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Nous étudions le comportement en milieu basique de/Q-uréidoxycétones, obtenues dans
l'action de l'hydroxyurée sur les cétones o{-éthyléniques (1), conduisant dans certains cas 2
une nouvelle classe d'hétérocycle : les oxadiazépine-1,2,4 ones-3 encore trés mal connues (2,3).

Par suite de leur instabilité & pH élevé, les 3 -uréidoxycétones possédant un groupe-
ment alkyle en ¢{ du carbonyle ne donnent que des produits de décomposition non identifiés. Par
contre, en traitant les/€ -uréidoxycétones 1, ayant un groupement phényfe en of du carbonyle,
par des quantités sto¥chiométriques de soude méthanolique, on obtient les oxadiazepine-1,2,4
ones-3 3 correspondantes qui précipitent par addition d'une solution d'acide chlorhydrique &
10 % (Rdt.- 20 & 60 %). L'action directe du sel de sodium de 1'hydroxyurée sur une série d'al-
kylidéne acétophénones conduit aux mémes dérivés,

Deux processus de cyclisation pouvaient a priori &tre envisagés (Schéma 1) avec
attaque du carbonyle par l'azote en® de 1'oxygéne pour donner la carboxamido-2 isoxazoline-3 2
ou attaque du carbonyle par l'azote du groupement carboxamide pour conduire & l'oxadiazepine-1,
2,4 one-3 3.
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L'étude spectrale des composés de cyclisation permet de rejeter la structure 2
(Tableau 1). En effet, les spectres IR de ces dérivés présentent la bande vy du groupement
NH-CO-NH- des uréides 3 1660 cm~! et les bandes wyy vers 3200 et 3050 cm-1, L'absence de bandes
5NH2 vers 1600 cm-1 et vNy au-dessus de 3400 cm-1 est en désaccord avec la structure 2. Le
spectre RMN de ces produits montre en particulier un proton vinylique 3 5,20 ppm. Un dédouble-
ment des signaux de ce proton apparait dans chaque cas ; il correspond & un couplage de 2 Hz
avec un NH, comme nous l'avons montré par double résonance, couplage ne pouvant exister que
dans la structure 3. 2979
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Tableau I

RMN (DMS-d) IR (KBr)
NO| CgHs | Ry | Ry | Ry |N-H Ny-H e VNH Yo=0
3a| 7,40 | 5,13 | 4,11 4,11] 8,86 | 9,50 JNh-H,R1=2; . N W e % 1660
3| 7,40 5,18|4,31| 1,30 9,01 | 9,51 JNQ—H,R1=2; R R, Jp,R 76 ;ggg 1660
3c| 7,40 5,11 1,33]1,33|8,70 | 8,53 B 3220 1660
3¢ 7,40 5,205,335 7,37} 8,83 {926 |  IN-HR 2% g p,~ o 1660

Dans le spectre de masse, la présence d'un ion M-17, contrdlé par peak-matching,
montre la perte d'un OH' et l'existence de la forme tautomére hydroxy-3 3' & l'état gazeux. Le
pic de base de ces composés apparait & M- R, 4 l'exception de 1a ol R,=R,=H., 11 correspond & la
fragmentation du groupement le plus important sur le carbone ertG( d'un hétéroatome, déjd signalé
dans le cas des pyrazolines-2 (4). Pour 1a, ce pic a une abondance de 31 % et le pic de base
correspond & M/e = 104. Le pic, intense dans les spectres de 1b, ic et 1d, est attribué 2
CgHs NH' aprés contréle par peak-matching.
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La formation de 1'ion M-60 (dont la masse exacte a été aussi vérifiée par peak-
matching), peut s'expliquer par une transposition analogue & celle observée dans la fragmenta-
tion d'isoxazolines-2 (5), une rupture ultérieure de la liaison C-N conduisant & 1'ion M-60 et
au radical CH,NO
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Nous donnons donc une voie d'accés facile 3 cette nouvelle classe de composés, en
mettant en évidence un nouveau mode d'hétérocyclisation de/@ -uréidoxycétones.,
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