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164. Etude en skrie triazknique. 1V1)*). Synth&se et rkactivitk d’aryl-3- 
(dirnCthyl-3,4-isoxazolyld)-l-triaz&nes et d’arylazo-4-dimkthyl-3,4- 

isoxazolones-5 

par Chhan Siv, Gaston Vernin3) el Jacques Metzger 

Laboratoire de Chimie MolCculaire, AssociC au C.N.R.S., L.A. 126, FacultC des Sciences et Techniques 
de St-Jerame, Rue Henri PoincarC, F-13397 Marseille Ctdex 4 

(23.XII.78) 

Synthesis and reactivity of 3-aryl-l-(3,4-dimethyl-5-isoxazolyl)-triazenes and 4-arylazo-3,4-dimethyl- 
isoxazol-5-ones 

Summary 

According to the experimental conditions and the nature of the substituents on the 
aromatic ring, aryldiazonium salts react with 5-amino-3,4-dimethylisoxazole (3) lead- 
ing to either 3-aryl- 1 (3,4-dimethyl-5-isoxazolyl)-triazenes (1 A) or 4-arylazo-3,4-dime- 
thylisoxazol-5-ones (4). Analyses of the products resulting from thermal decomposition 
of these triazenes in aromatic substrates and in DMSO and their behaviour in 
acidic medium show that it is essentially the arylazo form 1B which is reactive. 

Introduction. - Afin d’etudier l’influence d’un heterocycle sur la rkactivite, la 
protomerie et la polarisation nucleaire induite chimiquement (P.(A).N.I.C.) dans 
les triazknes dissymktriques 1, nous avons synthttisk les triazgnes 1 dans lesquels 
l’heterocycle aromatique (Hetar) est un groupement dimCthyl-3,4-isoxazolyle-5, la 
rkactivite du radical correspondant [2] ayant etC Ctudiee. 

Schema 1 

Ar-NH-N=N-Hetar + Ar-N=N-NH-Hetar 
1A IB 

Outre ces triazknes, l’action de certains sels d’aryldiazonium 2 sur l’amino-5- 
dimi.thyl-3,4-isoxazole (3) donne les arylazo-4-dimCthyl-3,4-isoxazolones-5 4. Nous 
dkcrirons la synthbe de ces nouveaux composes puis nous Ctiidierons leur com- 

1) Partie 111: [I]. 
*) 

3, 

Extrait de  la these de doctorat d’Etat de C.  Siv (en cows): ce travail a CtC en partie present6 aux 
JournCes de Chimie Organique d’Orsay en Septembre 1977. 
Auteur auquel on adressera une eventuelle correspondance. 
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portement thermique (dans diffkrents solvants aromatiques et le DMSO) et en 
milieu acide, ainsi que l’alkylation des triazenes. Nous discuterons enfin du 
mCcanisme de ces rkactions. 

1. Synthkse des triazknes I et des arylazo-4-isoxazolones-5 4. - Les triazenes 
dissymetriques sont habituellement prepares en milieu tamponne, par action des 
sels d’aryldiazonium sur une amine aliphatique, aromatique ou hCtCroaroma- 
tique [3]. Dans le cas de l’amino-5-dimCthyl-3,4-isoxazole (3) en solution hydro- 
alcoolique, deux types de produits se forment suivant la nature des substituants sur 
le sel d’aryldiazonium et les conditions exptrimentales ( c j  Schema 2). 

Avec les sels d’aryldiazonium substitues par des groupements donneurs ou 
faiblement Clectro-attracteurs, on obtient les triazenes 1 a- 1 e avec des rendements 
assez faibles par suite de l’instabilite de ces sels et la faible nucleophilie de l’amine. 
Les triazthes If et l g  ont Cgalement CtC isoles si l’on tamponne rapidement le 
milieu. 

Avec des substituants Clectro-attracteurs (di- et trihalogtno, EtCO,, NOz) et 
les sels de diazonium de l’amino-3-pyridine et de l’amino-5-dimethyl-3,4-isoxazole 
(3), la reaction Cvolue vers la formation d’isoxazolones-5 4f-4m avec des rende- 
ments de 60 a 80% ( c j  Tabl. 2). 

La structure des triazenes 1 a CtC Ctablie d’aprbs les caractkristiques spectrosco- 
piques (UV., IR., ‘H-RMN.4)). Les spectres UV. de 1 ( c j  Tubl. 3) prtsentent les 
bandes d’absorption caractCristiques: 370 (arylazo ou hkteroarylazo), 300 et 
230-240 nm (groupement arylamino) [4]. Les spectres IR. prksentent 3 bandes 
caracteristiques: B (N-H) entre 3310 et 3330 cm-’ identique a la bande NH des 
diaminobenzenes [5] et des alkyl-3-aryl- 1 -triazbnes [6]. Les bandes observees entre 

Schema 2. Action des sels d’aryldiazonium sur I’amino-5 dim&hyl-3,4 isoxazole. 

Dans 1 et 2 (Ar: C6Hs(a), p-CH&&(b), p-F-C&(c), p-Cl-C&(d), p-Br-C&(e), p-EtCO2-C6H4(f), 
P-NOZ-C~H~ (g)) et dans 2 et 4 (Ar: p-EtCo2-C&(f), p-N02-C6H4(g), diC1-2,4-CsH3(h), 
diC1-3,5-C6H3(i), triC1-2,3,4-C6Hz(j), triCl-2,3,5-CsH*(k), pyridyl-3 (I) et dim~thyl-3,4-isoxazolyl-5). 

