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L'action des aldéhydes et cétones aromatiques sur les isoxazoline- et

(H(2)

pyrazoline~5-ones non substituées en 4 fournit des dérivés arylidénes pour
lesquels on peut envisager a4 priori les deux isoméres Z et E (Fig. 1).
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La structure £,ol le substituant le plus volumineux du carbone $§ est le

(3)4)

plus éloigné du carbonyle, est généralement admise

(5)

Seuls,Lo Vecchio et coll. qui obtiennent deux dérivés spiranniques
isomé@res par addition d'oxyde de benzonitrile sur la i-phényl-3-méthyl-4~benzy-
lidénepyrazoline~5-one supposée E,suggérent la possibilité d'une équilibration
au contact du solvant polaire protique.

On a examiné les spectres d'une série de substances diversement substi-
tuées tant au niveau du carbone hétérocyclique 3 que de la double liaison semi-
cyclique (Tableau 1).La rigidité de celle-ci est préalablement confirmée par la
présence de trois pics méthyles distincts pour la 3-méthyl-4-isopropylidéneiso-
xazoline~5-one,dérivé alkylidénique symétrique,et par la quasi invariance du
spectre de la 3-méthyl-4-benzylidéneisoxazoline-5-one (III) en solution chloro-
formique de - 50° & + 50°C.

Parmi les treize produits étudiés, on constate que seuls II et VII ne sont
pas stéréochimiquement purs.

Dans un certain nombre de spectres, on reléve vers 1 = 1,5 ppm un ensemble
de pics correspondant aux protons ortho des groupes arylidéniques comme en témoi-

gnent les intensités relatives.

1147



No. 12

1148

*auougydolaoe, 1 2p ied urtweluod 3IINnpoag (?)
*2UTEBIIAIOUT UOTIINQTIIIIV (P)
ronbrjewoir jissew a1 ied gnbsey (02)
*ia2uuocTioeal 28ueTdW Np SOTITS aIns
otydea8ojemoayd aed s270sT 23138 nd ® (D,56:4 ) I 2ATI2Pp °2p 23T3uenb ajqre3y s3i3 aun "anbrigoeouwdd
2uapt1Lzuaq IPIO®, ] 2P ‘93091TIp 9s3yjuks B 39 °*N'K'¥ 2P s913oads so] jusanoad o] Iuwwod ‘IIeI UD
189 BUO-C-SUITO0ZBXOSTIRZUAG-% ©BT 9p Juely 2wwod (/) 231122P ([8I-8/1 ') ®dueisqns BT ‘(/) @anb1ay
-goeOouUBAD 9PIOB,P UOTJEBWIOF D9AB 9I0LD 9p aanjdni aun I1qNS 2UOC-G-dUT[O0ZEx0ST,T ‘°nbiseq naritw ug (q)
*ZHW 09 I9ynig Jroiedde un ians anbyimioJololyo UOTIINTOS Ud $IA3[21I 939 Juo S213d9ds sa37 (®)
9°7 mmoo (p)!°¢ mmoo (p)0°¢ mmou 0 111X
q 0°¢ mmoo 1*Z mmo 0°¢ mmou 0 I1X
o = b o ————————— P o o ——— o —— ———————— —— lll'llll.ll.l.llllll'llT ||||||| -l - -t
a 797 Su% 2L fno v°g uo 0 IX
gy VY U P NPy, e ) Sy —— e ——fm [ .
el $6°z “u% 2L tuo ¢z H SHon | (ayx
gy Sy, e e e i B I RSP
z 62 9°1 "1%5%n00-4 Sz n TR ‘%9 0 X1
o o o o o = —— —— ———em————— B bkl st bt Y e e Dt SRR B -1
z TR 9°1 “u% (o)s7°2 B vz 1% o | 1114
fe e o o e o e o  f  n — ————— ——————— o o o —— — ———— ————— P —— ) T Ty Tk e B e
Z 0% 4 L9°¢ v 9 ¢ 88" 1 16" 1L ¢
Z 09 *Z 19°¢ sl H"D"HO-0 X4 H [ HO 0 IIA
z T i1 ‘% iz i vore | S(tmoyo| o 1A
D T R I ROV B I
) 10d-N A
[ = e e e o e e e e e e e e = e en G0 @ R AR D SR - - I||,||m|m|||||| jll-'lllllllll.l'-ll.lll.||||||||||.I|’|m|||| e v s e - )
z 6°2 <5t 1 "4%5%H00-4d $6°2 1 8L HO ) AT
Sy, g JENIOH RV QP S [PPSR N SRR S pp—
. . g9 . P
Z s'z 99°1 HD (2)8%°¢ H Ll HOD ¢ III
B R A D A R ST TTTTTTTTITTTTTTTTT
z 08 °a se'z "uo%n00-4 vz H si'z " fwon | 11
ey Y SOy NP SO RGN S RpI S I W, -
a vz *n%o 2z n €1 u o | (V1
(udd) (uwdd)
. ki ki € €
Juoj (mdd) 1Lae 1 142y ¥ 2 a4 ¥ 1 R X oN
.Amv.muﬁ0|mlm=«aoumu>m 19 -9UT[OZEBXOSTI2UQPTIIAXE-% S88Pp °*N'W°'Y 9P sox3dadg
‘1T NVITEVL



