 5 3 1 2  8 2 2 7 1 4 4 2  6 2 6 1 0 0 1 1 2 6  5 3 

mle 114 113 112 86 85 84 70 69 68 58 56 55 54 53 52 51 50 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 2,5 35 1 3 4 5  2 5 7 7 3 1 7 1 0 0  5 9 3 3 2 8 9 2 9 2 1  6 2 0  4 2 

mle 162 161 144 119 117 116 105 104 103 102 93 91 90 89 83 78 77 76 75 74 65 64 63 62 61 52 51 50 
1% 4.2 36 2 6 1 1.5 4 11 100 8 17 8 2 5 2 4 47 9 7 7 2 8 11 5 2 6 41 21 

mle 44 42 41 40 39 38 37 
1% 3 3 2 2 1 1  6 4 

mle 176 175 146 133 132 131 130 119 118 117 116 115 106 105 104 103 102 92 91 89 78 77 76 75 74 65 
1% 4.7 37 2 2 3 3 9 4 11100 9 33 2 4 14 12 5 2 2 2  5 5 2 5 1 1  5 5 6 

m/e 64 63 62 61 58 57,5 57 56 55 54 53 52 51 50 45 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 4 1 1  4 2 2 5 3 8 5 2 2 7 2 8 1 4  4 5 5 5 6 2 1 8  4 2 

mle 114 113 112 98 92 91 88 86 85 84 83 82 81 78 70 68 67 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 47 46 
I% 1,5 230.7 1 i 1 1 7  9 1 1  4 7 8  1 3  2 3 2 6 6 8  2 2 1 5 6 0  5 9 4 1 2  3 4 

mle 45 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 7 3 100 20 8 9 11 4 2 

mle 128 127 126 112 99 98 97 96 86 85 84 72 69 68 67 66 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 47 45 44 43 
1% 0.6 7 0.7 1.5 7 1 1 1 0  5 1 8 2 3 3 3  2 2 4 1 3  3 3 3 1 3  3 5 3 2 1 1 2 1 3100 

mle 42 41 40 39 38 37 
1% 47 10 10 4 2 1 

mle 176 175 174 160 147 146 145 144 133 132 131 130 129 120 119 118 117 116 115 108 107 106 105 104 103 
1% 7 55 1 0,6 3 5 11 100 2 7 1 5 3 2 4 10 39 35 2 2 12 5 14 7 11 

mle 102 101 91 90 89 88 87,5 87 78 77 76 75 74 69 65 64 63 62 61 59 57 56 55 52 51 50 41 39 38 
1% 26 2 1 1  6 2 1  3 3 2 810016  8 8 5 6 3 1 7  7 3 4 3 2 2 7 4 8 2 0  5 1 6  5 

mle 191 190 189 188 175 174 161 160 159 158 147 146 134 132 131 130 129 128 120 119 118 117 116 115 106 
1% 1,2 5 3 4  S 1 1 0  8 9 3 2 1  2 1 4  3 3 1 2 4 2  4 7 1 4  4 3 3 8 1 3  9 

mle 105 104 103 102 93 91 89 88 87 78 77 76 75 74 65 64 63 62 61 59 56 55 54 53 52 51 50 49 45 43 41 39 38 
I% 92 20 31 3 2 9 7 2 2 9100 9 8 6 3 3 1 3  5 2 4 4 9 2 3 9 4 6 2 1  2 3 1 1  2 1 4  4 

mle 114 113 112 98 96 85 73 72 70 69 68 67 66 58 57 56 55 54 53 52 51 45 44 43 42 41 40 39 38 37 
I% 7100 2 1 6  8 1 3  1 3 1 5 5 0  1 2  1 1 9  6 4 1 3  1 2 2  8 1 8 1 3 1 0 2 4 3 1  8 5 

mle 128 127 126 112 110 99 98 83 82 81 71 70 68 67 66 57 56 55 54 53 52 51 50 45 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 7,8100 17 2 1 1 1 2  3 3 3 3 1 6  1 2  2 4 0  6 8 9 3 3 2 6 2 6 1 9 1 0  2 9 2 1 

mle 176 175 174 158 133 130 129 119 118 116 105 103 102 91 90 89 83 82 81 78 77 76 75 74 71 69 65 64 63 62 
1% 12 100 17 6 7 6 43 4 22 6 16 9 39 20 5 15 4 8 4 4 28 16 10 9 5 11 5 4 16 6 

mle 77 55 52 51 50 45 44 43 42 41 39 38 
1% 10 7 10 28 17 4 4 8 7 9 18 5 

m/e  191 190 189 188 172 161 160 144 133 132 131 130 119 118 117 116 115 105 104 103 102 91 89 83 81 78 77 
1% 1 , 4 1 2 1 0 0 1 1  4 3 1 7  5 1 1 0  1 5 5 4 0  3 1 0 2 0  4 5 1 3  2 7 4 1  2 4 1 8  

