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La rdcente publication (1) par Cchiai, Obayashi et 'iorita de rdac- 

tions d'addition dipolnires l-3 ovec le formaldoxime, nous incite a faire <.tzr. 

de nos propres rksultats. 

Nous evens etudi.6 la reaction d'addition de l'oxime de la benaophd- 

none sur le but&e-l one-3 et compark 10s isoxazolidines obtenues avec ccllcs 

qui rbsultent de l'action sur cette cbtone i>( 2 inscturdo de lo diphdnyl :?- 

mdthylnitrone. 

Si l'on chauffe h reflux une solution benzdnique de l'oxime de la 

benzoph&none et de but&e-l one-3 pendant 12 heures, on peut isoler un m61snge 

inseparable des c&tones I et II qui se d&omposent t&s rapideraent b 1' sir. 

Par contre, les dioxolannes III et IV des c&tones I et II sont stables, s&pnra- 

bles par chromatographie sur couche mince, et cristallisables dans le melange 

ether mcthsnol (III, P.F. 83-84OC ; IV, P.F. lob-107'C). 

Le passage de -la_cdtone II a la c&tone I se fait vraisemblablement 
, suivant une reaction d'eddition de .'Iichael de la but&e-l one-3 sur l'isoxazo- 

lidine II pr6alablement formee au tours de la r&action. C'est ainsi que le dio- 

xolanne IV, chauffk dans le benzene en presence de but&e-l one-3 donne le com- 

pose v, dont le dioxolanne est en tout point identique a III. 
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3 

VI: R 
1 

=-CH 
4 

VIl: K, =-CH 
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R2 = - 

R2 = -CO-CH 
3 

R2 = - c, - CH 
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En vue de prouver la structure des produits d'addition de l'oxime de 

la benzophtkone, nous avons f?it rdngir la diph6nyl N-mbthylnitrone sur la bu- 

t&e-l one-3. 

l_'ne solution benknique de diphenyl N-mhthyl-nitrone (2) et de butene 

-1 one-3 est chauffbe i reflux pendant 10 heures. Par chromatographie sur couche 

mince, on peut isoler le compok VI cristallis6 (P.F. 97-98°C) comme l'est son 

dioxolanne VII (P.F. lk5-144°C) prkparb h partir de VI dans les conditions 

usuelles. Le dioxolanne 1V chauff6 h reflux pendant 12 heures en presence d'io- 

dure de mdthyle conduit au dioxolanne VII. Ceci prouve l'identit6 du squelette 

des conpos~s d'addition provenant de l'oxime et de ceux provenant de la nitrone. 

Les structures des compo&s provenant de l'oxime sont analogues h celles 

dtablies par Uchiai, Vbayashi et :bIorita, dans le cas des &actions d'addition di- 

polaires 1-j du formsldoxime aur l'adlonitrile et des esters a@ insatures (1). 

Ces auteurs isolenc aussi des produits analogues k I provenant vraisemblablement 

de l'ac-cion ulrnrieure du dipolarophile sur l'isoxazolidine analogue & II, Dar&a- 

lablemenr: f'orinee. 
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Les structures des composes provenant des nitrones sont en accoru evec 

celles decritis precedemment dans 1s litterature e propos de l'addition de ces com- 

pose8 sur.les esters c# insaturds (3) : le substituant se trouve en CY de l'oxygane 

du cycle ieoxazolidinique. 

Les analyses dlementaires des produits nouveaux sont en EtCCOrd i:w?C lc?s 

structures proposees. 

Ces structures sont compatibles avec leurs spectres de resonance magncti- 

que nucleaire. 

IABLhAU i 

Hesonance magnetique nucldaire des isoxazolidines prknarees 

(Spectres pris avec un appareil Varian A 60 dans Ccl, , 

avec reference interne de r;xrS) 

Ddplacement chimique (en ppm) des protons rattaches au cycle isoxazoii- 
dinique aux positions 

ompose 2 3 4 3 
phdnyls ,nassif 
cent& h 

111 1,Ij methyle 11 7,rv multiplet non multipiet non re- 
multiplet non resolu resolu a L,, solu B j,CU 
a 2,>, 11 en d et Y 1 ;I> m&thyle 7 
nrultiplet non resolu multiplet non re- 
B j,]j : protons du solu & j,lj : pro- 
dioxolanne en IC, tons du aioxolanne 

en d 

iV singulet a _5,65 '7,X) multiplet ma1 multiplet me1 r&so 
resolu B 2,SO lu h 3175 

