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I1 est connu que les composés nitrés 1 réagissent avec les diazocomposés (Réaction A)

et conduisent ainsi au mélange des esters nitroniques isoméres géométriques 2 et 3 (1)(2)(3).

R OR' R 0
CH_N, ou C_H N ~ ~ ~ A
() RCH,NO 22 282 C=N + C=N
o (0° &ther) ~ W >0 " R
1 2 (cis) 3 (trans)

I1 a été également montré que ces composés sont des dipdles 1,3 (4). Cependant la configura-
tion des esters nitroniques n'a pas &té établie en raison notamment de la difficulté de sépa-
ration des deux isoméres géométriques et de leur instabilité. De plus 1'activité dipolaire 1,3
de ces isoméres n'a jamais &té comparée. L'étude préalable de ces problémes et la détermina-
tion de la stéréochimie des isoxazolidines résultant de 1'addition des esters nitroniques aux
oléfines activées permet une discussion simple de 1'approche d'un dipolarophile par ces di-
pbles.

I. Configuration des esters nitroniques.

I1s sont obtenus (mélange des isoméres 2 et 3) selon (A). La plupart de ces composés
n'étaient pas connus. Leurs caractéristiques de R.M.N. (CDC13, 8/TMS ppm) et le % relatif
des deux isoméres figurent au tableau suivant :

2+3 R R 2/3 ) H vinylique ,
a CN CH3 57/43 6,00 6,43
b COCH3 CH3 45/55 6,58 6,85
c CO,CH, CHy (1)(5) 60,40 6,46 6,79
d pN02C6H4 CH3 (2) 40/60 6,92 7,22
e CN C2H5 60/40 6,09 6,50
f COCH3 C2H5 61/39 6,55 6,83
q COZCH3 C2H5 70/30 6,47 6,80

I1 est délicat de chercher & attribuer une configuration & chacun des isoméres en utili-
sant leurs caractéristiques de R.M.N. Par contre la mesure des moments dipolaires (dioxanne &
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20°) de 2a et 3a permet la détermination de la stéréochimie de ces composés. On étudie d'une
part 3a pur (EbO,OS = 52°) obtenu & partir du mélange des isoméres suivant la technique décri-
te au paragraphe IV, et d'autre part le mélange d'isoméres purifiés par distiilation (Eb
38° ; 2a: 62 %, 3a : 38 %).

Les valeurs trouvées pour 2a (2,61 D) et 3a (4,71 D) sont en accord avec les résultats

0,05 ~

relatifs aux nitrones et &thers d'oxime (6)(7). Les forts moments de liaison des groupements
CN et N—0 se compensent partiellement pour 2a ce qui justifie 1'attribution de structure. Le
moment dipolaire (4,93 D) du composé 3d obtenu cristallisé confirme sa structure.

Le proton vinylique de 2a est plus blindé que celui de 3a et la configuration des autres
esters nitroniques moins stables est attribuée en généralisant ce résultat. Cette généralisa-
tion se trouve justifiée :

- par 1'analogie de comportement des composés 2 d'une part et 3 d'autre part. 2 et
3 se décomposent lentement & la température ordinaire mais les isoméres 2 sont systématique-
ment moins stables.

- par la cohérence des résultats relatifs aux cycloadditions dipolaires 1,3 au
cours desquelles 2 est toujours plus réactif.

II. Cycloadditions d l'anhydride maléique.

1. L'addition du mélange 2 + 3 & 1'anhydride maléique conduit aux isoxazolidines 5 et 6 dont
la stéréochimie est déduite des caractéristiques de R.M.N. [(CD3)2CO] . Les constantes de cou-
plage J34 = 1 Hz impliquent que H3 et H4 sont en trans.

Ne R R Fe 5H3 6H4 5H5 J34(Hz) J45(Hz)
ba CN CH3 147 4,94 4,62 5,70 8,9 8,8
6a CN CH3 177 5,44 4,77 5,84 0,8 8,1
5¢ COZCH3 CH3 154 4,63 4,45 5,49 8,0 8,5
6¢ COZCH3 CH3 111 4,92 4,60 5,56 0,7 8,1
59 COZCH3 C2H5 163 4,64 4,46 5,49 8,3 7,7
6g COZCH3 CZH5 106 4,86 4,59 5,51 1,0 8,1

2. Les expériences suivantes montrent que :
- 2 et 3 ne présentent pas la méme réactivité.
- 2 conduit exclusivement a 5 et 3 uniquement & 6.
- 2 et 3 ne s'isomérisent pas au cours de la réaction.

