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Nitrones bearing a butadieneiron tricarbonyl moiety in the OL position are 
easily prepared. These stable compounds show good reactivity in 1,3-dipolar 
cycloaddition reactions. 

Les complexes de metaux de transition sont susceptibles de modifier la re- 
activitk ou la s&lectivite dans les reactions de cycloaddition. Un certain nombre 
de travaux ont dejjh montrk quelques unes de ces possibilites, en utilisant des 
dipolarophiles lies a des complexes de metaux de transition [l 5 51; il ~i’existe 
pas, a notre connaissance, de travaux visant a l’utilisation en synthese de di- 
poles 1,3 directement lies a un complexe de metal de transition. Nous rap- 
portons dans cette note les resultats pr&minaires concernant la synthese et la 
reactivite des nitrones (II), ces dipoles 1,3 ayant ete retenus en raison de l’in- 
t&-et que presentent en synthese organique les isoxazolidines formees par 
cycloaddition [ 6,7]. 

I. Synth&e et propri&& physiques des uitrones II 

Les nitrones IIa et IIb sont p&par&es avec d’excellents rendements par con- 
densation de l’aldehyde I ]S.9] avec les hydroxylamines correspondantes* 
(Schema 1). 

Les caracteristiques spectroscopiques de ces composes qui figment au 
Tableau .1 confirment parfaitement les structures indiquees; elles ne permettent 
cependant pas d’gtablir la configuration 2 ou E au niveau de la nitrone. 

*Lors de la prkxxation de IIa on isole avec un faible rendement (2%) un produit secondaire dont les 
caractiristisues spectroscopiqaes (IR. RMN, spectromitrie de masse) sont tr& diffkentes de c&es de 
IIa. La structure de ce produit est en tours d’6tude. 
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SCHE?+IA 1. SynthGe des nitrones. 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUESa’b DES NITRONES II 

Ha Hb ti Ha He Jab Jbc Jcd Jde COOCHaN-R 

IIa 6.79 2.53 5.75 5.94 1.50 8.3 9.5 5.0 8.0 3.62 et 3.63 
Ilb 7.90 292 6.28 6.05 1.66 8.3 9.5 5.5 8.7 3.66 7.4-7.8 

a RMN. Sokant CD& (Ila) et CD,COCD, (IIb); S en ppm, J en Hz. * IR (Nuiol): IIa: CO (ester) in- 
tense 1700 cm-‘. CO (du complexe): 2045 cm-’ fine, intense: 1980 cm-’ large, intense. Nitrone, 
1570 cm-’ _ Irbr co (ester) intense. 1708 cm-’ _ CO (du complexe). 2049 cm-’ fine. intense; 
1990 cm-’ Iarge. intense. Nitrone 1543 cm-‘. 

II. R6actions de cycloaddition 

Afin de tester la reactivite de ces dipoles 1,3 en cycloaddition, nous les 
avons fait rkgir avec deux olefines. Les deux nitrones presentant un comporte- 
ment quasi ‘identique, nous rapporterons ici les r&nltats obtenus avec LIa. 
Celui-ci r&git avec le fumarate de m&hyle dans le benzene G reflex (14 h) 
pour conduire quantitativemeut (contrble .RMN) au m&nge lo/90 des deux 
isoxazolidines III (F = 132-133°C) et IV (F = 85°C) qui ont 6th &par&es par 
cristallisation fractionnee (SchGma 2). 
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Les principales caracteristiques de RMN* de ces composes (Tableau 2) con- 
firment la structure isoxazolidine; les constantes de couplage Js4 permettent en 
outre d’attribuer, par analogie avec des isoxazolidines de configurations con- 
nues [lo], les stereochimies indiquees au niveau des atomes de carbone 3 et 4. 

Avec le crotonate de methyle (10 equivalents, sans solvant, une nuit h 60X), 
IIa conduit quantitativement 5 I’isoxazolidine V ( F = 89°C). Il est intkessant 
de noter qu’une seule orientation est observ&e dans cette cycloaddition; la 
multiplicit6 des signaux de RMN montre que le groupe CH3 est en position 5 
dans l’isoxazolidine. Un seul diastereoisomere est obtenu mais dans ce cas, la 
constante Js4 ne permet pas d’attribuer sans ambiguite la configuration relative 
au niveau des atomes de carbone 3 et 4. 

La configuration relative du groupe diene complex& et du car-bone portant 
l’hydrogene H3 n’a pas et& etablie jusqu’a present. On notera cependant qu’un 
seul diastereoisomkre 5 ce niveau est obtenu dans ces r&actions. 

En conclusion, les nitrones de type II sont facilement accessibles, stables et 
prkentent une bonne r&activit& en tant que dip6les 1,3. Nous d&eloppons 

*LeS autres caracthistiques de RMN. correspondant notamment I la partie butadi8ne-fer tricarbonyle. 
so& dgalement en accord avec les structures indiquies. Elks seront don&es ainsi que les caract& 

ristiques IR dans le memoire dtifinitif. 
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TABLEAU 2 

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DE RMN DE III, IV ET V 

Solvant HI3 H? HS J, J,, N-CH, COOCH, 

III CDCI, 3.07 4.08 4.97 7.4 7.7 274 3.66: 3.76: 3.79 
IV C,D, 291 3.87 4.84 6.4 4.1 2.80 3.38; 3.42; 3.46 

V C,Ds 259 2.95 4.47 8.5 8.5 2.70 3.34 (6H) 

actuellement l’utilisation en synthke organique des isoxazolidines form&es tant 
en s&e rakmique que chirale puisque I’aldehyde I peut Stre rkolu en anti- 
podes optiques [8,9,11]. 
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