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11 est connu que les composes nitres 1 reagissent avec les diazocomposes (Reaction A) 

et conduisent ainsi au melange des esters nitroniques isom+res geometriques 2 et 3 (l)(2)(3). 

(A) RCH2N02 CH2N2 ou C2H4N2 R\ 
> 

C=N' 
OR' 

+ R\ C,Nflo 

(0' ether) H' \O H' 'OR' 

1 - 2 (cis) 2 (trans) 

I1 a et@ egalement montre que ces composes sont des dipBles 1,3 (4). Cependant la configura- 

tion des esters nitroniques n'a pas et@ etablie en raison notamnent de la difficult@ de sepa- 

ration des deux isomer-es geometriques et de leur instabilite. De plus l'activite dipolaire 1,3 

de ces isomeres n'a jamais ete comparee. L'etude prealable de ces problemes et la determina- 

tion de la stereochimie des isoxazolidines resultant de l'addition des esters nitroniques aux 

olefines activees pet-met une discussion simple de l'approche d'un dipolarophile par ces di- 

pbles. 

I. Configuration des esters nitroniques. 
11s sont obtenus (melange des isomeres 1 et 2) selon (A). La plupart de ces composes 

n'etaient pas connus. Leurs caracteristiques de R.M.N. (CDC13, a/TMS ppm) et le % relatif 

des deux isomPres figurent au tableau suivant : 

2+3 - R R' 2/3 -- 
H vinylique 

2 - 2 
a CN C"3 57/43 6,CKI 6,43 

b COCH3 CH3 45/55 6,58 6,85 

C C02CH3 CH3 (I)(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 

'I C02CH3 C2H5 70/30 6,47 6,80 

I1 est delicat de chercher a attribuer une configuration a chacun des isomeres en utili- 

sant leurs caracteristiques de R.M.N. Par contre la mesure des moments dipolaires (dioxanne a 
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20") de 2a et 2 pet-met la determination de la stereochimie de ces composes. On etudie d'une - 

part 3a pur (Ebo,05 = 52") obtenu a partir du melange des isomeres suivant la technique decri- 

te au paragraphe IV, et d'autre part le melanqe d'isomeres purifies par distillation (Eb,, o5 = 
9 

38" ; 2a : - 62 %, 3a : 38 %). - 
Les valeurs trouvees pour s (2,61 D) et 3a (4,71 D) sont en accord avec les resultats - 

relatifs aux nitrones et ethers d'oxime (6)(7). Les forts moments de liaison des groupements 

CN et N-+0 se compensent partiellement pour 2a ce qui justifie l'attribution de structure. Le - 
moment dipolaire (4,93 D) du compose 3d obtenu cristallise confirme sa structure. - 

Le proton vinylique de 2a est plus blind@ que celui de 2 et la configuration des autres - 
esters nitroniques moins stables est attribuee en generalisant ce resultat. Cette generalisa- 

tion se trouve justifiee : 
- par l'analogie de comportement des composes 1 d'une part et 3 d'autre part. 2 et 

2 se decomposent lentement a la temperature ordinaire mais les isomer-es 2 sont systematique- 

ment moins stables. 

- par la coherence des resultats relatifs aux cycloadditions dipolaires 1,3 au 

tours desquelles 2 est toujours plus reactif. 

II. Cycloadditions d l’anhydride male’ique. 

1. L'addition du melange 2 t 2 a l'anhydride maleique conduit aux isoxazolidines 2 et 5 dont 

la stereochimie est deduite des caracteristiques de R.M.N. [(CD3)2Co] . Les constantes de cou- 
plage J34 - 1 Hz impliquent que H3 et H4 sont en trans. 

N" R R' F" 
&H3 6H4 &H5 

Jg4UW J45(W 

z! CN 
CH3 

147 4,94 4,62 5,7D 899 898 

!?A CN 
CH3 

I77 5,44 4,77 5,84 038 831 

5c 154 4,63 4,45 5,49 890 835 - CD2CH3 
CH3 

6c 111 4,92 4,60 5,56 037 831 - C02CH3 
CH3 

ss C02CH3 
C2H5 

163 4,64 4,46 5,49 893 737 

ss C02CH3 
C2H5 

106 4,86 4,59 5,51 I,D 831 

2. Les experiences suivantes montrent que : 
- ?_ et 2 ne presentent pas la meme reactivite. 
- 2 conduit exclusivement a 2 et 3 uniquement 15. 