1 

H 3 C d l - $  A r - N =  11 N-NI-I Ii3‘vH3 (B) 

ArN;X- + 
’ j p  0 

2 

4 

4, Les spectres 13C-RMN. sont discutts dans le cadre de la tautomkrie de ces triazknes (publication 
acceptte B Org. Magn. Reson.). 
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Tableau 3. Spectres UV. de triazenes 1 et arylazo-4-dirnt?thyl-3,4-isoxuzolones-5 4=) 

Triazknes 1 Isoxazolones-5 4 

l a  237 (1,2), 297 (0,54), 369 (2,7) 4f 219(1,06),282(1,55) 
l b  236 (1,9), 300 (0,93), 375 (4,l) 4g 283 (1,6) 
lc  230 (0,96), 299 (0,63), 367 (1,6) 4h 233 (l,Ol), 291 (1.24) 

le  236 (0,76), 303 (0,48), 373 (1.7) 4j  236 ( 1 3 , 2 9 5  (1,l) 
If9 240,265,375 4k 226 (2,2), 285 (0,85) 
kb) 400 4m 297 ( 1,6) 

Id 238 (0,87), 302 (0,52), 372 (1,76) 4i 3 

") 
") Spectre non enregistre. 

Enregistres sur un appareil Cary 14 dans le methanol 1.nm ( E .  b, Spectres qualitatifs. 

1407 et 1415 cm-.', 1200 et 1240 cm-' correspondent respectivement aux frequences 
de vibration asymktriques (va) et symktriques (vJ du groupement azo (N=N) en 
configuration truns [ 5 ] .  L'Ctude du deplacement de ces bandes en fonction des 
substituants permet d'obtenir des informations sur le dkplacement de l'equilibre 
tautomere. Deux autres bandes entre 1610 et 1620 cm-' (C=N) et entre 1510 et 
1530 cm-' (C=C)  sont attribukes au cycle isoxazolyle [7] [8]. En 'H-RMN. les 
deplacements chimiques des groupes methyle en position 4 (2,06+ 0,l ppm/TMS) 
et en position 3 (2,2+0,2) correspondent sensiblement a ceux observes dans les 
aryl-5 et hetCroaryl-5-dim~thyl-3,4-isoxazoles [2]. 

5 
Ph 
6 7 

La structure des arylazo-4-dimCthyl-3,4-isoxazolones-5 (4) a kte Ctablie par 
comparaison de leurs caracteristiques spectroscopiques (UV., IR., 'H-RMN.) avec 
celles de composes de structure voisine tels que les alkyl-3-arylhydrazo-4-isoxazo- 
lones-5 5 [9] et la dimethyl-3,4-phenyl-l -phCnylazo-4-pyrazolone-5 (6) [ 101. Les 
spectres UV. prksentent deux bandes d'absorption d'intensitts voisines: entre 280 
et 300 nm (groupement arylazo) [ 111 et entre 220-225 nm (fonction carbonyle de 
l'isoxazolone-5). En IR., la bande 3 (C=O) entre 1810 et 1818 cm-' est caractkristi- 
que du carbonyle et la forme C-4 H des isoxazolones-5 [7] [8]. Une autre bande 
entre 1430 et 1440 cm-' correspond B, (N=N) non conjugut [12] et la bande 
entre 1580-1585 cm-' est vraisemblablement une vibration du groupe C = C  du 
cycle aromatique. En 'H-RMN. le dkplacement chimique des protons CH,-C (4) 
(1,78- 1,96 ppm) conforme a celui observe dans la dimCthyl-3,4-phCnyl-l-phenylazo- 
4-pyrazolone-5 (6) (1,85 ppm) permet d'kliminer une structure telle que 7. Les 
protons CH3-C(3) resonnent entre 2,02 et 2,16 ppm (2,13 pour le compost 6). Ces 
deux groupes methyle sont normalement plus blind& que ceux du cycle isoxazolyle 
dans les triazenes, comme le montre le spectre 'H-RMN. de 4m (CH3-C (3) 2,3 1 et 
CH3-C(4) 2,25 ppm). Le spectre de masse de 4m malgrC l'absence de pic mole- 
culaire confirme Cgalement cette structure (cJ Schenzu 3). 
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Schema 3 

rn/e = 96 

2. DCcomposition thermique des triazhes I et des arylazodimCthyl-3,4-isoxazo- 
lones-5 4; comportement en milieu acide. - 2.1. Dans les substrats aromatiques et 
dam la dimCthyl-3,5-pyridine. Les triazenes 1 decomposks a 80" dans le benzkne, 
le p-xylene, le p-isopropyltolubne, l'o-dichlorobenzbne et la dimCthyl-3,5-pyridine 
conduisent ii l'amino-5-dimtthyl-3,4-isoxazole 3 et aux biaryles 8a-8d (ou aux 
aryl-2- et -4-dimCthyl-3,5-pyridines 8e  dans le cas de la dimethyl-3,5-pyridine). 

Avec le benzene et lep-xylene, on obtient un seul produit 8a resp. 8b, provenant 
de la substitution homolytique des radicaux aryle sur le substrat alors qu'avec le 
p-isopropyltoluene, l'o-dichlorobenzene et la dimtthyl-3,5-pyridine, on obtient 
dans chaque cas deux isomkres (indiquks par 8c, 8d et 8e  resp.) dans des pro- 
portions sensiblement identiques quelle que soit la nature du radical aryle. 

