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Abstract : Addition of azlactones obtained from ti-aminoacid derivatives in acetic anhydride 
to fumaric diester or dinitrile gave rise to compounds 6 or 7. Addition of phenylalanine or 
the corresponding azlactone to acrylic esters in the same soivent led to carbolactone deri- 
vative 8. The structure of these products deduced from their spectroscopic IR and NMR data 
was confirmed by X-ray measurements. 

11 est connu que la reaction d'azlactones telles que 2 derivees d'acidesti-amines - 

avec les alcynes et alcenes conduit respectivement a des pyrroles et 1 des pyrrolines-I r-e- 

sultant de l'addition dipolaire-1,3 de l'ylure d'azomethine correspondant 3 suivie d'une _ 

elimination de CO2 *y3. Lorsque la reaction est effect&e directement P partir de l'acide 

amine 1, dans l'anhydride acetique, 
4 

elle conduit en general a des pyrrolines-2 N-acetylees . 

Toutefois, comme nous allons le montrer dans cette note, il existe quelques cas particuliers 

pour lesquels le produit primaire de cycloaddition 5 n'elimine pas de C02, mais se rearrange - 

in situ en carbolactone qui est acEty1e.e dans le milieu (Schema I). 

Obtention des carbolactones 4, 1 et & : L'addition des azlactones 2a et d, prepa- - 

rees in situ respectivement a partir de l'acide d-amine la ou de son derive N-benzoyle lb - - 

correspondant, au fumaronitrile en solution dans l'anhydride acetique port6 B l'ebullition, 

conduit, suivant le cas, aux carbolactones 6 dont l'azote N-2 n'est pas acetyle, ou aux 

composes 7 (Schema 1). De m^eme, - l'azlactone 2b additionnee au fumarate de methyle dans les - 

m^emes conditions, donne la carbolactone 7~. La reaction de l'azlactone 2b avec les esters - - 

acryliques se fait egalement sans elimination de CO2 et le produit obtenu est une carbolac- 

tone de structure 8. _ Tous ces composes proviennent du rearrangement du produit de cycload- 

dition 1 correspondant, accompagne d'une (ou deux) acetylations(s). La difference de com- 

portement des esters acryliques par rapport aux esters et nitriles fumariques est di?e au 

fait que lorsque Y=H, dans le produit decycloaddition s,le proton enqn'est pas mobile5. 

Les resultats obtenus sent rassembles dans le Tableau 1. 
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la: Z=H, lb: Z=COPh. 2 * - - _ -a* R'=PhCH2, R2=Me;b:R'=Me, R2=Ph 3 

c: R1=R2= Me; a: R'=Ph, R2=Me. 

5: R = H, L: R = COMe 8a: R'= Me, 8b: R'= Et - - 

Tableau I : R&ultats relatifs 2 l'addition des azlactones 2 aux aldnes 5. 

Azlactone Olefine Produit R1 R2 X F"C Rdt%(a) 

2a 4a 6a PhCH2 Me CN 216 58 - - - 

2b 4a 6b Me Ph CN - 230 56 - - 

2c 4a 7a Me Me CN 183 76 - - - 

2d 4a 7b Ph Me CN 210 72 - - - 

2b 4b 7c Me Ph C02Me 189 46 - - - 

2a 4c 8a PhCH2 Me C02Me 185 53 - - - 

2a 4d 8b PhCH2 Me C02Et 130 62 - - - 

a) Produits isolgs et purifi8s. 
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Determination structurale : La stucture des composes 6 et I est deter-mike a l'aide des 

methodes spectroscopiques 
5 : L'IR caracterise la lactone (1/C=O vers 1810 cm-') et la dou- 

ble liaison C=C (l/vers 1610 cm-') ainsi que le groupement X lie au C4 (I/CnN vers 2200 cm 
-1 

). 
/ 

1'~ est caracterise par une bande d'absorptionrfl'du systeme N - C = Crvers 280 P 300 nm 