1,2j mdthyle 7 
multiplet 3:ipl r&se 
lu B 393 : proton 
du dioxolenne en b 

VI 2,34 mcthyle 8 7,2_j doublet & 3,12 triplet a 4 25 
(3 = 715 iiz) \J = 7,5 Hz I 

2.00 methyle 7 

VII z,~11 mlihyle b 7.25 multiplet me1 multiplei wal reso 
rhsolu j 2.9~ lu B 3,&O 

1,28 methyle 7 
multiplet w-i1 rPso 
lu & 3,92. Protons 
du dioxolex%le en i' 
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Tous les compos6s isoxasolidiniques ont 6th examinis en spectrographic de 

masse. Les types &n&aux de fragmentation sont r6sum6.s dens le tableau suivant. 

On trouvera en note une discussion rapide des principales caract&istiques des 

spectres. 

TABLEAU II 

Spectres de masse des isoxaxolidines p&pa&es 

(Lee spectres de masse ont 6tk pris sur un Hitachi RMU 6D 

en utilisant le systbme direct d'introduction T = 1OOW) 

b on8 form& 

El+ 

% 
N - 77 (Ion A) 

Coupurs 2 de l'ion A 

Coupure f de ?I+ (ImB) 

Coupure p 

iperte de 69 ~6’) (Ion C 

-pewte de 70 urn 

-perte de 71 urn 

Coupure g (Ion D) 

Ion m/e 160 coupure $ 

Ion m/e 103 j 

Ion m/e 103 
k 

III 

m/e (Int)" 

425 (18) 
87' (100) 

348 (9) 

296' (4) 

312i (1) 

279' (4) 

(5) 

('2.) 

(2) 

IV 

m/e (Int) 

311 ( 091) 
87' (100) 

234 (0.5) 

104+ (15) 

182 (8) 

198' (4) 

197 (1) 

196 (4) 

(15) 

(9) 

(2) 

VI 

m/e (Int) 

281 (50) 

43 (100) 

204 (26) 
118* (30) 

196 (2) 

211 (4) 
210k (15) 

235 (21) 

(5) 

(27) 

(8) 

VII 

m/e (Int) 

325 (19) 

l37i (100) 

248 (8) 
118, (20) 

196 (8) 

2121 (5) 

211 (1) 

210 (6) 

279' (1) 

(4) 

(17) 

(4) 

a Intensite en 96, relative au pit de p .us forte intensitd du spectre. 

8 * indique la presence d'une transition metastable en accord avec la fragmen- 

tation proposee 

Y urn = unite de masse 
Ph Ph Ph Ph Ph Ph 

'C' 
\/ \;/ 

II s 

Rl 

a 
A El C D 



Notes 

(i) tous ces ione perdent facilement C,R,+O (44 u.m.) provenant du groupe dthy- 

lene c&al. 

(j) l'ion CgIi7+ peut provenir soit de la fragmentation d'un des ions resultant 

des coupures g ou 2, soit du &arrangement du groupe phonyle selon le schema 
., 

suivant : Ph 

_I) (CRH7)+ 

(k) l'ion m/e 105, present dans tous les spectres Btudids est remsrquable par 

sa composition Blementaire c H 0. 
75 

Cela nocessite done un double r&rrr;hgoment 

du groupe phonyle et de l'oxyg&ne du cycle. On peut envisager le mbcanicrlie sui- 

vant duhtype propos4 par Fetizon et slii pour les Bpoxides aromatiques 

.-) Ph-i N<; 
t 

_3_) Ph-CEO+ m/e 105 

0 

R1 
(1) Le systeme diphenyl- methane est caract&isd par des pits importants h 

m/e 165, 152, 139, 129 et 115 (5). De &me, on observe des ions intenses i?. 

m/e 77 et m/e 91. 

Ochiai, Ubayashi et Morita pensent que dons les &actions d'addition cii- 

polaire l-3 les oximes reagissent suivant la forme &som&re limite K 

> 
C*‘= N -2 - II 

>- 
c - N = 6 - II 

L 

La similitude des resultat. obtenus lors de l'action de l'oxime de la 

benxophdnone sur le butkne-1 one-3 et de l'action sur cette cdtone c& insa'cur6c. 

de la diphenyl N-methylnitrone nous fait suggirer que les oximes rdagiwsent wr 

leur forme nitronique tautomere (6). 

C=N-OH- 

R = H oxime 

R = Me nitrone 
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Les auteurs remercient les professeurs J. Levisalles et K. Biemann pour 

l'int&&t qu'ils ont manifest6 A ce travail. 
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