SchCma 4. DPcomposition des triazPnes 1 et des arylazo-4-dim&thyl-3,4-isoxazolones-5 4 dans les substrats 
aromatiques, le DMSO et l'acide rrifluoroacktique 

I 9 2  

4 
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Schema 5. Pourcentages de substitution (+a) obtenus par action des radicaux aryle (libtres par 
d6composition thermique des triazhes 1, dans le p-isopropyltoluene, 1'0-dichlorobenzene et la di- 

methyl-3,5-pyridine) 

8c 

40 % 

8d 8e 

Les hydrocarbures aromatiques 9 provenant de l'abstraction d'hydrogkne de 
ces substrats par les radicaux aryle libCrCs dans le milieu ont Cgalement Cte observCs, 
en faible quantitk. 

Si l'on effectue cette decomposition en presence de nitrite d'isopentyle, les 
aryl-5-dimethyl-3,4-isoxazoles 10 [2] se forment (v  25% par rapport aux biaryles 8), 
ce qui confirme la formation de l'amino-5-dim~thyl-3,4-isoxazole (3) dans le 
traitement thermique. 

La decomposition thermique des arylazo-4-dimCthyl-3,4-isoxazolones-5 4 dans 
les m$mes substrats en l'absence de nitrite conduit aux biaryles 8 et vraisemblable- 
ment A la dimCthyl-3,4-isoxazolone-5 (11) instable [6]. La presence en 'H-RMN. de 
nombreux signaux entre 1,50 et 2,50 ppm ne permet pas d'identifier 11 avec 
certitude. Neanmoins, ce produit a kte trouve parmi les produits de decomposition 
en milieu acide des arylazoisoxazolones-5 4 ( c j  Tabl. 4) et d'aprks le SchPma 4 ,  on 
voit que les produits qui derivent de la partie hktkrocyclique de 1 et 4 sont les 
mCmes quel que soit le milieu. Ces rCsultats ne sont pas modifies en presence de 
nitrite d'isopentyle. 

2.2. Duns le dimethylsulfoxyde. A 120" dans le DMSO, les triazknes 1 donnent 
essentiellement les hydrocarbures aromatiques 9, les phCnols 12 et l'amine 3. La 
formation des phCnols 12 et des hydrocarbures 9 a ete signalee par Hirose et al. [13] 
lors de la decomposition du tktrafluoroborate de p-nitrobenzknediazonium dans le 
DMSO a 50". Les m&mes produits ont CtC obtenus avec les arylazo-4-isoxazolones-5 
4, la dimCthyl-3,4-isoxazolone-5 (1 1) remplaqant l'amine 3. Ces reactions suivies en 
'H-RMN. dynamique entre 80 et 120" donnent lieu a des effets P.(A).N.I.C. trks 
caracteristiques [ 141. 

2.3. En milieu acide, Si l'on ajoute quelques gouttes d'acide trifluoroacktique A 
la solution deuteriochloroformique des triazknes 1, on observe en 'H-RMN. un 
melange des sels d'aryldiazonium 13 deja identifies [ l ]  et d'amine 3 (en Cquilibre 
avec le sel d'ammonium 14). Les arylazo-4-isoxazolones-5 4 ont un comportement 
analogue et conduisent aux sels d'aryldiazonium 13 et a la dimethyl-3,4-isoxazo- 
lone-5 (11). Les valeurs 'H-RMN. des produits obtenus sont consign& dans le 
Tableau 4. 

3. Alkylation des triazimes 1. - Dam les conditions de la catalyse par transfert 
de phase [ 151, les triazknes 1 s'alkylent exclusivement en alkyl-3-aryl-3-(dimCthyl- 
3,4-isoxazolyl-5)-l-triazknes 15 dont les structures ont CtC CtabLies ( c j  Tabl. 5) a 
l'aide des spectres 'H- et '3C-RMN.3). 
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4. RCactions secondaires. - 3.1. Avec les substrats aromatiques et la dimtthyl- 
3,5-pyridine. Les principales reactions secondaires observees avec le p-isopropyl- 
toluene et la dimtthyl-3,5-pyridine sont des abstractions d'hydrogkne sur les 
chaines laterales de ces substrats conduisant a des radicaux benzyliques stabilisks 
par resonance. Ceux-ci rkagissent ensuite par dimerisation et recombinaison en cage 
( c j  SchPma 6). Ces rkactions bien connues dans le cas des peroxydes [I61 sont 
observkes non seulement avec les triazknes 1 mais aussi avec les arylazoisoxazo- 
lones-5 4; les radicaux aryle libkrks au cours de ces rkactions semblent donc respon- 
sables de l'abstraction d'hydrogkne, comme le montre d'ailleurs la formation des 
hydrocarbures aromatiques correspondants 9. 

Lors de la decomposition du triazene If dans le p-isopropyltolukne, nous avons 
isolk le dimere 16 (= 12% par rapport aux biaryles 8c) identifit a I'aide d'un 
echantillon tkmoin obtenu par decomposition thermique du peroxyde de t-butyle 
dans le m&me substrat. I1 est accompagne, en faibles quantitks, de deux produits de 
mCme masse moleculaire auxquels nous avons attribue les structures 17 et 18. Avec 
la dimCthyl-3,5-pyridine, nous avons Cgalement caractkrise un produit de dimkri- 
sation, le bis (mCthyl-5-pyridyl-3)-1,2-kthane (19). Un Cchantrllon temoin a ete 
obtenu par decomposition thermique du peroxyde de t-butyle dam le substrat. 

