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R&mm&La st6rCochimie des cycloadduits obtenus par reaction des thiazoloaes mtsoioniques avec des dipolaro- 
philes tthyleniques est Ctablie. Le mode d’approche dipoledipolarophile est discutt en termes d’interactions entre 
les orbitales front&es. Lonque le dipolmophile est I’acrylonitrile on souligne l’iiportance de l’interaction 
destabilisante entre Ies orbitales occupkes des deux reactifs. Lorsque le dipolarophile est le vinyl ethyl ether on 
montre. que l’mteraction BV dipMe-HO dipolarophile devient prkponderante. 

Ahstraet-The stereochemistry of cycladducts obtained through the reaction of mesoionic thiazolones with 
ethylenic dipolarophiles is established. The dipoledipolarophile approach is discussed in terms of interactions 
between the frontier orbitals. When the dipolarophile is acrylonitrile we note the importance of the destabilising 
interaction between the HOMO orbiis of the reactants. When the dipolarophile is vinyl ethyl ether we show that 
the interaction LUMO dipole-HOMO dipolarophile can be dominating. 

L’inttr8t present8 en synthese par les &actions de 
cycloaddition dipolaire-13 des thiazolones mtsoioniques 
avec les composks ethyl6niques a ttt mis en Cvidence 
par Potts.’ Au tours d’un travail que nous avons realist! 
de facon indCpendante nous avons montrr5 que la 
stereochimie de plusieurs cycloadduits d&its par cet 
auteur doit cependant 8tre r6visCe.2 

Les thiazolones mCsoioniques 1 sont des ylures de 
thiocarbonyle, stables a la temperature ambiante et leur 
geomktrie est fix6e puisque le dip(lle-1,3 fait partie d’un 
cycle a cinq chainons dont la structure a et6 prCcisCe par 
diffraction des rayons X pour le compose 2 (R = 
pCl&H,, R, = Ph, R2 = CH,Ph)? Ces composts sont par 
suite des materiaux de choix pour 1’Ctude des problemes 
de stereochimie posts par l’approche du dip8le et du 
dipolarophile au tours des reactions de cycloaddition 
dipolaire-l$ avec les composes Cthyleniques. Si la 
th6orie des perturbations du second ordre a Ct8 
frdquemment utilisCe pour rendre compte de facon qual- 
itative de la stc%ochimie des prod&s de cycloaddition 
de Diels-Alder,’ ou dipolaire-1,3? on ne trouve dans la 
IittCrature aucune approche de ce type concernant les 
cycloadditions dipolaires-1 f des thiazolones 
mesoioniques avec les dipolarophiles. Comme nous 
avions mis au point une mtthode simple de synthese des 
composes mesoioniques 1,6*7 il nous a semble interessant 
d’entreprendre ce travail. 

Nous examinerons successivement I’addition des thi- 
azolones mtsoioniques 1 au maleate de mkthyle, au 
fumarate de m&hyle, a I’acrylonitrile et au vinyl ethyl 
ether. 

Cycloaddition des Thiazolones Mesoioniques avec le 
Maleate ou avec le Fumarate de Methyle 

La structure du seul cycloadduit 2 form6 au corns de 
la rCaction du maleate de mtthyle avec les thiazolones 
m6soioniques 1 a deja 8te dCcrite.2 Nous avons Cgale- 
ment montre que le fumarate de methyle reagit avec les 
thiazolones mksoioniques 1 pour donner un seul cyclo- 
adduit 4, sauf lorsque R2 =PhCH2 oil nous avons 
observe la presence d’un second isomere 52 (Tableau 1). 

Les cycloadduits 2,4 et 5, stables dans les conditions 
de leur synthCse correspondent a des produits cinetiques 
de cis addition. Nous avons v8ri68 par ailleurs que les 
parambtres d’activation pour la rkaction de 1 (R = R, = 
R2 = Ph) avec le fumarate de methyle sont comparables 
avec ceux d&its dans la litterature pour des reactions 
de cycloaddition concertCes,89 (a 353K AS* = -64.8 2 
19 J mole-’ K-r; AH’ = 62 25 K J.mole-I). 

