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Si les isoxazolones—3 ou -5 sont abondamment décrites, les isoxazolones-h (1) sont trés
peu connues1. Les dérivés oll R'= H existent en fait sous la forme tautomére &'hydroxy-h isoxa-

zoles?. La structure 1(R=H, R' =R" = CH3) peut 8tre considérée

Ra 4 comme un motif isoprénique masqué ; aussi dans le cadre d'une nou-
1 / R velle approche de la synthése de dérivés terpéniques il nous a paru
2N~\\ 5 intéressant d'accéder & des isoxazolones-l substituées en -3 par un
1<) R” motif polyénique.

Nos premiers résultats dans ce domaine montrent comment le N-oxyde de pyridine permet d'ob-
tenir le motif polyémique R ainsi que 1'enchainement des sommets 1, 2 et 3 de 1'hétérocycle, le

reste du cycle provenant du bromo-isobutyrate d'éthyle selon le schéma original suivant
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On isole intermédiairement le sel de N-slcoxypyridinium g?. Si la formation du systéme poly-
&nique repose sur la propriété connue que poss&dent les sels de N-alcoxypyridinium de subir une
ouverture sous l'action de certains nucléophiles comme les amines -, par contre la formation de
1'hétérocycle isoxazolinique fait intervenir une nouvelle réaction de ces sels. Celle—ci implique
un comportement nucléophile vis-8-vis de la fonction ester portée par la chaine alcoxyle, de 1'y-
lure 4 formé dans une premidre &tape par arrachement du proton pyridinique en a sous l'action de

7

1l'amine’. Il en résulte un cation isoxazolopyridinium 5, non isol&, qui subit alors la réaction

d'ouverture classique des sels de N—alcoxypyridi'nium5 d'autant plus aisément que 1'effet attrac—
teur du carbonyle facilite 1l'attaque nucléophile de 1'amine12.

On observe donc une conversion hétérocyclique d'un type nouveau qui se distingue en particu-
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lier des transformations effectufes par des nucléophiles et au cours desquelles intervient, soit
une cyclisation par attaque nucléophile avec ouverture simultan€e13, soit un processus de type
ANRORC1h. Ici, la cyclisation (qui préc&de 1'ouverture) résulte d'une attaque électrophile de
1'hétérocycle préalablement transformé en ylure par le nucléophile.

Le traitement du sel 2 (5 mmoles) par deux &quivalents de pyrrolidine, dans MeOH, & tempé-
rature ambiante, pendant 2h, conduit ainsi & 1l'isoxazolone 3, isolée par chromatographie puis
recristallisation avec un rendement15 de 39 % (F = 88°C, pentane) ; ir (KBr, v cm_1) : 1720
(c=0), 1620, 1595 (C=C et C=N) ; uv (ether)A . 313 nm (e 2,2.101‘),Amx 413 om (e 1,3. 101‘);
pmr (CDCl3 8§, ™S) : 1,34, s (2 CH, ), 1,88 m et 3,20 m (pyrrolidinyle), 5,01 d.d., J prqe= 11 Hz,

Jarye = 12,75 Hz, (—3'H), 5,77, d., Ji1p0= 15 Hz (-1'H) 6,76, 4., (-4'H), 7,b3, d.d. (~2'H) ;
s.m. (m/e, TO ev) 234 (M%), 164, 148, 108.

les constantes de couplage observées sont en accord avec un configuration totalement trans
de la partie butadiénique16 et le déblindage du proton —-2' par le groupe carbonyle implique une
conformation s - trans par rapport & la liaison C3 - Cye

Une réaction similaire a été observée en traitant le sel 2 par la diéthylamine ou la pipéri-
dine, conduisant respectivement & 6 (30 %, F = 61°C) et 4 7 (56 %, F = 'T2-73°C)15
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