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L'objet du present travail concernant l'addition des esters nitroniques 1 et2 

(R = CH3) aux olefines 2 monoactivees (X = CN, C02CH3, COCH3) est de montrer que la formation 

sous contrBle cinetique d'invertomeres, permet de preciser le mode d'approche du dipolarophile 

par le dipale et ainsi d'@tudier l'influence de divers facteurs qui determinent cette approche. 
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L'addition des esters nitroniques 1 ou 2 aux olefines 2 donne d'une maniere exclusive 

et quasi quantitative les isoxazolidines 4. En accord avec les resultats de Tartakovskii et col- 

laborateurs (l), la R.M.N. montre que l'orientation inverse (X en position 4) n'est pas observee. 

I. ADDITION DES ESTERS NITRONIQUES 1 et2 A L'ACRYLONITRILE 3 (X = CN) 

Nous avons montre precedetmnent (2) que le dipBle cis 1 reagit plus vite que son iso- 

mere trans. De ce fait il est possible, en effectuant la reaction de cycloaddition avec un de- 

faut d'olefine par rapport au melange des esters nitroniques 1 et 2, d'observer seulement l'ad- 

dition du dipele cis. L'ester nitronique trans 2 peut gtre obtenu pur (2). 

Le sch@ma I resume les resultats obtenus avec l'acrylonitrile (X = CN). 

Schema I 

Dipdle cis 1 Dipdle trans 2 
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L'ester nitronique cis 1 conduit selon les approches "exe" (A) et "endo" (B) aux 

isoxazolidines 5a et 6a (X = CN, 5a/6a = 50/5D) epimeres au niveau du carbone 5. Avec le di- -- -- 
pdle trans 1 on obtient le melange (50/50) des deux isoxazolidines epimeres fi (approche 

"exe" C) et 5'a (approche "endo" D). - 
Les isoxazolidines 5a et 6a sont respectivement invertomeres de 5'a et 6'a. I1 en -- -- 

ri%ulte que, lors de la rehybridation du systeme, le doublet de l'azote se developpe toujours 

d'un seul c&e du plan initial du dipdle quel que soit le mode d'approche A, B, C ou D. Nous 

avons observe le m&ne phenom&ne lors de l'addition des esters nitroniques aux olefines a6-di- 

activees (3). La stereochimie des isoxazolidines est etablie de la maniere suivante : 
a) L'existence d'invertomeres est montree en realisant leur equilibration : 

- 6a (F = 96") et 6'a (F- 67") apres ebullition dans le toluene (1 jour) conduisent - - 
au m&ne melanqe (6a/6'a = 65/35). L'etude cinetique de l'inversion 6'a + 2 permet la determi- -- - 
nation de la barriere correspondante :hG* = 25,4 Kcal/mole a 110". 

- G, isole apres chromatoqraphie sur couche mince , est equilibrl avec 5a dans les - 
mCes conditions. 

b) Sur le schema II figurent les constantes de couplaqe des protons cycliques des 

isoxazolidines obtenues (X = CN). L'analyse des spectres MN (solvant CDC13 ou C6D6) est faite 

au ler ordre et en considerant que le proton H5 est le plus deblinde (2). 

Ha et H, designent les protons lies au carbone 4 respectivement en trans et en cis 

de H5. ,Pour~chaque isoxazolidine la plus grande valeur de 1 ,45 (8,&l a 9,5 Hz) est attribuee au 

couplage entre Hg et H5. La constante de couplase entre H5 et Her (en trans) est nettement 

plus faible (4,6 8 6,4 Hz) ; des valeurs semblables ont et@ ohservees pour les J45 (trans) 

d'isoxazolidines substituees en 4 et 5 (2). 

Les faibles valeurs de J34 trouvees pour 5'a et 6'a (2,l et 2,r) Hz) impliquent que -- 
les protons correspondants sont en trans. I1 en resulte que Ho est en trans de H3 pour 5'a 

et en cis de H3 pour fi. La configuration relative des carbones 3 et 5 des deux isoxazolidi- 

nes 5'a et 6'a est done ainsi etablie, celle des invertomeres correspondants s et @ en de- -- 
coule. 
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La grande variation des constantes de couplage J34 trans lorsqu'on passe d'un in- 

vertom&e a l'autre implique que l'inversion de l'azote s'accompagne d'un changement de confor- 

mation du cycle (3). Chacune des isoxazolidines presente done une conformation privilegiee. 