(Emax de l'ordre de 15000). Outre les signaux correspondant aux protons aromatiques et aux 
1 

protons benzyliques de 6a (s/TMS = 3,38 ppm. JAR = 14 Hz), les spectres de RMN H ne pre- - 

sentent que des singulets attribuables aux diffdrents methyles. Les spectres de RMN 13C 

sont en faveur de la structure 6 plutst que d'une stucture isomere dans laquelle l'azote N2 - 

serait acetyle et le carbone C6 porterait un groupement OH. Apres Echange avec D20, les 

carbones C et C4 de 6b apparaissent en quadruplet (couplage 
2 

3 
J et 3J avec les H du methyle - 

lid au carbone C3) et le carbone Cl en triplet; le couplage avec le proton lie ?I l'azote 

disparait. Dans tous les cas, le carbone C3 est fortement deblindd, le deplacement chimique 

compris entre 152 et 165 ppm est analogue 1 ceux des atomes C2 des pyrrolines-2 N-acEtylees6. 

A titre d'exemple, nous donnons les deplacements chimiques de *, (CDC13, 6/TMS: 73,37(CI), 

163,90(C3), 71,73(C4), 64,07(C5), 173,70(C8), 169,7O(CO ester),118 et 114,81(2 CsN). 

La structure de la lactone g, representee sur la Figure 1, est obtenue par l'btude de 

la diffraction RX d'un monocristal effect&e par application des m6thodes directes 7. Le 

compose, de parametres a= 7,591(3) A, b = 10,884(6) A, c = 11,623(5) 8; o( = 110,48(g), 

p = 104,28(g), &'= 70,50(2), cristallise dans le groupe spatial Pi, 2 = 2; le facteur 

R = 0,043 a 6th obtenu 8 avec les 2023 reflexions independantes telles que I ),2,56(I). 

Figure I : Structure moleculaire 

de la lactone 6b". - 

Figure 2 : Structure moleculaire 

de la lactone 8b 
10 

-* 
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Compos& 8 : Dans one publication precedente, deux d'entre nons ont attribue one struc- 

ture cyclobutanone substituge a ces composes. Un nonvIe examen 1 l'aide de la RMN 13c a mon- 

trg que cette attribution est error&e puisqu'il n'y a pas de signal attribuable I un carbone 

de carbonyle cQtonique p4 : RMN, (CDC13, J/TMS) 13C : 96,76 (Cl) ; Ill,42 (C3) ; 70,63 

(C4) ; 65,82 (C5) ; 43,19 (C7) ; 170,74 (C8) ; 167,18 (C=O ester) ; 171,23 (C=O amide) ; 

32,80 (cH2 , benzyl)] . La structure compatible avec l'ensemble des caracteristiques spectros- 

copiques5est representee par la formule 8. Elle est confirmee gr8ce a la resolution structu- - 

rale par RX du compose 8b (Figure 2) par les m^emes methodes que celles utilisees pour 6b. - - 

Elle est obtenue avec un facteur R= 0,054 calcule avec les 1780 reflexions independantes. Les 

don&es cristallographiques sont les suivantes : a=l4,309 (2)i, b= 15,142 (4) i, c= 17,000 

(3)i ; groupe spatial Pbca ; Z=8. 

L'examen de la structure 8 montre que lors de l'addition de l'ylure d'azo- - 

methine 3, le carbone fix& au carbonyle lactonique se lie au carbone du dipolarophile qui 

Porte l'ester. Cette orientation est l'inverse de celle attendue en considerant les proprie- 

tes des orbitales frontieres des reactifs 6. Comme l'a signal& Padwa 9, l'orientation de la 

cycloaddition des oxazolones mesoioniques semble ^etre gouvernee par les substituants R' et 

R2 ; ce probleme actuellement etudie dans notre laboratoire fera l'objet d'une prochaine 

publication. 
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