Enfin, la dkcomposition thermique de la dichloro-2,4-phCnylazo-4-dimCthyl- 
3,4-isoxazolone-5 (4h) dans le DMSO donne un produit de masse M' = 210 (33%) 

Schtma 6. Rkaction de dimkrisation et de recombinaison des radicaux Iibkris par abstraction d'hydrogkne 
des chaines laterales du p-isopropyltolutke 

$.. \ r e c o m  bi , na ison . / \  
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1579 

et 208 (50%) avec pic de base M'-CH,=195 (69%) et 193 (100%) auquel nous 
avons attribue la structure 20 par analogie avec les produits observes par Hirose 
et al. [ 131 dans la decomposition des tktrafluoroborates d'aryldiazonium dans 
le DMSO. 

3.2. Avec l'amino-5-dimtthyl-3,4-isoxazole (3) et le nitrite de sodium. Au cours 
de la diazotation par le nitrite de sodium (ou d'isopentyle) de l'amino-5-dimtthyl- 
3,4-isoxazole (3) en milieu acetique, deux produits diffkrents sont obtenus suivant 
la temperature de la reaction. Entre 0 et 5" ,  on obtient la (dimethyl-3,4-isoxazo- 
lyl-5)-azo-4-dimCthyl-3,4-isoxazolone-5 (4m) (cJ: paragraphe suivant). Entre 25 et 
30°, avec des quantitks plus importantes d'amine (-0,15 mmol), la reaction est 
fortement exothermique et un autre produit est obtenu. La comparaison des 
dkplacements chimiques en I3C-RMN. avec ceux des arylazo-4-dimethyl-3,4-isoxa- 
zolones-5 4, indique la presence d'un cycle dimCthyl-3,4-isoxazolone-5 ou dimtthyl- 
3,4-isoxazolylimino-5. Les spectres 'H- et 13C-RMN. indiquent, de plus, la presence 
de deux autres groupements methyle dans un environnement tres semblable. En 
IR. l'absence de la bande ij (C=O) & 1815 cm-I Climine la structure isoxazolone-5, 
par contre, la bande A 3335 cm-I et le dkplacement chimique A 10,l ppm en 
'H-RMN. sont compatibles avec la presence de la fonction hydroxylamine. Le 
spectre IR. presente des bandes A 3195 B (0-H), 1645 B (-C=N-), 1530 i; (C-N) et 
6 (N-H), 1140 6 (C-0) et 935 cm-I ij (N-0). L'ensemble de ces donnees, l'examen 
du spectre de masse et l'analyse permettent de proposer pour ce produit la structure 
de l'hydroxylamine 21. En spectromttrie de masse, les fragments de faible 
abondance & m/z = 178 ( M  - NHOH)+, 124 (cation dimCthyl-3,4-isoxazolyl-5-azo) et 
96 (cation dimCthyl-3,4-isoxazolyle-5) semblent confirmer cette structure. La 
methylation de 21 dans les conditions de la catalyse par transfert de phase conduit 
au derive dimethyl6 22 ('H-RMN.: 3,95 (N-OCH,) et 3,20 (N-CH,)). 

Schema 8 

n 

22 
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La structure des produits 4m et 21 est donc trks differente de celle proposke 
[ 171 pour les produits de degradation et de dimkrisation obtenus par diazotation par 
l’acide nitreux de l’amino-5-dimkthyl-3,4-isoxazole (3) en milieu chlorhydrique. 
Le compose 21 proviendrait de la decomposition thermique en milieu acide de 
l’isoxazolone-5 4m puisque par recristallisation de celle-CI dans un melange 
heptane/chloroforme (mais non dans benzene/ethanol par exemple), nous avons 
obtenu le m&me produit. Le cycle de I’isoxazolone 4m s’ouvrirait avec fixation 
d’une molecule d’eau et elimination de gaz carbonique. 

5. MCcanisme de formation des triazhes I et des arylazo-4-isoxazolones-5 4. - 
Si le mecanisme de formation des triazenes 1 est classique (attaque du doublet de 
l’atome d’azote de l’amine sur le cation diazonium et elimination d’une molecule 
d’acide), il n’en est pas de mCme pour la formation des arylazo-4-isoxazolones-5 4. 
Certaines hypothbes ont CtC CliminCes: i) hydrolyse en milieu acide d’une nitro- 
samine [ 181 ou de l’amino-5-dim~thyl-3,4-isoxazole (3) [ 191 en dimtthyl-3,4-isoxazo- 
lone-5 (1 1); cela n’expliquerait pas l’influence des substituants sur les sels d’aryldia- 
zonium; ii) attaque d’une deuxikme molecule de sel d’aryldiazonium sur les 
triazenes 1A. En effet, les triazenes que nous avons isoles la-e,  l f ,  l g ,  se trouvent 
essentiellement (90-95%) sous la forme A3), sous l’action des sels d’aryldiazonium 
ils ne conduisent pas aux isoxazolones-5 4 en quantitk apprkciable. Nous proposons 
donc deux mkcanismes (SchPma 9). 