Lkcussion de l’orientation endo ou exo observke au 
cows des cycloadditions de 1 avec le malkate et le 
fumarate de mkthyle. Le mode d’approche des rtactifs 
dans les reactions de 
nombreux travau~0*“~‘2 

cycloaddition a fait l’objet de 
particuli&rement dans le cas des 

&actions de Diels-Alder pour lesquelles le mode d’ad- 
dition endo constitue une regle. Ce mode d’approche 
privilCgi8 est gtrkralement interpr&C par l’existence 
d’interactions secondaires au niveau des orbitales fron- 
tieres HO (plus haute orbitale mokulaire occup6e) et 
BV (plus basse orbitale moltkdaire vacante) des deux 
reactifs. Des facteurs orbitalaires analogues ont &ale- 
ment Ctt? invoqu8s pour rendre compte du mode d’ap- 
proche priviM& de certains dipbles-1,3 et dipolaro- 

1241 



1242 M. BAUDY et al. 

E = CONCHS 

A 

Schkma 1. 

Schema 2. 

Tableau 1. Influence du groupe R, sur I’orientation de la cvcloaddition 

Dipolarophila 

Malike de 
mgtbyle 

EWE 

Fumarate 
de m6thyle 

R 
Rl Rz 

Bombre 
d’iaom&es 

structure Ref. 

H pClC&, Ph 1 24 1 

H Ph Ph 1 28’ 1 

pClC&, Ph Ph 1 2 2 

Ph Ph Ph 1 2 2 

pC1C6H,, Ph PhCH2 1 2 2 

pC1C6H,, Ph 

pC1C6H4 Ph PhCH 2 

a) Les mkmes raisons qui nous ont amen& B rbviser la structure des composts 3el5’nous 
conduisent B attribuer la structure exe 2 B ces composCs d&its dans la littkature sous 
une forme endo 3.’ 

b) Ces composes d&its avec une structure 5 correspondent en fait aux cycloadduits 4. 
Leur structure est en effet correlte ?I la structure 2.’ 
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philes?‘3 La theorie des perturbations du second ordre a 
Cte utilisee pour mettre en evidence le caractere stabilis- 
ant de ce type d’interactions lors de la cycloaddition de 
&ones sur des composes Cthyl&tiques” dans le cas 
d’un mode d’approche “endo” a (Les groupes esters de la 
nitrone sont sit& du m&me c&e que I’atome central du 
dipole-l ,3). 

Conformement a I’usage, nous appellerons exo le 
cycioadduit 2 pour lequel les groupes esters occupent 
une position exo. Ce compose 2 resulte de I’approche B 
du maleate de maltthyle et de la thiazolone mtsoionique. 
On notera que par rapport a I’atome central du dipole et par 
rapport aux substituants pXC& et RI, ce mode d’ap- 
proche B serait du type endo. Dans ce memoire, now 
appellerons exe le mode d’approche B puisqu’il conduit A 
un compose de structure exo. 

Avec les approximations de la theorie des pertur- 
bations du second ordre, et si on admet que les inter- 
actions coulombiennes peuvent &re negligees (ce qui est 
generalement admis dans le cas des reactions concertees) 
une mesure approchee. de la reactivite est don&e par la 
relation: 15.16.1726 

+ KCH02 CB” 1’ +Cm CB”29812 
EAHO -EBBV -Q ’ 

AE’ est l’tnergie d’interaction mise en jeu lors de la 
formation des liaisons entre les atomes 2 et 5 du dipole 
(thiazolone mesoionique A) et les atomes 1’ et 2’ du 
dipolarophile (B) dans Mat de transition. CHo2 et CBv2 
ou Go5 C,v5 ou CHoI. et Gv,, ou CH02, et 
Csvr) representent les coefficients des orbitales 
atomiques 2 Pz sur l’atome 2 (ou 5, ou 1’, ou 23 dans les 
orbitales moltculaires HO et BV respectivement d’tner- 
gie EAHO et E,+av et E,,v). p qui est I’integrale 

T 
E(ev) 

d’bchange entre les orbitales atomiques 2 et 1’ ou 5 et 2 
est proportionnelle a Pint&ale de recouvrement de ces 
orbitales. AE’ est done fonction de la structure de l’etat 
de transition a la fois par I’intermediaire de l’integrale /3 
et par celui du parambtre Q dont la valeur croit lorsque 
les deux reactifs se rapprochent.% 

Nous admettrons que, en premiere approximation, les 
numtrateurs des deux termes de cette expression varient 
peu lorsqu’on change les substituants. 

