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CYCLISATIGN D'OXIMES B-ALLENIQUES. SYNTHESE DE DIHYDRO-4,7
OXAZEPINES-1,2.
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Rue H.Poincaré, 13397 Marseille Cedex 13, France.

Summary: Cyclisation of g-allenic oximes, in the presence of a catalytic amount of silver
tetrafluoroborate, leads to 4,7-dihydro-1,2-oxazepines.

De nombreux exemples de cyclisation par addition nucléophile intra-
moléculaire sur des enchainements alléniques sont sicnalés dans la littérature
(1),notamment dans le cas d'alcools (2),d'acides (3) et d'amines (4) alléniques.

La cyclisation de dérivés alléniques s'est révélée &tre une méthode
efficace d'accés & des hétérocycles & 5 ou 6 chainons (5),nous présentons ici
un résultat qui montre que des cycles & 7 chainons peuvent &tre écalement
obtenus.

En effet, en traitant par le tétrafluoroborate d'argent (6) Tles
oximes B-alléniques 1, nous avons obtenu avec un rendement moyen de 70% les

dihydro -4,7 oxazépines-1,2 2 suivantes:

H H
R! H \ /
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R2 \./ 3 S 2-C C\
A ch HCCI, o, d S
HON=c[ CHs “NZCR?
R3
1 2
. 1_,3_ 2_ . . 1_,2_ A .opl_ 2_ 3_
2a: R™=R —.,1R ;CH3, 22. R —R3—CH3,R —Hi g_. R —CH3, R -CZHS, R¥=H;
. _p2_ _ _ —u. _pl_ _ - 3_
gg. R*-R®= (CH2)5 , R7=H; 2e: R"-R®= (CHZ)S ., R —C2H5.

Les dihydro-4,7 oxazépines-1,2 2 sont des composés hygroscopiques,qui
se présentent sous la forme de cristaux blancs (pour 2b,2c et 2d) (7) ou de
lTiquide visqueux (pour 2a et 2e) et dont la littérature ne semble pas faire
mention. D'une fagon générale,les oxazépines-1,2 ne sont que fort peu décrites
et ne font pas T'objet d'une méthode de préparation systématique. On note
surtout 1'obtention d'hexahydro oxazépines-1,2 N-substituées (&), obtenues
principalement par réarrangement thermique d'oxyde de N-méthyl pipéridines(9).

On remarquera gue dans notre cas, aquatre modes de cyclisation égale-
ment autorisés par les régles de Baldwin (10), peuvent étre envisagés
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cyclisation 5-exo-trig (obtention d'un hétérocycle & 5 chainons), 6-endo-dig
et 6-exo-dig (hétérocycles & 6 chainons) et 7-endo-trig (hétérocycle a 7 chai-
nons),et que seule la cyclisation 7-endo-trig est observée.

Cette cyclisation est provoquée par 1'hétéroatome capable de Tibé-
rer un proton, nous avons retrouvd ce résultat dans le cas des amides B-allé-
niques (11).L'action de BF3,2H20 que nous avions utilisé comme acide de Lewis
lors de la cyclisation d'acides et d'alcools B-alléniques (3c,2e), s'est
révélée inefficace dans le cas présent.

Bien que le cycle des dihydro-4,7 oxazépines-1,2 2 posséde deux
doubles l1iaisons, on note en RMN (voir tableau I) une équivalence totale des
groupements méthyle, ce qui est conforme & une rapide inversion des conforma-

tions du cycle:

Les aldoximes B-alléniques 1, déja décrites par nos soins (12),
ainsi que la cétoxime le, ont &té obtenues de maniére classique & partir d'
aldéhydes B-alléniques dont la synthése est aisée (13).

Les données spectroscopiques de RMN 1H (voir tableau I) et 13C
(pour les composés 2c et 2d, voir tableau II), IR (14) et de spectrométrie de

masse sont en accord avec la structure des dihydro-4,7 oxazépines-1,2 2.

Nous remercions M. le Professeur M.Santelli pour les discussions
utiles que nous avons eues avec lui.

Tableau II

RMN du 13C (les attributions ont &té confirmées parmodulation de J)
9 876__52 a cl: 142,76 (d) et 8 120,87 (d) €8 : 31,30 (t)
10 3 20 €% 37,17 (s) et 127,17 (d) €0 : 8,47 (q)
O n#! ¢ et c*: 28,50 (q) ¢’: 69,52 (s) c10. 27,48 (q)

et 28,63 (q)
9

0/ 5=, 2 cl: 141,95 (q) et ¢B: 128,80 (a) B : 22,15 (t)
3 2d: ¢%: 36,55 (s) et 124,93 (d)  C° : 35,21 (t)
ONZ! 3 et c*: 28,51 (q) ¢’: 69,13 (s) c10. 24,82 (1)
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Tableau I
H? KA
ad / b RMN du Proton : & en ppm, J en Hz, solvant: CC14.
RS C=C_ _CH,
RZTY F\CHg ( s=singulet, d=doublet, t=triplet, g=quadruplet,
O\N//C\R3° m=multiplet et M=massif )
2 Hia) Hb) Hie) Ha)
1 2_ . A .
R 'H(d)’R —CH3(d.) s élargi s s g a 4,10
R3=H(c) a 5,52 al,22 d 6,76 J=4,5
2a (H(d'): d a 1,48 , J=4,5)
1_,2_
R*=R -CH3(d) [ S s S
=H(c) a 5,47 al,z21 a 6,95 a 1,56
2b
R1=cH R3=H systéme AB s s s
34)*R7=H(c)
R2=CH2(d.)-CH3(d..) entre 5,15 3 1,21 4 6,63 31,43
2c et 5,58
J=10 (H,yvy:md 2,21 , H, juy: a 0,71 , J=7)
(d') (d")
Rl R2_ .
- —-(CH2)5-(d) systéme AB ) s M entre
R3- () entre 5,50 i 1,23 i 6,84 1,47 et 2,80
2d et 6,20
Jd=11
R1-RZ-- (CH a
-R%=-( 2)5'(d) systéme AB s q M entre
R3=-CH,, \-ChH,, . entre 5,30 i 1,23 i 2,50 1,40 et 2,90
2(c) "73(c")
2e et 6,10 J=7
J=11 (H(C') t a 1,12 s J=7)
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