1) Les sels d’aryldiazonium 2h-k (diC1-2,4-, diC1-3,5- triC1-2,3,4-, triC1-2,3,5-) 
et les sels d’hettroaryldiazonium 21, m (pyridyl-3 et dimethyl-3,4-isoxazolyl-5) 
forment transitoirement avec l’amino-5-dim~thyl-3,4-isoxazole (3) les triazknes 
sous la forme 1B. Celle-ci Cvolue ensuite vers les formes C ou D plus stables car 
plus conjugukes. Dans le cas des sels 2 avec des substituants donneurs, l’evolution 
des triazenes se ferait vers la forme l A ,  mais les rendements sont faibles par suite 
de l’instabilite des sels d’aryldiazonium et des formes B correspondantes. 

L’attaque d’une deuxieme molecule de sel d’aryldiazonium 2 sur la forme C 
conduit ensuite it l’intermbdiaire E puis apres hydrolyse acide, aux arylazo-4- 

SchCma 9. Mecanisme de formafion des aryluzo-4 isoxazolones-5 4. 

E 
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I1 
’i3cm:’i3 

N-CI-I 
3 

23b 

c1i3 
24 

Schkma 1 1. Densitis de charge duns l’amino-5-dim~th~~l-3,4-isoxuzole el ses formes protomeres 

1.969 1.952 

1.115 

1.833 

1.973 1.959 

0.996 
\ 

HN 
1.710 1.845 

\ 

HN 
U 

1.710 1.845 

3a 3b 3c 

isoxazolones-5 4. L‘hydrolyse de C ou D peut aussi conduire a la dimCthyl-3,4-isoxa- 
zolone-5 (ll), avec attaque d’une deuxitme molkcule de sel d’aryldiazonium 2 
pour donner les isoxazolones 4. 

2) Les sels d’aryldiazonium fortement electrophiles peuvent attaquer sur le 
C(4) du cycle isoxazole et non sur la fonction amine. L‘hydrolyse acide de l’inter- 
mkdiaire F ainsi obtenu conduit egalement aux isoxazolones-5 4. Cette deuxibme 
possibilitk repose sur la formation des isoxazolones-5 4 par action des sels d’aryl- 
diazonium sur les dkrives N-mono- 23 et N-dimethylks de l’amino-5-dimCthyl-3,4- 
isoxazole. Avec le derive monomkthylk 23, nous n’avons pas obtenu les triaztnes 24. 

Cette hypothbse est corroborke par la forte densite de charge portee par le 
C(4), comme le montrent les calculs thkoriques effectuks par la mkthode HMO 
[2OI5) (c$ Schema 11). 

Conclusion. - L‘action des sels d’aryldiazonium 2 sur l’amino-5-dimCthyl-3,4- 
isoxazole (3) conduit soit h des triazbnes 1, soit a des arylazo-Cdirntthyl-3,4-isoxa- 
zolones-5 4, suivant que l’attaque se fait sur la fonction amine en 5 ou sur C(4). 
Cette reaction constitue une mkthode originale de synthbse d’isoxazolones-5 qui 
auraient des proprietks fongicides [2 I]. Les donnkes spectroscopiques et les calculs 

5 ,  Ces calculs ont 6tk effectues avec un ordinateur IBM 1130 et IBM 360/65. 
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thkoriques montrent que la forme stable des triazenes dissymelriques 1 est 1A ou 
l'httkrocycle est conjugue avec le chromophore azo. Les anions dkrivks de ces 
triazknes sont alkyles principalement sur l'azote adjacent au groupement aryle. En 
milieu acide ou sous l'action de la chaleur, la forme reactive de ces triazenes est la 
forme protomkre 1 B. 

Partie expfsimentale 

GPnPralitPs. Les produits suivants: (Fluka), amino-5-dimCthyl-3,4-isoxazole (3), nitrite d'isopentyle, 
p-fluoroaniline, p-chloroaniline, p-bromoaniline, benzoca'ine, y-aminoacetopbenone, amino-3-pyridine 
(Prolabo), aniline, p-anisidine, m-nitraniline (Carlo Erba), p-nitraniline ont kte: utilisks tels quels. Les 
dichloro-2,4-, -3,5-, trichloro-2,3,4- et trichloro-2,3,5-anilines nous ont ete airnablement fournies par 
la Socikte RhBne-Poulenc. Les tktrafluoroborates d'aryldiazonium ont t te prepares selon [22]. 

Les analyses chromatographiques: CCM. (silice Merck HF 254+ 366, benztrte ou benz?ne/methanol 
9: I), CG. colonnes ApiCzon L (A), OV 1 (B), OV 225 (C) et silicone SE 30 (D) et les analyses spectrosco- 
piques: UV. (A,,,, nm (e ) ,  methanol), IR. (cm-I, CH2C1z), 'H-RMN. (6 ppm/TMS), I3C-RMN. 
(6 ppm/TMS, DMSO(D6)) et CG./SM. ont ete realisees avec les appareils dkcrits dans [23]. 

1. Syntheses. - Triazknes la-lg.  20 mmol d'arylamine sont diazotees de la faqon habituelle dans 
acide chlorhydrique concentre ( 5  ml) par une quantitk equimolaire de NaN02 en solution aqueuse 
saturee. La solution de sel d'aryldiazonium est ensuite versee goutte a goutte sous agitation dans une 
solution de 20 mmol d'amino-5-dimethyl-3,4-isoxazole (3) dans I'kthanol.(5 ml) et l'eau (10 ml). Aprts 
20 min, le melange reactionnel est verse sur de la glace et le milieu est tampond par une solution 
aqueuse saturke d'acetate de sodium. Aprts 24 h sous agitation, le precipite forme est essore, lave a 
l'eau puis a l'ethanol et seche. Les produits obtenus sont suffisarnment purs ou recristallises dans 
l'ethanol. 11s sont colores en jaune ou jaune-orange et fondent avec explosion entre 160 et 210". Rt. 15 a 
20%. Leurs caractkristiques sont rassernblees dans les Tableaux 1 et 3. 

