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Nous dtudions le comportement en milieu basique de/3-ureidoxyc6tones, obtenues dans 

l'action de llhydroxyuree sur les cetoneso(-&thylGniques cl), conduisant dans certains cas B 

una nouvelle classe d'h8Grocycle : les oxadiazepine-1,2,4 ones-3 encore t&s ma1 connues (2,3). 

Par suite de leur instabilit6 B pH QlevB, 1es.p -ur8idoxyc&tones possedant un groupe- 

ment alkyle enO( du carbonyle ne donnent qua des produits de d&ompositi.on non identifies. Par 

contre, en traitant les 
P 

-ur&idoxyc&tones 1, ayant un groupement phbnyle enddu carbonyle, 

par des quantiths stogchiomGtriques de soude mbthanolique, on obtient les oxadiasepine-1,2,4 

ones-3 2 correspondantes qui prbcipitent par addition d'une solution d'acide chlorhydrique a 

10 % (Rat.* 20 B 60 %). L'action directe du se1 de sodium de l'hydroxyuree sur une sbrie d'al- 

kylidbne acetoph&ones conduit aux times dhrivhs. 

Deux processus de cyclisation pouvaient a prlori Btre envisages (Sch&na 1) avec 

attaque du carbonyle par l'azote en& de l'oxyggne pour donner la carboxamldo-2 isoxazoline-3 2 

ou attaque du carbonyle par l'azote du groupement carboxamide pour conduire & l'oxadiazepine-1, 

2,4 one-3 2. H 
Schema 1 

&I R2 = R3 = H F = 184O & R2 = R3 = CH3 F = 216O 
2 R2 = H R3 = CH3 F = 210° g R2 = H R3 = C6H5 F = 2200 

L'btude spectrale des compos& de cyclisation permet de rejeter la structure 2 

(Tableau 1). En effet, les spectres IR de ces d&iv& presentent la bande vco du groupement 

NH-CO-NH- des ureides a 1660 cm-l et les bandes VNH vers 3200 et 3050 cm-l. L'absence de bandes 

s NH2 
vers 1600 cm-l et vNH au-dessus de 3400 cm-l est en d&accord avec la structure 2. Le 

spectre RMN de ces produits montre en particulier un proton vinylique B 5,20 ppm. Un d&double- 

ment des signaux de ce proton apparait dens chaque cas ; il correspond a un couplage de 2 Hz 
avec un NH, consue nous l'avons montr6 par double rhsonance, couplage ne pouvant exister que 

dans la structure 2. 2979 



2980 

Tableau I 

RMN (DMS-d,) I IR (RBr) I 

Dans le spectre de masse, la presence d'un ion M-17, contra16 par peak-matching, 

montre la perte d'un OH' et l'existence de la forma tautos&re hydroxy-3 2' & l'gtat gazeux. Le 

pit de base de ces compo&s apparait a M-R2 & l'exception de & oh R2=R3=H. 11 correspond & la 

fragmentation du groupement le plus important sur le carbone endd'un h&tCroatome, dCja signati 

dans le cas des pyrazolines-2 (4). Pour la, ce pit a une abondance de 31 % et le pit de base 

correspond $ M/e = 104. Le pit, intense dans les spectres de 2, & et Id, est attribue h 

C6H5 NH+ apr&s contr6le par peak-matching. 

La formation de l'ion M-60 (dent la masse exacte a 6th aussi &rifiBe par peak- 

matching), peut s'expliquer par une transposition analogue B.celle obserde dans la fragmenta- 

tion d'isoxazolines-2 (5), une rupture ulterieure de la liaison C-N conduisant & l'ion M-60 et 

au radical CH2N02. 
1+a 

~-60 

OH -* 
CH2N02* 

Nous donnons 

mettant en Qvidence un 

(1) R. JACQJIER, J.-L. 

done une voie d'acc&s facile B cette nouvelle classe de compos6s, en 

nouveau mode d'h8t8rocyclisation de 
P 

-urkidoxyc8tones. 
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