- 2 et 3 ne s'isomerisent pas au tours de la reaction. 

Le melange & t & en presence d'une quantite stoechiometrique (1 q.s.) d'olefine ne 

donne que 2 apt-es 9 jours de reaction a 0" alors que 5 n'a pas reaai. Si l'on poursuit la 

reaction a temperature ambiante (4 jours), 3a s'additionne et ne conduit qu'a 6a. - - 
L'addition du melange & (60 %) t 3c (40 %) est quantitative apres 24 heures de reaction - 

a oO. On obtient le melange 25 (60 %) t & (40 %) si l'on opere avec 1 q.s. ou avec un exces 

d'olefine. L'utilisation d'un l/2 q.s. d'olefine conduit a 5c et a une tres faible quantiti! - 
de & (< 5 X) alors que & est toujours present dans le milieu. 
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Le melange ~IJ + 3~ soumis aux experiences precedentes donne les memes resultats. 

3. Le fait que 1 conduise exclusivement IF et 3 a 5 d'une part, la stereochimie de ces 

composes d'autre part, impliquent une approche unique et de type "endo" du dipolarophile par 

le dio6le selon les schemas : 

R,o_N/+ H’“‘.\.‘c=o o=q, 

+?-H - 
,' 

et H+gR -'\'I: ;[;" 

0+ C-c\H 
N -‘H 

OR' bR' 

2 5 3 6 _ _ - _ 

Ce mode d'approche unique semblable a celui de la reaction de Diels-Alder est la consequence 

d'interactions TI entre le dipdle et le dipolarophile, interactions dont l'influence est deter- 

minante dans ce cas. 

Ii-I. Cycloadditions au fumarate de m&th,yle et au fumaronitrile. 
Le melange 2c + 3c conduit aux isoxazolidines 7 et 8 avec l'ester fumarique et au me- -- - - 

lange 9 + 10 avec le fumaronitrile. La structure de ces composes est determinee a l'aide de -- 
la R.M.N. (CDC13). Des experiences realisees avec des quantites variables d'olefines montrent 

que & donne l (ou 9) alors que & conduit exclusivement a 8 (ou UJ. 

x\ H__.+--- dH *C---.x X\ IH 

’ ,i/H 
H_--% 

’ 
-rC=-..X 

0% 
\Ej/ “C02CH3 

,Le C02CH3 
'<;,, “-H 

bCH3 kH3 

7 X=C02CH3 

9 X=CN 

8 X=C02CH3 

10 X=CN - - 

No F0 ou Eb/mm 
&H3 6H4 6H5 

J3@‘z) J&W 
7 128"/0,05 4,59 - 4,36 5,24 728 632 

8 98" 4,74 

9 

4,18 5,25 232 534 

108" 4,47 - 4,ll 5,32 825 490 

lo 4,76 4,47 5,24 291 5,2 

Les schemas d'approche precedemnent decrits avec l'anhydride maleique conviennent ega- 

lement avec ces olefines trans si l'on inverse la configuration du carbone 5. 
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IV. Cycloaddition d l'acrylate de mSthyZe. 

(0,57 q.s.) le melange 2a + 5 conduit a l'un - 
des @pimeres correspondant a la formule 4 

(6H 
= 4,18 ppm, quadruplet) alors que 3a n'est - 

pas3transform@. La distillation du produit ob- 

tenu permet d'isoler 3a pur. L'addition de ce - 
dernier 1 l'acrylate de methyle donne l'autre 

A 0" avec l'acrylate de methyle en defaut 

4 - 

bCH3 

epimere correspondant (6H = 4,47 ppm, quadruplet) a 4. La stereochimie des deux epimeres 

n'est pas encore determin e. 2 

Conclusion : La determination de la configuration des esters nitroniques a permis de montrer 

que les isomer-es cis sont plus reactifs que les isomeres trans vis-a-vis des dipolarophiles. 

Ces dipales ne s'isomerisent pas au tours des reactions etudiees et approchent le dipolaro- 

phile de maniere unique. 

Cette approche, determinee par les interactions pi, est beaucoup plus simple a etudier 

que celle des dipBles de la meme classe non stabilises par une double liaison (8). En effet 

l'approche des ylures d'azomethine de structure non fiqee est plus delicate a Ctudier en rai- 

son de l'isomerisation facile des ylures cis et trans (9), de la possibilite de deux formes 

U et W (10) et de deux approches differentes (11). Avec les nitrones il semble que deux ap- 

proches differentes soient possibles (12). 
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