A rylazo-4-dimt!thyl-3,4-isoxazolones-5 4f-4m. Selon le mode operatoire cidessus, la precipitation 
des isoxazolones-5 4 est immediate en milieu tamponne. Les produits recristallises dans l'ethanol sont 
jaunes et fondent avec explosion. Leurs caractkristiques sont rassemblees dans les Tableaux 2 et 3. 

(Dimt!thyl-3,4-isoxazolyl-5)-azo-4-dimPthyl-3,4-isoxazolone-5 (4m). a) A 20 mmol (2,2 g) d'amine 3 
dans 5 ml d'acide acetique et 5 ml d'eau a O", on ajoute goutte 2 goutte sous agitation 20 mmol (2,35 g) 
de nitrite d'isopentyle. La formation de 4m suivie en CCM. (Rf 0,35, CHCl,) est tres rapide. Aprts 
10 min, le melange reactionnel traite comme prkcedemment donne un prkcipite jaune lave a l'ether de 
petrole, sechk et recristallise dans un melange benzenelether de petrole. Rt. 85%, paillettes jaunes, 
F. 80-82". - UV. (methanol): 297 (1.06. lo4). - IR.: 2920w, 1814.9, 1480, 1450, (435, 1390, 1190, 1130, 
1095, 1000, 873. - IH-RMN. (R-32, CDCI,): 2,35 (s, H3C-C(3) isoxazolyle-5); 2,22 (s, H3C-C(4) 
isoxazolyle-5); 2,l (s, H3C-C(3) isoxazolone-5); 1,9 (s, H3C-C(4) isoxazolone-5). - I3C-RMN. 
(CFT-20): 166,73 (C(3) isoxazolyle-5); 162,18 (C(5) isoxazolone-5); 161,86 (C(4) isoxazolyle-5); 
160,36 (C(3) isoxazolone-5); 108,32 (C(5) isoxazolyle-5); 84,64 (C(4) isoxazolone-5); 10,09 (CH3-C(4) 
isoxazolyle-5); 6,5 (CH3-C (3) isoxazolyle-5 et isoxazolone-5); 5,65 (CH3-C(4) isoxazolone-5). - 

SM. (MS 9, 70 eV): 236 ( M +  absent), 124 ( 4 9 ,  113 (4), 96 (6)> 85 (8). 80 (6,5), 68 (21), 56 (6), 55 (22,5), 
54 (l4), 53 (22,5), 52 (8). 44 (l4), 43 (9), 42 (loo), 41 (30), 39 (18). 

Analyse: CJ Tableau 2. 
b) En traitant 20 mmol (2,2 g) d'arnine 3 en solution dans acide chlorhydrique concentre ( 5  ml) par 

20 mmol(1,38 g) de NaN02 entre 0 et 5" ,  4m a ete obtenu avec un rendement de 80%. 
Hydroxylamine 21. A 0,15 mol (16,6 g) d'amine 3 dans 50 ml d'acide acetique, on ajoute goutte a 

goutte a temperature ordinaire 0,1 mol(6,9 g) de NaNOz en solution aqueuse saturee. La ternpiratme de 
la reaction s'eleve a 60-70" et on laisse la reaction s'entretenir d'elle-mCme. Apres traitement habitue1 et 
recristallisation (CthanoVeau 1: 1 ou benztnelethanol 10: I), on obtient 21, jaune, Rt. 43%, F. 218-220". 
CCM. SOz,  CHC13/acetone 9:1, Rf 0,10, coloration bleue a l'acide phosphomolybdique. - IR. (KBr): 
3335 (N-H), 3195 (OH), 1645 (C=N). - 'H-RMN. (CDC13): 11,30 et 10,lO (h, 2 x  1 H,  NHOH); 

(C(4)); 11.0 (CH3C(3)); 10,O et 9,30 (2x CH3-C=); 6,80 (CH3--C(4)). - SM. (MS 9, 70 eV): 210 (24), 
2,08 (s, 3 H); 2,06 (s, 3 H); 2,O (s ,  6 H). - I3C-RMN. (CFT-20): 162.90 (C(5)); 161,25 (C(3)); 89,72 
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193 (lo), 178, 151, 124 (8,5),  111 (7), 100 (14), 98 (14), 96, 84 (6,5), 81 (9), 80 ( l l ) ,  69 (12,5), 68 (47,5), 
58 (13), 57 (8), 55 (8), 54 (l3), 53 (13), 43 (44). 42 (loo), 41 (29), 40 (8,5), 39 (14). 