Cette hypothese nous semble raisonable puisqu’un 
calcul CNDOlS montre que les coefficients des carbones 
2 et 5 varient peu dans la HO et la BV lorsque RI varie 
(RI = Rh ou RI, = CN) (Tableau 4). 

Le calcul CNDO/S ‘*Jo montre par ailleurs que la 
mesure des perturbations peut etre limitte aux seules 
orbitales frontibres puisque I’on note une grande 
difference d’energie entre les orbitales frontieres et les 
orbitales sous-jacentes. 

Ce resultat est en accord avec les donnees fournies par 
la spectroscopic photoelectronique qui montre un &art 
de 2 eV environ entre les deux premiers potentiels d’ion- 
isation correspondant aux deux orbitales moleculaires 
occupees les plus hautes. 

Par suite I’expression AE’ est seulement fonction des 
differences d’bnergie des orbitales frontitres. 

AE’ = A/3* 
1 1 

E~H~-EA~~-Q+EAH~-E~B~-Q ’ > 

IX schema 3 presente le diagramme des orbitales 
front&es de la thiazolone mesoionique 1 (R = R2 = 
CH3, RI = Ph) et du maleate (et du fumarate) de methyle. 

On notera que les interactions primaires principales se 
situent entre la HO du dip8le et la BV du dipolarophile 
(AE = 7.10 eV). Ces interactions sont presentees dans le 
Schema 4A. Les interactions secondaires HO dipole, BV 
dipolarophile sont presentees dans le schema 4B. 

HO 
- II,62 

Schema 3. Diagramme des orbitales fronti&res. Lx. potentiel d’ionisation a &6 mew6 sur la thiazolone 
m6soionique 1(X = NOI, RI = R2 = Ph) 
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B2 

apprache exo 

Pour le mode d’approche endo (Br) on constate des 
interactions destabilisantes d’une part entre le carbonyle 
du dipole et un carbonyle du maleate de mtthyle et 
d’autre part entre l’azote du dipole et l’autre carbonyle 
du maleate de mtthyle. Bien Cvidemment de telles inter- 
actions ne bont geometriquement pas possibles pour une 
approche du type exe (B2). 

Le mode d’approche endo conduira par suite a un etat 
de transition destabilist relativement a une approche exo 
et on peut ainsi comprendre que le cycloadduit 2 soit le 
seul compose form6 au cours de la cycloaddition des 
thiazolones mC.soioniques avec le maltate de methyle. 

Ces considerations qualitatives sont confumees par 
des calcuis E.H.T.m (“Extended Htlckel Technic) sur la 
super mol6cule dipole +dipoIarophiIe. L’approche exe 
est en effet favoriste d’environ 1.5eV par rapport a 

I’approche endo. Ceci correspond a un recouvrement 
plus important dans le premier cas entre les orbitales 
moleculaires front&es occup6es et virtuelles des deux 
composes (interaction stabilisante a 2 electrons) et au 
contraire un recouvrement moins important entre les 
orbitales occup6es (interaction dCstabilisahte a 4 tlec- 
trons) (Tableau 2). 

Un autre facteur peut 6tre le plus important s’ajoute 
certainement au precedent pour orienter la cycloaddition 
vers la formation preferentielle du produit exo, c’est le 
facteur stbrique. 11 a en effet 6te montre que les deux 
isombres endo et exe sont obtenus lorsque R, est peu 
encombrant (R, = H).13 

Si on examine main$nant l’approche dipMe+lipolaro- 
phile lorsque le dipolarophile est le fumarate de methyle 
on remarque que les deux modes d’approche conduisent 
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La structure du cycloadduit 10 est ttabilie B park des 
spectres IR, RMN et de masse ainsi que par l’analyse 
cent6simale. 

