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Abstract: The regioselectivity of the cycloaddition of mesoIonic oxazolones to alkenes has 
keen found to be markedly dependent on the substituent groups present and an explanation is 
proposed. 

11 y a peu d'etudes exp&inentales concernan t la regioselectivite de la cycload- 

dition aux alcenes, des oxazolones mesoyoniques qui. sont des ylures d'azcm&thine2. Des re- 

sultats obtenus par Padwa et co11.3, 
4 

etparnousas , mxtrent que l'orientation prefe- 

rertielle de l'addition ne semble pas pouvoir &re expliquee par la methode des perturba- 

tions5. 

L'objet de cet article est de presenter nos r&x&tats concernan t la r&+&lecti- 

vite de l'addition des oxazolones la, 2a et lb a quelques alcenes Blectrophiles 1 (sch@ae 1) -- 

et d'en proposer une interpr&ation. 

Schema 1: Addition des oxazolones 1. et 2 aux alcenes 2. 

+ 

R2 

R 

Lr.? 4 s 
la:Rl=Ph, R2=Me,WC%le. - 

lb:Rl=Ph, R2=Me,R= Me. 

3a:R3=Ph, X=CN, Y=C02Me. 

- 

2a:R'+le, R2=Ph,R=CCMe. 

&:R3=pN02Ph, X=CN, Y=COp. 

- 3c:R3=Ph, X = Y = CN. - 

3d:R3=Ph, X = H, Y = COPh. 
\ 

*2 

- @yrrolines) 

R&ultat_s: L'addition des ccmpos& la et 2a6 aux alcsnes 2, dans l'anhydride ac&ique port6 -- 

a l'&ullition, conduitdans chaque cas aune d2-pyrroline~qui Blimine HCNdans le cas de 

g, pour dormer le pyrrole correspondant &. De la m@ms maniere, l'addition de l'oxazolone 

lb7r dans l'anhydride acdtique, a temp5rature an-biante, conduitauxpyrrolines 7_(tableaul). 
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Tableau 1: R&&tats relatifs a l'addition des oxazolones 1 et 2 aux al&&es 3. - 

AC20 
X,Y=CN CN 

-, 
1ou2+2--. 

Ph 

R COMe 

5: R=C@Ie 8c - 

1: R=Me 

Oxazolone Olefine prcduit Rdt%(a) F'C M0C13, S/IrG) 

H5 Me - C2 

la 3a 6a 85 - - - 
156 5,74(s) 2,ookJ 

2a 3a 6a 68 1 - - - 
la 3b 6b 78 - - - 

1 
148 5,70(s) 1,98(s) 

2a 3b 6b 65 - - - 
la 3c 8c 32(b) - - - 

2a 3c 8c 23(b) 1 
262 2,12(s) 

- - - 
la 3d 6d 63 151 - - - 5,47(d) 2,03(s) 

lb 3a 7a 65 119 - - - 4,83(s) 1,95(s) 

lb 3c 7c 62 lo+) - - - 4,58(s) 1,92(s) 

a) Wt. en produit purifie apres gue le ddgagemant de CO a cesse; (2h30 pour la et 2a; 
30 mn pour lb); b) La r&ction fournit beaucoup de go ud& ns 
tion n'a BtZ-mis en &klence. c) La pyrroline Blimine 

etaucun autreprod&td?&di- 
lentement HCN, dSs la teqxkature 

ambiante, etconduitaupyrrole correspondant. 

La structuredes A2- pyrrolines 5 et 1 est facilenrant dtablie a l'aide de la 

RMN 'H lorsgue X et Y sont diff&xnts de l'hydrogene. Le m&hyle lie au C2 apparait en 

sing-&et ainsi que le proton lie au C5. Dans le cas du canpose g, le methyle apparait 

6galemsnt en singulet et la freqwnce de vibration d/c=0 du benzoyle 1 1680 an-' indigue 

gue ce groupemant n'est pas conjugue avec la double liaison. La structure du pyrrole 8c - 
est Btablie sans ambiguity grke a son hydrolyse chlorhydrigue gui conduit au pyrrole 2 

E256'C; IR(nujo1, tics-'): 3270 (N-H), 2200 GN); Fw (pyridine D5, Jm: 2,21k,Me), 

4,99 (N-H)]; ce canpo& est Egaknent obtenu par hydrolyse chlorhydrique de la 02- pyrro- 

line &, dans un melange m&Aanol/eau, 80/20. 

