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ETUDE PAR R.M.N. DE LA STEREO-ISOMERIE DE 4-ARYLIDENE- 

ISOXAZOLINE- ET PYRAZOLINE-S-ONES. 

A. MAQUESTIAU, Y. VAN HAVERBEKE et R.N. MULLER. 

Laboratioire de chimie organique, Faculti de6 Sciencee, 

VniversitS de I’Etat d Mans (Belgiquel. 

(Received in l;&nce 9 February 1972; received in UK for publication 14 February 1972) 

L'action dee aldchydes et cEtones aromatiques sur les isoxasoline- et 

pyrazoline-5-ones non substituies en 4 fournit des dBriv6s arylidPnes (1)(2)pour 

lesquels on peut envisager B priori les deux isomeres 2 et E (Pig. I). 
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La structure E,o3 le substituant le plus volumineux du carbone 6 est le 

plus 6loignE du carbonyle,est g6nEralement admise (3)(4) 

Seuls,Lo Vecchio et ~011. (5) qui obtiennent deux dErivEs spiranniques 

isomeres par addition d'oxyde de benzonitrile sur la l-phdnyl-3-m6thyl-4-benzy- 

lidenepyrazoline-5-one suppos6e E,suggSrent la possibilit6 d'une equilibration 

au contact du solvant polaire protique. 

On a examin les spectres d'une s6rie de substances diversement substi- 

tubes tant au niveau du carbone hLtdrocyclique 3 que de la double liaison semi- 

cyclique (Tableau l).La rigidit de celle-ci est prdalablement confirmge par la 

pr$sence de trois pits m6thyles distincts pour la 3-mEthyl-4-isopropylideneiso- 

xazoline-5-one,dGrivg alkylidgnique symEtrique,et par la quasi invariance du 

spectre de la 3-rn6thyl-4-benzylid8neisoxasoline-5-one (III) en solution chloro- 

formique de - 5o" B + 50°C. 

Parmi les treize produits LtudiGs, on constate que seuls II et VII ne sont 

pas st6rGochimiquement purs. 

Dans un certain nombre de spectres, on relave vers T = I.5 ppm un ensemble 

de pits correspondant aux protons ortho des groupes arylideniques comme en t&moi- 

gnent les intensites relatives. 
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Diversea tentatives d'Cquilibration chimique ont 6t6 effectudes mais,seule 

la 3-m6thyl-4-o-tolylidRneisoxazoline-5-one (VII) dont on isole l'isom8re Z par 

recristallisation,Bvolue en pr6sence de traces d'acide trifluoroac6tique pour 

donner un m6lange Z/E - 60140. 11 est possible que la torsion imposEe au cycle 

aromatique par le substituant o-m6thyle minimiee,dans ce cas,la diffErence 

d'6nergie libre entre les deux structures. 

En conclueion,chaque conformPre des 4-arylid8neisoxazoline- et pyrazoline- 

5-ones prEsente des propri6t.66 spectrales distinctes qui permettent son identi- 

fication directe. Le tableau 2 r6sume les conformations des dCriv6s arylidenes 

(non substitu6s en ortho) selon la nature des groupes R3 et R4. 

TABLEAU 2. 

Conformation des 4-arylid~neisoxazoline- et pyraaoline-5-ones. 

R3 

H 

H 

CH3 

CB3 

'6H5 

'6'5 

R4 

H 

CH3 
H 

CH3 

H 

CH3 

Conformation 

EJZ 

E 

Z 

E 

Z 

E 

DErivls 

I,11 

X 

III,IV,V 

XI 

VIII,IX 

XII 

Si l'h6tQrocycle n'est pas eubstitu6 en position 3,la forme E est favoris6e; 

dans le cas contraire,la stabilit6 relative de cette structure dans laquelle 

le cycle aromatique est forc6 hors du plan est essentiellement d6terminPe par 

les facteurs augmentant le contenu EnergCtique de Z : l'interaction des substi- 

tuants R 
3 

et R 4 ainsi que la torsion impos6e au noyau aromatique par des groupes 

voisins. 
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