No. 12 1149

L'interprétation de cette constatation sur la base de l'anisotropie magnétique
du groupe carbonyle permet l'attribution de la conformation Z aux substances dont
les protons ortho sont ainsi déblindésﬂv)
De m&me, la 3-t-butyl-4-benzylid&neisoxazoline-5-one (VI) qui, pour des raisons
d'ordre stérique doit exister sous forme Z, présente les absorptions de deux hy-
drogénes 4 1 = 1,75 ppm.

Les résultats d'une analyse cristallographique de III sont en parfait ac-
cord avec la structure proposée(*)

Les conforméres 2 possé&dent tous un hydrogéne vinylique dont le pic appa-
rait vers v = 2,5 ppm sauf pour VI et VII pour lesquels l'on note un déplacement
vers les hautes fréquences causé par 1l'anisotropie magnétique des liaisons C-C
des groupes alkyles contigus (position 3 ou ortho).

Par contre, les protons vinyliques de I, II et VII sont déblindés de 0,2 2
0,35 ppm par rapport a leur position mesur8e pour les dérivés précédents et on
leur attribue la structure £.
Un second phénoméne propre & E provient
de l'interaction du groupe aryle et du
substituant R3, qui, lorsque son encom-
brement est suffisant, force le cycle
aromatique & adopter une position per-

pendiculaire au plan de l1'hétérocycle.

R3 est alors sujet au diamagnétisme du

noyau benzénique (Fig. 2).

Fig. 2

Le groupe méthyle en 3 dont l'absorption apparait vers 7,7 ppm pour les 4-aryli-
déneisoxazoline-5-ones Z est blindé de 0,7 ppm pour XI et de 0,27 ppm pour VII

( cette derniére valeur, plus faible, est compatible avec la substitution du
noyau aromatique ). De mé@me, les groupes phényles de XII subissent un blindage
mutuel qui déplace l'ensemble du massif aromatique de quelque 0,5 PpPm.

La 3-phényl-4-diphényléthylidéneisoxazoline-5-one (XIIY)devrait présenter
simultanément les caractéristiques spectrales de Z et de E, en l'occurence un
blindage de dix des protons aromatiques et un déblindage des deux hydrogénes
ortho du cyecle proche du carbonyle. Seul le premier effet est observé (= 3 ppm,
10 H), le second est probablement inhibé& par les effets magnétiques ou stériques

du noyau voisin.

(x)

Les auteurs remercient le Professeur M. VAN MEERSSCHE de 1'Université Catho-
lique de Louvain, qui a accepté d'entreprendre 1'étude par RX de leur composé

(6).
) Les termes "conformation”" et "conformé@re" sont utilisés dans le sens large
défini par 1' U.I.C.P.A. (R&gles provisoires de 1' U.I.C.P.A. 1968, Section E,

Stéréochimie fondamentale).
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Diverses tentatives d'équilibration chimique ont &té effectuées mais,seule
la 3-méthyl-4~o-tolylidéneisoxazoline-5-one (VII) dont on isole l'isomé&re 2 par
recristallisation,évolue en présence de traces d'acide trifluoroacétique pour
donner un mélange Z/E = 60/40, Il est possible que la torsion imposée au cycle
aromatique par le substituant o-méthyle minimise,dans ce cas,la différence
d'énergie libre entre les deux structures.

En conclusion,chaque conformére des 4-arylidéneisoxazoline- et pyrazoline-
5-ones présente des propriétés spectrales distinctes qui permettent son identi-
fication directe. Le tableau 2 résume les conformations des dérivés arylidénes

(non substitués en ortho) selon la nature des groupes R3 et Rk'

TABLEAU 2.

Conformation des 4-arylidéneisoxazoline- et pyrazoline-5-ones.

R3 R4 Conformation Dérivés
H H Es z 1,11

H CH3 E X

CH, H z 1I1,1V,V
CH3 Ch3 E XTI

C6H5 H 4 VIII,IX
C6H5 CH3 r XI1I

Si 1'hétérocycle n'est pas substitué en position 3,la forme E est favorisée;

dans le cas contraire,la stabilité relative de cette structure dans laquelle
le cycle aromatique est forcé& hors du plan est essentiellement déterminée par
les facteurs augmentant le contenu &nergétique de Z : l'interaction des substi-
tuants R3 et R4 ainsi que la torsion imposée au noyau aromatique par des groupes
voisins.
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