C9H14N402 (210,2) Calc. C 51,4 H 6,7 N 26,7% Tr. C 51,5 H 6 3  N 26,35% 

A Ikyl-3-aryl-3-(dim~thyI-3,4-isoxazo~yl-5~-~ -2riazines 15. Un melange constitut de 5 mmol de 
triazene l a  ou If, 10 mmol d'halogenure d'akyle, 0,3 A 0,5 mmol de chlorure de triethylbenzylammo- 
nium, 15 ml d'une solution de Na2C03 B 50% et 25 ml de benzene sont chauffes ti 50" pendant environ 
1 h sous agitation Cnergique. Aprts refroidissement, la couche organique est decantbe, lavee 3 fois ti 
l'eau pour Bliminer le catalyseur et sechee (MgS04). Apres evaporation du benzene a I'evaporateur 
rotatif, le rksidu est lave 51 I'ether de petrole et precipite a froid. Les triazenes N-alkylts 15 (75 tt 90%) 
sont recristallises dans I'ethanol. Les caractkristiques sont rassemblees dans le Tableau 5 .  

2. DBcomposition thermique des triazhes 1 et des arylazo-4-dimCthyl-3,4-isoxazolones-5 4. - 

2. I .  Dans les substrats aromatiques et hktkroaromatiques. Biaryles 8a-8d et arylpyridines 8e. On chauffe 
5 mmol de triaztnes 1 pendant 3 B 4 h entre 70 et 80" dans 0,2 mol de substrat (benzene, p-xylene, 
p-isopropyltoluene, o-dichlorobenzene ou dimethyl-3,5-pyridine). Apres elimination sous pression 
reduite du substrat en excts, le residu est analysi par CCM. pour mettre en Cvidence I'amino-5- 
dimCthyl-3,4-isoxazole (3) (Rf 0,40, benzene/mCthanol 10: 1, coloration bleue caracttristique des 
amines avec l'acide phosphomolybdique). Le melange est ensuite analyst en CG. 

Avec le benzene et le p-xylene, les produits majeurs de la reaction sont respectivement les aryl- 
benzenes 8a et les dimethyl-2,5-aryl- I-benztnes 8b. Avec le p-isopropyltoluene, l'o-dichlorobenzkne et la 
dimtthyl-3,5-pyridine, il se forme 2 isomtres dont les proportions relatives (a f 2 % )  et les temps de 
retention (s) sont rassembles dans le Tableau 6. Les echantillons temoins sont obtenus par decompo- 
sition aprotique des arylamines correspondantes en presence de nitrite d'isopentyle dans les substrats 
precedents. 

La decomposition de 10 mmol de 1 dans 0,5 mol (68,5 g) de dimCthyl-3,5-pyridine en presence de 
15 mmol (1,76 g) de nitrite d'isopentyle donne les isoxazolyl-5-pyridines 10 et les arylpyridines 8e dans 
les proportions relatives (CG.) de 300/0 avec le,  24,7% avec If et 17,5% avec lg. 

La decomposition thermique des arylazo-4-isoxazolones-5 4 a CtB effectuee en l'absence de 
nitrite, selon le mode operatoire et dans les substrats utilises avec les triazenes 1. Les biaryles 8 sont 

Tableau 6. Proportions relatives @ i 2) et temps de rktention (s) des biaryles isomPres 8 obtenus par 
dicomposition thermique des triazines 1 ou des arylazoisoxazolones-5 4 dans le p-isopropyltoluine et la 

dimithyl-3, 5-pyridinea) 

Substrats (Ar'H) 
Radicaux Ar 2 -QJ 

2+ 6 3 + 5  2 + 6  4 

a C6H5' 71 (240) 29 (204) 65 (253) 35 (201) 
b P-CH~C~H; 73 (410) 27 (340) 67 (230)" 35 (190)" 

73 (160)' 27 (140)i 
e p-BrChHi 68 (510) 32 (425) 63 (360)' 37 (320) 
f p-EtCOZC6Hi 66 (830)" 34 (660)il 62,5 (480)' 373 (370)' 

66 (250)"' 34 (217)ii' 
g PN02C6H4' 68 (860)" 32 (700)" 63 (670)" 37 (542)" 
h diCI-2,4 ( 3 3 3 '  68,5 (315)l' 31,5 (280)" 58,5 (310)" 41,5 (280)" 
i diC1-3,5 C6H; 66 (312) 44 (225) 70 (325) 30 (235) 
k triC1-2,3,5 C6H,' 70 (385)' 30 (335) 70 (323)' 30 (235)i 

") 

I (Pyridyl-3) CSH~N-3'  70 (449) 30 (372) 66 (472) 34 (345) 

Les temps de retention en secondes donnes entre parentheses ant CtC mesures sur une colonne 
d'Api8zon L B 5%,  KOH 5% (A), sur Chromosorb W AW HMDS, 80-100 mesh, a 200" (debit 
20 ml) et a 250"'; sur des colonnes OV 1 B 180" (B)'I et OV 225 (C)lii B 220". 
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les principaux produits de la reaction. Les produits resultant de la degradation de la dimCthyl-3,4-isoxa- 
zolone 5 (11) n'ont pas Cte identifies. 