mle 76 75 74 71 69 68 67 66 65 64 63 62 58 57 56 55 52 51 50 45 44 43 42 41 40 39 38 
1% 3 2 2 2 3 2 2 2 3 1 5 2 2 3 2 3 2 1 0 4 2 2 3 5 5 1 7 2  

mle 128 127 100 99 82 70 69 68 67 58 57 55 54 53 52 51 50 44 43 42 41 40 39 38 37 
1% 1.4 15 3 3 8  3 1 1 5 3  3 3 1 1 1 2  5 2 2 1 4  433100  7 2 0  4 2 

mle 191 190 189 145 144 132 131 130 129 128 127 117 116 115 105 104 103 102 92 91 89 78 77 76 75 74 70 65 
1% 0.9 10 77 2 6 12 100 5 6 3 1 2 12 12 2 14 11 1 3 34 3 3 19 6 3 2 16 4 

mle 64.5 64 63 62 53 52 51 49 44 43 42 41 40 39 38 
I% 4 4 5 2 7 3 1 6  7 3 2 1 3 1 5  3 1 6  3 
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2a m/e 113 (23%) 82 (78%) 54 (60%) 
2b mle 127 (7%) 96 (10%) 68 (33%) 
2c m/e 175 (55%) 144 (100%) 116 (35%) 
2d m/e 189 (34%) 158 (21%) 130 (42%) 

Schema 3 

d’oxyde de carbone (SchCma 3). Dans le cas de 2d, on 
observe le dCpart de -C-0-CH, Cgalement en une 
seule Ctape. 

Aucune structure n’est donnee pour visualiser les 
processus indiquCs dans le SchCma 3 qui peuvent se 
produire B partir de l’isoxazole, de l’azirine ou de 
l’oxazole. Le choix entre une des trois structures 
isombres ne peut 6tre effectuC en l’absence de 1’Ctude 
des spectres de mCtastables form& par collision per- 
mettant de connaitre la structure de l’ion 6tudiC.16 
Toutefois, les modes de fragmentation du SchCma 3 
sont aisCment rationalisks B partir de la forme 
aziridine. 

Le troisibme mode de fragmentation, qui est 
observC est analogue B celui donnC pour les mCthoxy-5 
pyrazoles par Maquestiau, Van Haverbeke et 
Bruyere;’ il implique les dCparts successifs du radical 
m6thyle et d’une molCcule d’oxyde de carbone 
(SchCma 4). 

II 
0 

2am/e 113(230/,) 98 ( lO /O)  70 (2%) 
2b 127 (7%) I12(1,5%) 84 (So/,) 
2c m/e 175 (55%) 160 (0,6%) 132 (7%) 
2d m/e 189 (34%) 174 (10%) 146 (14%) 

Schema 4 

Fragmentation sous l’impact 6lectronique des methyl- 
2 isoxazolones-5 (3) 

Les diffCrents modes de fragmentation observes sont 
rassemblCs dans le SchCma 5. 11s sont semblables B 
ceux dCcrits pour les dimCthyl-1’2 pyrazolones-5 et les 
phCnyl- 1 mCthyl-2 pyrazolones-5 par Maquestiau et 
~011.’ (SchCma 6). Le parallklisme entre les comporte- 
ments de ces deux types de composCs sous l’impact 
Clectronique est mis en Cvidence en comparant les 
SchCmas 5 et 6. La premibre caractkristique des 
mkthyl-2 isoxazolones-5 (3) en spectromCtrie de masse 
est que l’ion molCculaire est le plus intense du spectre. 
Les diverses fragmentations observkes B partir de cet 
ion molCculaire sont: le dCpart du radical hydrogbne 
H’. C’est un processus qui se produit dam la fragmen- 
tation des hCtCrocycles N-mCthylCs (voir Lit. 9 et 
rbfkrences citCes dans cet article). Ce dCpart de H’ est 
accompagnC d’une extension cyclique pour donner les 
ions f ou g; le d6part du radical OH’. Le mCcanisme 
proposC pour cette fragmentation est Ctabli nar com- 
paraison avec le processus analogue observe dans la 
fragmentation des dimCthyl-172. ryrazolones-5 et des 
phknyl-1 mCthyl-2 pyrazolones-5; la formation de 

I /  
H PI? 

