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Certainas A2 oxazolinones-5 et AZ oxazolinones-4 peuvent, sous une forme tautomére
respsctivement ylure d'azométhine (1) et ylure de carbonyle (2) donner des cycloadditions di-
polaire-1,3. Nous avons montré, par extension de la mS8thode de synthise des amino-2 thiazoli-
nones (3), gue les hydroxy-4 thiazoles étaient aisément accessibles. Leur structure 1a, démon-
trée par spectroscopie IR (vCCl4 = 3570 cm~1) ne permet pas de prévoir, a priori, 1'existen-

ce d’une forme tautomérs ylure de thiocarbonyle 1b. Il est, par sulte, intérsssant d’examiner
la réactivité de 1e vis a vis des dipolarophiles.

PXCgH, OH PXCH, O PXCgH, OR
S\(N Y S\(N
R R
19 b 3,R'=COMe ,Me

L'addition du maléate de méthyle a 18, R = H condult aux aryl-4 dicarboxylats de
méthyle-5,6 oxo-3 thia-7 aza-2 bicyclo (2.2.1) heptanes 2a et 2b B8t celle du fumarate de mé-
thyle aux diastéréoiseméres 2c et 2d. Lorsque X = C1 les isom2res 2 a-d sont purifiés par
chromatographie sur gel de silice. Lorsque X = MeO, NO,, seuls les diastéréoisomeres les plus
abondants, 2a et 2c sont purlfiés par cristallisation.

Les structures des composés Z sont en accord avec les spectres RMN, IR et les ana-
lyses centésimalss. Les constantes de couplage JHcHd, volsines de 10 Hz pour les composés 2a
at 2b, et 4 Hz pour 2¢c et 2d, prouvent la position cis de Hc et Hd dans les isoméres 2a st
2b et trans dans lss isoméres 2c st 2d (tableau).

A=B=C02Me

1.C.H
PCLCes 2a, R' = Ha, A, B endo
A o 2b, R' = Ha, A, B exo
Hg s 2c, R’ = Ha, A exo, B endo
N 2d, R’ = Ha, A endo, B exo
He g -
28, R' = A~CH = C(A)
Hb 2f. R’ = Me (Et0) CH
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Il a 6té montré que les thiazoles mé&soioniques s'additionnent sté&éréaspécifiquement
sur le maléate et le fumarate de méthyle mals, contrairement aux thiazoles la, 1ls ne donnent
qu'un ssul produit d'addition pour chaque dipolarophile (4). La configuration sndo a 6té&
attribuée au produit d'addition avec le maléate, en s'appuyant sur 1'effet de déblindege des
protons exo relativement aux protons sndo par 1l'atome de S du pont. Toutefols (tableaul), Hc
est le méme pour 2a et 2b, ce qul montre qu'il n'est pas possible d'utiliser 1’sffet d’aniso-
tropie du soufre pour préciser le position endo ou exo de Hc et Hd dans ces hétérocycles
qul comportent un groupe amide. Les spectrss de RMN des composés 2 protonés permettent de
préciser ces structures.

TABLEAUY : RMN de 2 a-d, X = Cl (CDCls)

Isoméres kk FoC §(ppm) J (Hz)
Ha Hb He Hd OCH, HaHb HbHe HeHd A8(0cCH,)
2a 204 8,06 5,34 4,08 3,97* 2 1 o g 059
2b 176 7,80 5,16 4,03 4,17 3’37 3 1,010,500
2 160 7,90 5,27 3,88 4,24 30 3 1 4 s
2d 183 8,04 5,28 4,203,786 50 2 2 4 oo
X

Dans ce cas, JHbHc A 0 st on ne reconnalt pas la partie Hb de la partie Hc
du systeme HcHd.

X% Un dosage RMN montre qu'il se forme environ 60 % d'isomers 2a (ou 2c) et
40 % d’'isomérs 2b (ou 2d). Ces proportions sont du méms ordre de grandeur
pour X = CH U at NG

Lorsque le groupe sster B du Cs est endo (cas de 23 st 2cJ. 11 occupe une position
favorable pour conduire & une llaison H intramoléculairs avec Ha fixé sur 1'azote. Or, en

présence de CFBCDZH' le signal RMN de Ha est confondu avec celul de 1l'acide pour 2b et 2d,

tandis qu’'il en est distinct pour les isoméres 2a et 2c. S1 le site de protonation est 1’oxy-
géne de 1'amide (5-6), on congoit que 1'échange entrs Ha et le proton de 1'acide soit ralenti
dans la mesurs ol Ha est engagé dans une lisison H intramoléculairs. Il en résulte que le
signal de Ha n'est pas confondu avec celul de 1'acide. La valeur A§ (différence des déplacs-
ments chimiques lorsque le solvant est COCl, ou CDCl, + CF_CO_H, 1l'acide &tant ajouté en
quantité suffisante pour que A§ solt maximum) observge poufr 18s méthyles, est plus &levée pour
2a que pour 2b. Si on admet que A résulte surtout de la protonation de 1'amide, on comprend
que cette variation de § solt plus faible pour les groupes exo que pour les groupes endo. Ces
résultats permettent de proposer les structures 2a, 2b, 2c, 2d.

Les thiazoles 3 obtenus par acétylation ou méthylation de 1a et qui présentent une
forme diénique bloquée, e réagissent pas avec le maléats ou le fumarate de méthyle dans les
condlitions ol Ja donne des produits de cycloaddition. Il est donc peu probable que 2 résulte
d'une réaction de Diels Alder sur Ja. L'entité réactive est donc 1b.
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L'acétyléne dicarboxylate de méthyle 4 réagit également avec la pour donner un
thiophéne si R = Ph ou la pyridone 6 si R = H. On peut admettre que 1a 8t 4 donnent un inter-
médiaire 7 qui fixs une seconde molécule de 4 pour donner § (1c) (voie b, schéma), mails on
peut aussi considérer qus 1a fixe 4 (voie a)” pour conduire 3 un composé mésoionique 8a,
puis, selon une cycloaddition dipolaire-1,3, un composé S qui évolus vers 5 ou B selon la
nature de R, comme cela a déja 6té observé dans des cas ‘semblables (8). Or, lorsque le
thiazole la sst tralté par un mélange de 4 et de maléate ds méthyle en excés, on isole 2e
(Rdt = 20 %)} ; JHcHd = 10 Hz). Ce composé 2e ne peut pas résulter d'une cycloaddition dipo-
laire 1, 3 de 1a avec le maléate de méthyle, sulvie d'une addition des composés formés 2a
et 2b sur 4, Car dans las conditions de formation de 28, le maléate de méthyle ne réagit pas
de faqon décelable (par RMN) sur la, X = Cl, R =Het " d'autre part, 2a et 2b ne s’ addition-
nent pas sur 4. Ces résultats prouvant clairemsnt que 1la vole b (schéma) doit 8tre exclue.
Lorsque 1a, R = H, X = C1 est traité par un mélange de maléate de méthyls et d’é&thoxyéthylane,
on obtient le composé 2f (JHcHd = 10 Hz) dont la formation s'explique encore par la passage
par 1'intermédiaire 8b. Or, il est psu vraisemblable que 8b résulte d'une additlon nucléo-
phile de 1a sur 1'éthoxyéthyléne qul est nucléophils. Les composés 8 pourraient résulter d'uns

2ne réaction a 8 + 2 électrons (9).

En conclusion, les hydroxythiazoles 1a sont des ylures de thiocarbonyle potentiel
et, sn présence d’'énophiles, des sources de nouveaux composés mésaioniques.
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