Dimtt~1yl-2,3-bis(p-folyl-2,3)-bufane (16). La decomposition thermique d e  5 mmol (1,14 g) de 
triazkne l b  dans 0,2 mol (26,8 g) de p-isopropyltoluene dans les conditions preciskes ci-dessus donne 
(CG. A, 200') les biaryles isomtres 8c (40%) et 3 autres produits (60%) dont les proportions relatives 
determinks A partir de la surface des pics et les temps de retention (s) sont respectivement: 30% (1050), 
60% (1270) et 10% (1390). Le produit le plus abondant a ttC identifie (CG./SM.) avec un Cchantillon 
t h o i n  16 obtenu en portant 4 h a reflux le p-isopropyltoluene en presence de peroxyde de t-butyle. 11 
est purifit par chromatographie sur colonne de silice Merck 60 e luk  ti l'Cther de petrole. F. 157" 
(ether de petrole), CG. (C, 220") u,=2,2 (par rapport au diphtnyle). - '€3-RMN. (R-32, CCI,): 
6,93 (s, 8 H); 2,31 (3, 6 H); 1,29 (s, 12 H). - CG./SM. (80 eV): 266 (traces), 134 (18), 133 (loo), 132 (18), 
117 (11,5), 115 (15), 105 (28), 93 (lo), 91 (8), 41 (10). Les 2 a u t m  produits 17 et 18sont des isomeres du 
precedent. CG./SM. 266 (traces) et 133 (100%). 

La decomposition thermique (conditions 2.1) de If dans le p-isopropyltolutne conduit (CG. C, 
200") aux biaryles 8f (-3=34%, a,=2,4 et -2=66%, a,=3,0), a 16 (18% par rapport A 8f) et au 
p-aminobenzoate d'ethyle (5% par rapport a Sf, u r =  1,65). 

Bis(mPrhyl-5-pyridyl-3)-Z,2-~~hune (19). La decomposition de 1 mmol (0,23 g) de triaztne l b  dans 
20 mmol (2,14 g) de dimCthyl-3,5-pyridine 1 h B reflux donne (CG., A, 2WO") les p-tolylpyridines 
isomhres (- 2=67%, -4=33%) et 19 (6% par rapport aux p-tolylpyridines), identique (CG./SM.) a un 
echantillon tCmoin cibtenu en portant 4 h A reflux la dimCthyl-3,5-pyridine (0,I  mol) en presence de 
peroxyde de t-butyle (0,Ol mol): (80%), F. 80". - IR.: 3600-3040 (bande large). 3000~1, 2960m, 2830~1, 
1580m, 1560~1, 1480s, 1260w, 1160m, 1150~1, 1110~1, 1040rn. 1015rn, 8653, 7303, 700s. - 'H-RMN. 
(R-32, CDC13): 8,19 (3 ,  2 H); 8,13 (s ,  2 H); 7,15 (3, 2 H); 2,77 (s ,  4 H); 2,19 (s, 6 H). - 13C-RMN. 
(NV 14): 147,69 (C(6) pyr.); 146,88 (C(2) pyr.); 136,42 (C(4) pyr.); 135,94 ( C ( 5 )  pyr.); 132,47 (C(3) 
pyr.); 33,45 (CH3); 1'7,83 (CH;?). 

c14H16N2 (2:22,2) Calc. C 79,2 H 7,54 N 13,2% Tr. C 78,84 H 7,32 N 12,98% 

2.2. Duns le DMSO. Apres decomposition thermique de 1 mmol de triaztne 1 ou d'arylazo-4- 
isoxazolones-5 4 dans 10 ml de DMSO pendant 15 min a reflux, le mtlangc est verse dans l'eau et 
extrait a l'Cther. Aprbs evaporation de l'ether, le residu analyse avec des Cchantillons ttmoins en 
CCM. (dice, benzendacetate d'tthyle 9: 1) montre la presence de I'amino-5-dim~thyl-3,4-isoxazole 
(3) (cf: 2.1.), des phenols 12 en faible quantite i 5% et l'absence des arylamines. D'autres produits n'ont 
pu Ctre identifies. Les hydrocarbures aromatiques (benzene, toluene, chlorobenzene, bromobenzene, 
nitrobenzene, benzoate d'kthyle, les di- et trichlorobenzenes et la pyridine sont identifies par comparai- 
son (CG., SM.) avec des tchantillons tCmoins. 

La decomposition de la (dichloro-2,4-phenylazo)-4-dimCthyl-3,4-isoxa~olone-5 (4h) dans le 
DMSO, donne en outre, le dichloro-2,4-phCnylmCthylsulfoxyde (20). - CG./SM.: 2Z2 (6), 21 0 (33), 
208(50), 197 (11,5). 195 (69), 193 (loo), 173 (19), 167 (8), 165 (15), 163 (8), 161 (19), 142 (8), 109 (11,5), 
75 (1 1,5), 74 (8). 

2.3. En milieu acide. 0,l mmol de triazene 1 ou d'arylazoisoxazolone-5 4 sont places dans un tube 
de RMN. en solution dans 0,5 ml de DMSO(D6). A cette solution, on ajoute 2 A 3 gouttes d'acide tri- 
fluoroacitique deuterit et on analyse immediatement le melange en 'H-RMN, Avec le triazene lf,  on 
observe la formation de sel d'aryldiazonium 13f (identifie avec un Cchantillon de tetrafluoroborate 
d'aryldiazonium) et d'amino-5-dimethyl-3,4-isoxazole (3), en equilibre avec le sel d'ammonium 
correspondant 14. 

Les arylazo-4-dimtthyl-3,4-isoxazolones-5 4f et 4i conduisent tgalement aux sels d'aryldiazonium 
13f et 13i et B la dimethyl-3,4-isoxazolone-5 (11). Ces rtsultats sont consign& dans le Tableau 4. 

Les auteurs remercient le Dr. L. Bouscasse (Marseille) et le Pr. C. Pdrkunyi (El Paso) pour les 
calculs thkoriques, le Pr. M. Chanon et le Dr. J .  Elguero (Marseille) pour d'utiles suggestions. 
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