H 
ou 

H 
Schema 5 

Schema 6 

l’ion R-C=fi-CH3. I1 s’agit de l’ion mle 56 dans les 
spectres de 3a et 3b et de l’ion mle 118 dans ies 
spectres de 3c et 3d; la formation de l’ion [M - CHO]+ 
B partir des ions molCculaires des dimCthyl-2’4 
isoxazolones-5 (3b et 3d) pour donner respectivement 
les ions m/e 98 et mle 160. Cette fragmentation con- 
stitue donc un critbre pour dCceler la prksence d’un 
substituant mCthyle en 4. Ce processus se produisant B 
la fois dans les spectres des isoxazolones-5 N-alkylCes 
et des pyrazolones-5 N-alkylCes, l’atome d’oxygbne 
concern6 lors du dCpart de CHO’ est l’atome d’oxy- 
gBne fix6 sur le carbone en 5. 

Fragmentation sous l’impact ilectronique de dimethyl- 
4,4 isoxazolones-5 (4) 

Les deux compods CtudiCs: trimCthyl-3,4,4 
isoxazolone-5 (4b) et phtnyl-3 dimCthyl-4’4 
isoxazolone-5 (4d) prtsentent des spectres de masse 
similaires (SchCma 7). 

L’ion le plus intense aux masses ClevCes dans les 
deux spectres [M-58]+ correspond aux diparts de 
CO et NO. Dans le cas de 4d, ce processus s’effectue 
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I 
[R,C,H,I+ 

4b mle 127 (15%) 99 (38%) 69 (53%) 41 (100%) 
4d m/e 189 (77%) 161 (< 1’/0) 131 (100%) 103 (11%) 

Schema 7 

de deux faCons: soit en une seule Ctape, soit par 
departs successifs de CO et NO. L’ion m/e 161: [M- 
CO]’ a une faible intensitC; ainsi que la dCfocalisation 
l’indique, cet ion contribue cependant dans une prop- 
ortion notable A la formation de l’ion m/e 131. Dans le 
spectre de masse de 4b, la formation de l’ion [M- 
581’ s’effectue en deux Ctapes: dCparts successifs de 
CO et NO. L’ion [M-58]+ ainsi form6 se fragmente 
dans 4b et 4d par dCpart d’une molCcule d’Cthylbne. 

Ainsi que cela a d t j l  CtC not6 pour les isoxazolones- 
5 N-mCthylCes (3), la fragmentation des dimCthyl-4,4 
isoxazolones-5 (4) est similaire i celle de leurs 
homologues en sCrie pyrazolone-5 que sont les 
dimkthyl-4,4 pyrazolones-5. Toutefois, Maquestiau et 
~011.’ ont montrC que pour ces composCs, le dCpart de 

R4 
R3 *R;?sR4\ c=c-cro+ T3 s!?+ \ +  /C=C-R3 

R4, h 
/ 

“N R4, 

(R4 = R4, = CH3) 
I 
R ,  

Schema 8 

R1N2’ prkcbde celui de CO (SchCma 8). De plus, il 
existe un autre mode de fragmentation impliquant les 
dCparts successifs de CH3’ et CO. 

Fragmentation sons l’impact Clectroniqoe 
d’isoxazolones-5 (1) 

La fragmentation de plusieurs isoxazolones-5 (1) a CtC 
CtudiCe .3,10,11 Nishiwaki3 a CtudiC les spectres de 
masse de la ,  It et Id. Bowie, Kallury et Cooks’’ d’une 
part et Cum, Giannetto et Uccellall d’autre part ont 
CtudiC la fragmentation de lc.  Tant dans ces travaux 
que dans nos risultats personnels, on observe la for- 
mation des mCmes ions. 

Dans tous les spectres, l’ion le plus intense est l’ion 
[M - 58]+ correspondant aux dCparts successifs de CO 
et NO. De plus, dans les spectres de l a  et lb ,  il y a 
l’ion [M-28]’ form6 par dipart de CO A partir de 
l’ion molCculaire. Ce comportement sous l’impact 
Clectronique des isoxazolones-5 (1) est identique a 
celui observC pour les dimCthyl-4,4 isoxazolones-5 (4) 
(voir ci-dessus SchCma 7): alkyl-3 dimCthyl-4,4 
isoxazolone-5 (4b): dCparts successifs de CO et NO; 
aryl-3 dimCthy1-4,4 isoxazolone-5 (4d) : dCparts 
simultanks de CO et NO. Ceci permet d’affirmer que 
les isoxazolones-5 (1) ont avant de se fragmenter la 
structure du tautombre -CH. 

En mCme temps que cette conclusion, nous devons 
faire une remarque. En l’absence de la mesure d’un 
Cventuel effet isotopique, il n’est pas possible d’exclure 
l’bventualitk d’une isomerisation aprbs ionisation; dans 
ce cas, l’isoxazolone-5 pourrait exister A 1’Ctat neutre 
sous une forme tautombre diffkrente de la forme CH. 