Le mélange 2a + 3a en présence d'une quantité stoechiométrique (1 q.s.) d'oléfine ne
donne que 5a aprés 9 jours de réaction & 0° alors que 3a n'a pas réagi. Si 1'on poursuit la
réaction & température ambiante (4 jours), 3a s'additionne et ne conduit qu'a fa.

L'addition du mélange 2c (60 %) + 3c (40 %) est quantitative aprés 24 heures de réaction
3 0°. On obtient le mélange 5¢c (60 %) + 6¢c (40 %) si 1'on opére avec 1 g.s. ou avec un exceés
d'oléfine. L'utilisation d'un 1/2 q.s. d'oléfine conduit & 5¢c et & une trés faible quantité
de 6c (< 5 %) alors que 3c est toujours présent dans le milieu.
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Le mélange 29 + 3g soumis aux expériences précédentes donne les mémes résultats.

3. Le fait que 2 conduise exclusivement 4 5 et 3 & 6 d'une part, la stéréochimie de ces
composés d'autre part, impliquent une approche unique et de type "endo" du dipolarophile par
Te dip6le selon les schémas :

0.
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Ce mode d'approche unique semblable a celui de la réaction de Diels-Alder est la conséquence
d'interactions w entre le dipdle et le dipolarophile, interactions dont 1'influence est déter-

minante dans ce cas.

III. Cycloadditions au fumarate de méthyle et au fumaronitrile.

Le mélange 2c + 3c conduit aux isoxazolidines 7 et 8 avec 1'ester fumarique et au mé-
lange 9 + 10 avec le fumaronitrile. La structure de ces composés est déterminée & 1'aide de
la R.M.N. (CDC13). Des expériences réalisées avec des quantités variables d'oléfines montrent

que 2c donne 7 (ou 9) alors que 3c conduit exclusivement & 8 (ou 10).

X H X H
N c~ \c =
H- |f ~| - X H- l.s' 4 - X
01 5C/H 0‘ JC\‘ COZCH3
<& RS < T
N§ T C0,CH; AN
I I
OCH3 OCH3
7 X=C0,CH, 8 X=CO,CH,
9 X=CN 10 X=CN
N F° ou Eb/mm 5H3 6H4 6H5 J34(Hz) J45(Hz)
7 128°/0,05 4,59 4,36 5,24 7,8 6,2
8 98° 4,74 4,18 5,25 2,2 5.4
9 108° 4,47 4,11 5,32 8,5 4,0
10 - 4,76 4,47 5,24 2,1 5,2

Les schémas d'approche précédemment décrits avec 1'anhydride maléique conviennent &ga-
lement avec ces oléfines trans si 1'on inverse la configuration du carbone 5.
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IV. Cyeloaddition & l'acrylate de méthyle.
A 0° avec 1'acrylate de méthyle en défaut (0,57 g.s.) le mélange 2a + 3a conduit a 1'un

(H,C0,C)CH —— CH des épiméres correspondant & la formule 4
372 2 (6H = 4,18 ppm, quadruplet) alors que 3a n'est
0t o SCH(CN) 3 pasStransformé. La distillation du produit ob-
OCH tenu permet d'isoler 3a pur. L'addition de ce
3 dernier & 1'acrylate de méthyle donne 1'autre

épimére correspondant (6H = 4,47 ppm, quadruplet) & 4. La stéréochimie des deux épiméres
n'est pas encore déterminge.

Conelusion : La détermination de 1a configuration des esters nitroniques a permis de montrer
que les isoméres cis sont plus réactifs que les isoméres trans vis-3-vis des dipolarophiles.
Ces dipdles ne s'isomérisent pas au cours des réactions étudiées et approchent le dipolaro-
phile de maniére unique.

Cette approche, déterminée par les interactions n, est beaucoup plus simple & étudier
que celle des dipdles de la méme classe non stabilisés par une double liaison (8). En effet
1'approche des ylures d'azométhine de structure non figée est plus délicate & étudier en rai-
son de 1'isomérisation facile des ylures cis et trans (9), de la possibilité de deux formes
U et W (10) et de deux approches différentes (11). Avec les nitrones il semble que deux ap-

proches différentes soient possibles (12).
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