L'etude aux rayons X d'une N-alcoxyisoxazolidine (4) a montre que ce compose existe sous une 

conformation enveloppe (l'azote hors du plan des quatre autres atomes) avec le doublet de l'azo- 

te en position pseudo equatoriale. La generalisation de ce resultat et l'existence de conforma- 

tions privilegiees justiflent les representations utilisees dans le schema I. On remarquera 

que chacune des isoxazolidines prend la conformation pour laquelle l'interaction des doublets 

de l'azote et de l'oxygene est maximale en accord avec les resultats relatifs 1 1"'effet 

gauche" (5). 

II. ADDITION DES ESTERS NITRONIQUES 1 ET 2 A DIVERSES OLEFINES 2. FACTEURS INTERVENANT DANS LE - - 

CHOIX DU MODE D'APPROCHE. 

Le schema I reste valable avec les autres olefines 2 etudiees (X = C02CH3, COCH3, 

pCH3C6H4). Lors de la rehybridation du systeme, le doublet de l'azote se developpe toujours 

d'un seul cdte du plan initial du dip6le. Cependant, l'importance relative des approches A et 

B d'une part, C et D d'autre part, varie avec l'alcene 3, la nature du groupement acti~ant x 

influe done sur la et&dochimie de l’addition. 

Avec l'acrylate de methyle E (X = C02CH3) et le dipdle 1 (cis) on observe exclu- 

sivement l'approche "exe" A et 5b est obtenu alors que le dip6le 2 (trans) conduit aux deux - 
isoxazolidines G&b et 6'b (50/50)._Les inyertomeres 5'b et 6'b sont isoles. A l'ebulli.tion du -- -- 

toluene (1 jour) il est possible d'equilibrer d'une part 2 et 5'b (5b/5'bm30/70) et d'autre 

part 6'b et 6b (6'b/6bN70/30). Les diverses isoxazolidines obtenues presentent en R.M.N. des - --- 
caractCri.stiques tres voisines de celles des composes z, fi, 6a et 6'a. -- 

L'examen des constantes de couplage des isoxazolidines 6"b et 5"b resultant de -- 
l'addition de 1 a l'acrylate de methyle a,@-dideuterie en cis (6) confirme les stereechimies 

attribuees aux diverurisoxazolidines obtenues. 

Schema III 

6"b - 5"b - 

- Le dipole L s'additionne a 3c (X = COCH3) selon les deux approches A et B. Les - 
deux isoxazolidines sont obtenues dans les proportions 60/40. Avec le dip8le 2 on observe la 

formation des composes 5'c (60 X) et 6'c (40 %), resultant respectivement des approches "endo" 

(D) et "exe" (C). - - 

- Pour chacun des dip6les 1 et 2,avec z (X = pCH3C6H4),une seule isoxazolidine (appro- 

the "exe" unique pour chacun des dipdles) est obtenue. 

Les etudes precedentes montrent egalement que Z’approche ddpend de ta configuration 

du dipble. La stereochimie du carbone sp2 du dipble qui deviendra le carbone 3 de l'isoxazoli- 

dine exerce une influence sur la configuration du carbone 5. 
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11 faut enfin souligner que les recherches actuellement en 

C"3CO2, 70 
tours mettent en evidence Z'effet de la nature du groupe- 

ment substituant le carbone sp2 de l'ester nitronique. Ain 

H/C=N\OMe 
si, alors que le dipole 2 s'additionne a l'acrylate de me- 

thyle selon les deux modes C et 0, on observe un. seul mode 

7 d'approche avec le dipole 1. 

CONCLUSION 

Les resultats precedents mettent en evidence l'influence de differents facteurs sur 

l'approche des olefines activees par les esters nitroniques : l'importance de la nature de 

l'olefine, celle de la nature et de la stereochimie du dipole sont ainsi souligkes. La diffe- 

rence de comportement entre les olefines monoactivees et a,~ diactivees doit etre notee. Avec 

les secondes, une approche de type "endo" est toujours observee (2). L'influence determinante 

d'une deuxieme substitution activante est ainsi mise en evidence. L'interpretation theorique 

des differents resultats concernant l'approche du dipolarophile par le dipole, interpretation 

fondle sur l'existence d'interactions secondaires au niveau des orbitales frontieres des deux 

reactifs, a et@ etudiee et fera l'objet d'une publication ulterieure. 
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