La position 5 du groupement OEt a ttC Ctablie g partir du 
spectre RMN du 13C. On notera en particulier que le 
carbonyle , couplC avec un seul hydrogkne en position 5 est 
un doublet (S = 169 ppm). La valeur observke pour la 
constante de couplage (3JcH = 5.86 Hz) est nettement plus 
tlevCe que celle que nous avons notCe pour les cycload- 
duits 6 ce qui nous conduit ?t proposer la structure 10 pour 
ce composk (OEt en position exe). 

DISCUSSION 

Les niveaux dUnergie correspondant aux orbitales 
frontikres HO et Bv des thiazolones mksoioniques 1 de 
I’acrylonitrile et du vinyl Cthyl ether ont CtC calculks pour 
des modbles simplifi&s 1 (R=R2= CHs, R, =Ph) et 1 
(R = par CNDO/S’8*‘9 
(tableau 4, schkmas 3 et 8). 

Lorsque R, # CN, on constate que les interactions HO 
dipBle BV dipolarophile restent prtdominantes mais pas 
de faGon nette, d’autant plus que ces orbitales sont 
calculCes pour un modtle 1 (R = Rz = CH3) et que l’on 
sait qu’un groupement phknyle rapproche les orbitales 
front&es (en abaissant surtout la B.V.) relativement B 
un groupe mtthyle. I1 faut done certainement tenir 
compte des interactions BV dipMe, HO dipolarophile. La 
rCgiostlectivitC observte dans les kactions de Diels- 
Alder’ ou dans les cycloadditions dipolaires-1,3’ peut 
s’interpkter en premiBre approximation en considtrant 
que l’orientation privilCgiCe correspond A une approche 
des rkactifs telle que les sites prdsentant les plus grands 
coefficients se prksenteront face & face dans deux plans 
parallbles. Les valeurs des diffkrents coefficients sont 
rassemblCes dans le Tableau 4. 

Si on ne considbre que I’interaction HO dipBle BV 
dipolarophile, I’orientation attendue rtsultera d’une ap- 

proche ou les carbones Cs du dipMe (coefficient 0.69) et 
C, de I’acrylonitrile (coefficient 0.69) seront face & face 
(SchCma 7). Ce mode d’approche conduirait 5 I’isom&re 8 
ou 9 (CN en position 6). Or 6 (CN en position 5) est 
I’isombre majoritaire. La formation de l’isombre 6 pour- 
rait par contre s’expliquer par l’interaction non nkglige- 
able entre la HO du dipolarophile et la BV du dipMe. 
Dans ce cas, les plus grands coefficients se situent sur le 
carbone CZ du dipble et C, de I’acrylonitrile favorisant la 
formation de I’isomhre 6. Le fait que l’on doive done 
considkrer ces deux interactions primaires ainsi que les 
diffkrentes interactions secondaires qui se sont avCrCes 
parfois pr6pondCrantes~” nous a amen&, comme dans 
le cas de l’addition du maliate et du fumarate de 
mtthyle, g calculer les recouvrements des diffkrentes 
orbitales frontikres pour un &at de transition estimC (voir 
partie thkorique). Nous avons report6 ces recouvrements 
dans le Tableau 5. 

D’aprCs les valeurs calcultes, l’interaction la plus im- 
portante (HO dipMe-BV dipolarophile) autant au niveau 
Cnergktique (SchCmas 3 et 8) qu’au niveau du recouvre- 
ment (Tableau 5) favoriserait les isomCres 8 et 6 au 
dCpend des isomkres 7 et 9. Le fait que la valeur de ce 
recouvrement dans Mat de transition conduisant B 
I’isom8re 6 est plus ClevCe que dans celui conduisant g 
I’isomCre 9 montre bien l’importance considkrable des 
interactions secondaires. Ces dernibres interviennent 
tgalement dans I’interaction entre la BV du dipBle et la 
HO du dipolarophile, ce qui rend comparable les recou- 
vrements calculks (0,082 et 0,085). 

