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Certaines A2 oxazolinones-5 et A2 oxazollnones-4 peuvent, sous une foxme tautomke 
raspectiverrent ylure d’azotithine (11 et ylurs de carbonyle (21 donner des cycloadditions di- 
polalre-1.3. Nous avons montr6, par extension de la tithode ds synthase des amino-2 thlazoli- 
nones (31, que les hydroxy-4 thlazoles Btaient aiseiwnt accessibles. Leur structure la, dhmon- 
tr6e par spectroscople IR (v&l4 - 3570 cm-11 ne permet pas de prbvoir, a priori, l’sxisten- 

ce d’une forme tautor&re ylure de thiocarbonyle 2. 11 est. par suits, lnt6ressant d’examiner 
la reactivlt6 de 2 vi5 a vis des dipolarophiles. 

10 A,&= COMe , M c 

L’addltion du maleate de tithyle B 2, R = H conduit aux aryl-4 dicarboxylate de 
mBthyle-5.6 0x0-3 thia-7 aza-2 bicyolo (2.2.11 heptanes 2 et b et celle du fumarate de JIM% 
thyle aux diast6r6oisom8res s et fi. Lorsqus X = Cl les isomkes 2 a-d sent puriflfis par 
chromatographle sur gel de silice. Lorsque X = MeO, N02, seuls les diast6r6olsomkes les plus 
abondants, g et C sont purifies par crlstallisation. 

Les structures des conpos& 2 sont en accord avec les spectra5 RHN. IR et les ana- 
lyses cent6slmales. Lea constants5 de couplage JHcHd, voisines de 10 Hz pour les conpos6s 2 
st 2, et 4 Hz pour z et 2, prouvent la position cis de Hc et Hd dans les isotires 2 et 
2 et trans dens les isom&res 2c et 2d [tableau]. - - 
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11 a et.6 month que les thlazoles tisoloniques s’additionnent st6tiospkifiquement 
sur le maleate et le fumarate de tithyle m&s, contrairement aux thiazoles &, 11s ne donnent 
qu’un seul prod&t d’addition pour chaque dipolarophile (41. La configuration endo a OtB 
attrlbuge au prodult d’additlon avec le maleate, en s’appuyant sur l’effet de debllndage des 
protons exo relativement aux protons endo par l’atome de S du pont. Toutefois [tebleaul, Hc 
est 1s mgme pour 2 et 2&, ce qui montre qu’il n’est pas possible d’utiliser l’effet d’aniso- 
tropia du soufre pour pr$ciser la position endo ou exo de Hc et Hd dans ces hGtfirocycles 
qui conportent un groupe amide. 
preclser ces structures. 

Las spectres de RMN des compos& 2 proton&s pernwttent de 

TABLEAU : RIW de 2 a-d, X = Cl (CDC131 

Isomkes ** F°C 
G(ppml .I (Hz1 

Ha Hb Hc Hd OCH3 HaHb HbHc HcHd A6(OCH31 

a 204 8,06 5,34 4.03 3,97* z0’60” 1 0 9 0.24 
I 0.22 

2b 176 7.60 5,16 4.03 4.17 3.67 0,07 
- 3,71 

3 1.9 10.5 
0,07 

160 7.90 5,27 3.66 4,24 3438 3 1 4 
0.10 

3.80 0.06 

22 189 8,04 5.28 4,20 3.78 3J60 2 2 4 0,lO 
3,70 0.06 

t 
Oans ce cas, JHbHc % 0 et on ne reconnait pas la partia Hb de la partia Hc 
du syst&me HcHd. 

ffr 
Un dosage RMN montre qu’il se forma environ 60 % d’isomere 2a (ou 21 et 
40 % d’lsomere g (ou 2d). Ces proportions sont du mgme ord= de grandeur 
pour X = CH30 et N02. 

Lorsqua le groupe ester B du C5 est endo (cas de Za et 2~1, I1 occupe une position 
favorable pour conduire a une liaison H intramoleculalre a= Ha xx6 sur l’ezote. Or. en 
presence de CF3C02H, le signal RMN de Ha est confondu avec celui de l’eclde pour 2 et g, 

tandis qu’ll an est distinct pour les lsomkes 2a et 2c. Si le site de protonation ast l’oxy- 
gene de l’amlda (5-61, on conGoit que l’Qchange-&treTa et le proton de l’acide soit ralenti 
dans la masure 00 Ha est engage dans une liaison H intramoleculaire. 11 en &sulte que le 
signal de Ha n’ast pas confondu avec celui de l’aclde. La valeur A6 [difference das deplace- 
ments chimiques lorsque le solvant est COC13 ou COCl 
quantits suffisanta pour que A& soit maximum1 observ e 2 

+ CF3C02H, l’acide Qtant ajoute en 
pour les tithyles, est plus ale&e pour 

2 qua pour g. Sl on a&set qua A6 r&ulte surtout de la protonation de l’amlde, on comprand 
que cette variation de 6 soit plus faibla pour les groupes exo que pour les groupes endo. Ces 
fisultats parmattent de proposer las structures a, $, 2, G. 

Les thiazoles 2 obtenus par acotylation ou m6thylatlon de & et qul presentent une 
forms dienique bloquea, ne reagissent pas avec le maleate ou le fumarate de tithyle dens les 
conditions 06 la donne des produits de cycloaddition. 
d’une reaction>e Olels Alder sur la 

11 est done peu probable que 2 resulte 

-. L’entits reactive est done lb. - 
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L’acBtylPne dicarboxylate de m&hyle 2 &agit Qgalemant avec 2 pour donner un 
thiophene sl R = Ph ou la pyridone f! si R = H. On peut admettre que la etf! donnent un inter- 
mediaire 1 qui flxe uns seconde molecule de 2 pour donner 2 (1~1 [voG b, schema). mais on 
paut aussl consid&er que 3 fixe 4 [voie a) pour conduire a un compose tisolonique &, 

puis. salon une cycloaddltion dipolaire-1.3, un conpose 2 qui Bvolua vers 2 ou S selon la 
nature de R, comme cela a de_lh 6% observe dans des cas ssmblables [61. Or, lorsque le 
thlazole la est trait6 par un melange de 4 et de maleate de methyle en sxc8a. on isole 2s 
(Rdt = 20%) I JHcHd = 10 Hz]. Cs compos6-2e ne peut pas resulter d’une cycloaddition dso- 
lairs 1.3 de la avec le maleate de methyle, suivia d’une addition des composes form& 2a 
at 2b sur 4, car dans les conditions da formation de 2a. le maleate da methyle ne reagj;f: pas 
de zcon decelabls (par RMNl sur la, X = Cl, R = H eta@autre part, 2a et 2b ne s’addition- 
nent pas sur 4. Cas resultats proTent clairement que la voie b (sch=al dzt Btre exclue. 
Lorsque la, 8= H, X = Cl est trait6 par un melange da maleate de tithyle et d’Qthoxy8thylene, 
on obtiez la corrpose 2f (JHcHd = 10 Hz1 dont la formation s’explique encore par la passage 
par l’interckdiaire Bb.Or, il est peu vraisemblable que Bb &sulk d’une addition nucleo- 
phlle de la sur 1’Bthoxyethylene qui est nucleophile. 
Bne r$actGn a 6 + 2 electrons (91. 

Lescomposas 8 pourrelent r$sulter d’uns 

En conclusion, las hydroxythiazoles la sont des ylures de thiocarbonyle potentiel - 
et. sn 

1 - a1 

bl 
Cl 

ptisence d’Qnophlles, des sources de nouveaux conpos6s tisoloniques. 
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