Indiquons enfin que, dans le cas de l c ,  Ni~hiwaki,~ 
Bowie et ~011. ’~  et nous-mCmes observons des rCsultats 
diffirents en ce qui concerne 1’intensitC de l’ion 
m/e 105: Nishiwaki note que cet ion est trbs intense: 
son intensit6 reprksente 65% de 1’intensitC de l’ion le 
plus intense du spectre: m/e 103; Bowie et ~011.’~ 
notent que cet ion a une intensite plus faible: 21% de 
1’intensitC de l’ion le plus intense m/e 103; cet ion 
apparait dans notre spectre avec une intensit6 infime. 
I1 est vraisemblable qu’un phCnom6ne d’isomkrisation 
thermique analogue a celui observC pour l.es mtthoxy- 
5 isoxazoles (voir ci-dessus) produit B partir de la 
phCnyl-3 hydroxy-5 isoxazole 1-OH le rkarrangement 
isoxazole + azirine + oxazole qui a CtC suggCrC par 
Bowie et ~011.‘’ (Schema 9). La formation de l’ion 
[C7H,0]’ m/e 105 s’explique aisCment A partir du 
cycle oxazole. 

N- 

[M]t+C7Hs0 
mle 105 

Schema 9 

L’existence dans les spectres de l a  et l c  d’un ion 
[M- 17]+ correspondant au dCpart du radical OH’ 
constitue une autre indication de l’existence pour ces 
composCs du tautombre OH A 1’Ctat gazeux. Cepen- 
dant, ce tautombre ne doit e5ister qu’en faible propor- 
tion. Le tautombre CH parait prCdominer largement. 

~ ~~~ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de masse ont CtC enregistrks sur l’appareil 
JEOL JMS D 100 du Laboratoire de Mesures Physi- 
ques de L’UniversitC des Sciences et Techniques du 
Languedoc. Le mode d’introduction directe de 
1’Cchantillon dans la source d’ions a 6tC utilisC pour les 
composCs solides; les composCs liquides ont CtC intro- 
duits par le volume. (Ballon en verre. 0 = 160”). La 
tempCrature de !a source d’ions a CtC comprise entre 
100 et 150 “C. Les processus de fragmentation dCcrits 
prCcCdemment ont CtC confirm& par des expCriences 
de dCfocalisation par balayage du potentiel 
d’acdltration, et par des determinations de masses 
exactes selon la technique du ‘peak matching,’ en 
utilisant le perfluorokCrosbne comme rCfCrence. 

Les phCnyl-3 et mtthyl-3 isoxazolones-5 non 
substituCes ou monosubstitukes en position 4 sont 
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synthCtisCes par condensation de l’hydroxylamine avec 
les p-citoesters correspondants selon la methode 
dCcrite par Jacquier, C. Petrus, F. Petrus et Ver- 
ducci. l2  La phknyl-3 methyl-4 isoxazolone-5 (la) ob- 
tenue ainsi prkcipite dans la zone de pH comprise 
entre 3 et 5. Le trimCthy1-3,4,4 isoxazolone-5 (4b) est 
obtenue selon cette m&me mCthode, tandis que la 
phknyl-3 dimCthyl-4,4 isoxazolone-5 (4d) est 
synthCtisCe suivant le mode opCratoire de Boulton et 
Katritzky . l 3  

La mithylation par l’iodure de mCthyle de la 
phCnyl-3 isoxazolone-5 lc), dans les conditions 
indiquCes par ces auteurs,’ nous a conduit non seule- 
ment aux dCrivCs 0-m6thylC et N-mCthylC attendus 
(2c et 3c), mais Cgalement aux dCrivCs phCnyl-3 

1 

mkthyl-4 mCthoxy-5 isoxazole (2d) et dimCthyl-2,4 
phCnyl-3 isoxazolone-5 (3d). 

Les mCthyl-3 et dimkthyl-3,4 mCthoxy-5 isoxazoles 
(2a et 2b) d’une part, et les dimCthyl-2,3 et trimkthyl- 
2,3,4 isoxazolones-5 (3a et 3b) d’autre part, sont 
obtenus par l’action du diazomkthane sur la mCthyl-3 
isoxazolone-5 (la) ( la + 2a + 3a) et la dimCthyl-3,4 
isoxazolone-5 (lb) ( lb  + 2b+3b).14 

Tous ces composCs de mCthylation sont s6parCs et 
isolks par une chromatographie sur une colonne 
d’alumine en utilisant des mClanges Cther4ther de 
pCtrole de polarit6 croissante comme Cluant. 11s sont 
identifiCs sur la base de l’identitk de leur tempirature 
de fusion ou d’Cbullition et/ou de leur s ectre de 
RMN avec les rCsultats de la littkrature. 1 2 - 8  
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