6a 
HCl 5%, T = 8O'C FE1 5%, T = 80°C 8c - - 

78% 85% 
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Discussion: 11 est important de souligner qu'a partir d'une olefine 2 domed, nous 

obtenons le n&e ccqose, q-ue l'on utilise l'oxazolone la ou son iSa&?S &; dans le - 

cas du dipale la, le prcduit obtenu doit p rovenirdel'internGdiaire4_par i%mination 

deCD2,tandisquedanslecaSde~,ildoitprovenir del'intermediaire~. Ilappa- 

rait done que pour la et &, la rigiosblectivite n'est pas gowernee par la position - 
relative du groupsmark la&one par rapport aux substituants Rl et R2 mis depend SeUle- 

ment de la position relative de ces demiers. 

Nos ri%ultats peuvent paraitre surprenants puisque la dissym&xie des orbitales 

nol&ulaires induite par le groupsmsnt la&one doit btre plus importante que celle in- 

duite par les substituants, came l'ont confin& les calculs cND3/2 qUe nous avons 

effectues SW des oxazolones. Tout se passe came si le carbone du dipXe portant le 

mEthyle se ccmportait vis a vis de l'al&ne Blectrophile came llextr&nite la plus 

nucleophile. Or, si cela est bien en accord avec la position relative de la la&one par 

rapFort au m&hyle, dans le cas de &, c'est en contradiction avec cette position dams 

le cas de la et lb. Ajoutons que le prcduit d'addition de l'azlactone provenant de la -- 
phenylalanine aux esters acryliques a &galemant une r&gioselectivite inverse de celle 

atterdue*. 

11 n'est pas possible de postuler un ewntuel intermediaire ccnm~n alet - - 
qui r&ulterait de la perte de Co2 avant cycloaddition, car nous avms v&if% gue 

1'BlinUnation de CD2 ne se produit qu'en pr&ence du dipolarophile. 

On ne peut pas Ixln plus faire appzl a des effets steriques, car il a ete 

mntr& pour des di@les-1,3 plus dissym&riques du point de vue des volumes des subs- 

tituants, tels qUe les azides, les nitrile-oqdes et les diazoalcanesg, que ces effets 

jouent dans la rGgio&lectivite un rble negligeable devant celui de la dissym&rie 

des CM5. 

No~spowons proposerune intexpretationdes r&ultats en sul?posantgue, lors 

de l'approche dipWa-dipolaro@ile, le groupsmsnt la&one s'dloigne l&$rment de sa 

position d'eq-uilibre 10 . En effet, les calculs CNDZ/2 que mus avons effectues 

(Tableau 2) rmntrentquel'influence de ce groqzwntsurla dissym&rie des OMde 

l'ylure d'azm&hine va en diminuant rapidenent, puis s'inverse. 

Tableau2 : Coefficients des CM SW les atcmas 1 et 3 de l'oxazolone 10 en fonction de d. - 

I 
a 6) 

H.O. 

cl c3 

B.V. 

cl c3 

1,45 0,635 -0,510 0,303 0,636 

1,56 0,657 -0,587 0,331 0,588 

1,76 0,662 -0,680 0,462 0,510 

1,97 0,596 -0,765 0,589 0,385 

2,17 0,478 -0,614 0,670 0,222 
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La distance pour laquelle 

que de 0,2 i superieure .Z 
0 

l'inversion des coefficients est observk, cl,75 i), n'est 

celle de la distance d'wlibre pour une liaison C-C, 

cl,55 A), mais nettement inferieure a celles que l'on rencontre dans les &ats de 

transition des reactions de cycloaddition ou de r&rocycloaddition 11 . Dans ces con- 

ditions, si l'on postule- ce qui parait raisonnable - un &tat de transition tel que 

11 dans l-e1 le groupement lactone est a une - 

distance voisine de 1,75 i du squelette de l'ylure 

d'azcm&_hine et le dipolarophile a 2,25 i, il pa- 

rait cqrehensible que l'orientation de la cyclo- 

addition soit gouvemee par R1 et Ii2 et non par la 

la&one, ce qui rationalise l'ensemble des resultat 

experinentaux. 

11 - 

Si l'on considere l'addition de la et 2a au r&ne dipolarophile, nos resul- -- 

tats impliguent qu'il doit y avoir croisement des chemins reactionnels ; il n'est 

done pas possible, dans ces conditions, d'utiliser la m&hcde des perturbations ; 

c'est la raison pour laguelle nous n'avons pas develop@ les calculs correspondants. 
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