D’aprks ces calculs, la prtdominance de I’isomkre 6 sur 
I’isomCre 8 (l’isomkre 9 semblant thkoriquement le moins 
stable) pourrait venir de I’interaction dkstabilisante entre 
les HO des deux rkactifs; cette interaction est en effet 
plus importante lors de I’approche conduisant A 
I’isomkre 8 (CN exo en position 6). 

En conclusion, on peut rendre compte de la formation 

Tableau 4. Valeurs des coefficients C des orbitales atomiques dans les orbitales frontiires des dip8les et des 
dipolarophiles 

Compos& Ok4 
Energie C 

eV 1 ‘2 ‘3 ‘4 ‘5 ‘6 ‘7 

Ph.,@f’ ‘i Ho -7,97 -0,20 -0.30 +0,12 +0.16 +o.69 -0.50 - 

.N -&. _ 

g 

BV -1.81 -0.32 +0.54 -0.40 0 +0.28 0 - 

“?&$i -- Ho -8.59 -0.16 -0.35 +0.17 +0.15 +0.67 -0.51 8 BV -2.30 -0,38 +0,61 -0.43 o +0.35 0 +o.lC - 

H\l 2/H HO -11.55 0.56 0.56 -0.10 -0.42 -0.10 - - 

@k= CL QOMe BV -0.87 -0,60 +0,6o +0,22 -0.25 -0.22 - - 

OS57 0.57 -0.09 -0.37 -0.09 - - 

-0~61 0.61 -0.23 -0.27 -0.23 - - 

1; HO -ii .62 +0,61 +0.53 -0,30 -0.51 - - - 

2 C 
IQ;= c’ 

L 

‘H /I I BV -0.04 +0,69 -0i57 -0.28 +0,38 - - _ 

3 
, 2/O-Et HO -10.74 +0,70 +0,49 -0.51 - - - _ 

H2C=C 
‘H BV 1.39 

I- 
0,66 +0.73 -0.20 - - - _ 
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obtent~on de p (CN en 6 I 
R 

obthon de g ( CN endo) 

S&ma 7. - + interactions secondaires stabilisantes. A interactions primaires-secondaires stabiisantes. 

des isombres 6 et 8 a condition de considerer les orbitales 
mokculaires frontieres dans leur globalite, ce qui revient 
P ne plus separer les interactions primaires et secon- 
daires. Les calculs effect& pour des 6tats de transition 
moyennists semblent done mettre en relief non seule- 
ment l’importance de l’interaction stabilisante entre la 

HO du dipole et la BV de l’acrylonitrile, ce qui explique 
l’existence des isomeres 6 et 8, mais 6galement l’im- 
portance de l’interaction d6stabihsante entre les orbitales 
occupees des deux reactifs, ce qui peut expliquer la 
stabihte sup6rieure de 6 par rapport a 8. 

Les thiazolones mtsoioniques 1 (RI # CN) ne rtagis- 

Tableau 5. Recouvrement (cahd6 en EHT) entre les orbitales front&es de la thiazolone 1 et de I’acrylonitriie lors 
de diffkrentes approches et poor un &at de transition estimh (distance des plans mokulaires: 2.25 A) 

Cycloulduit 6 I 8 9 

HO dipole/BV dipolarophile 0.123 0.102 0,130 0.099 

B' dip6lc/HO dipolamphile 0.082 0.091 0.085 0.079 

HO di$le/IiO dipolarophile 0.026 0,024 0.034 0.028 
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SchCma 8. 

tp.1.: 10,92) 

Diagramme des orbitales front&es. Le potentiel d’ionisation a et4 mesure. sur la thiazclone 
mesoionique l[X = NQ, RI = R2 = Ph). 

sent pas avec le vinyl ethyl ether alors que 1 (R, = CN) 
conduit a un cycloadduit 10. Or si l’on examine le 
Schema 8 on constate que la reaction de cycloaddition 
dipolaire-1,3 de la thiaxolone mesoionique 1 (I& = CN) et 
du vinyl ethyl ether sera davantage contri316e par les 
orbitales front&es BV du dip8le et HO du dipolarophile 
que la cycloaddition dipolaire-13 avec l’acrylonitrile. 

La position du troupe OEt en 5 darts le compos6 10 est 
conforme A ce qui pouvait btre attendu. En effet, le mode 
d’approche conduisant a l’isom&re 10 met face B face les 
sites rkactifs porteurs des plus grands coefficients aussi 

bien au cotus des interactions BV dipole HO dipolaro- 
phile que HO dipMe BV dipolarophile (Tableau 4 et 
Schema 9). 

On remarquera de plus que le mode d’approche con- 
duisant a un isombre 10 OEt endo conduit ?I des inter- 
actions primaires-secondaires destabilisantes aussi bien 
au tours des interactions BV dip&-HO dipolarophile 
que HO dipBle-BV dipolarophile. Le produit d’addition 
OEt doit par suite occuper une position exo dans le 
composC 10. C’est cette structure que nous avons attri- 
buee B titre d’hypothese d’apr&s la constante de couplage 

H 

HO 

BV 

S&ma 9. H interactions secondaires dbstabisaotes. - interactions primaires-secondaires dCstabilisantes. 

TET Vol. 38, No. %I 
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Tableau 6. Caractdristiques physiques des cycloadduits 6 

R 

Rl 

R2 

IR (CC14) 

vco (F) 

vm (f) 

Ph 

Ph 

Ph 

1722 

2243 

pClC6H4 

Ph 

Ph 

1723 

2244 

:N02C6H4 &!N02C6H4 

CH3 
m 

Ph Ph 

1723 1736 

2244 2210 
2240 

RMN (CDC13j 

8 
Rl 

B i 

6 endo 
H6 

6R exe 

66 
H5 

JH6 
endo 
exo I gem 

JH 
5 em 

H6 endo 

JH CXO 
2 

exe 

- 1.76(8.38) 

3,06 3.13 3.00 3.69 

3,ll 3.19 3.03 3.74 

4,lO 4.25 3.91 3.90 

13.5 14 13 13 

4.8 5 4 4 

7.2 7 a a 

Rdt 

FOC 

62 

i 60-2~ 

60 65 65 

173-4b 235 1a3b 

a) Systeme ABX anaJys6 par decouplage. 
b) Isombre non isol Les 8 sont donnts a partir de spectres correspondant ii un m&urge des 

isombres 6 et 8 ou 9 en proportion in&ale, le point de fusion correspond Bun mClange des 2 
isombres. Litt.: 98-102°C.’ 

3JoH = 5.86 Hz observee en RMN du “C pour le car- 
bonyle et comparable a ‘Jcwk not6 pour le compose 8. 

La mise en evidence d’une interaction predominante 
BV dip6le HO dipolarophile merite d’etre soulignCe car a 
notre connaissance c’est la premiere fois qu’une reaction 
de cycloaddition dipolaire-1,3 metmnt en jeu un ylure de 
thiocarbonyle fait intervenir des interactions ptpon- 
d&antes BVdipBle HOdipolarophile et elle permet 
d’interpreter la non reactivite des thiazolones 
mesoioniques 1 (RI + CN) vis a vis du vinyl ethyl ether 
et la reactivitb de 1 (R, = CN) vis a vis de ce meme 
dipolarophile. 

PARTIE TEFQRIQUJI 

Les calculs CNDO/S’* tiennent compte des orbitales 
atomiques d de l’atome de soufre. La parametrisation est 
celle proposte dans une publication anterieure.‘9 

Les calculs EHT” ont ttC effect& sur les systbmes 
thiazolone-maleate de methyle, thiazolone-fumarate de 
mtthyle et thiazolone-acrylonitrile, les plans des deux 
molecules composant chaque systeme &ant parallbles et 
distants de 225 A l’un de l’autre. D’aprbs diverses etudes 
thtorique? on peut en effet considber que cette struc- 
ture reprtsente l’etat de transition de I’addition dipolaire- 
1,3 dans I’hypothese d’une approche concertee. II semble 
tres probable que pour un systeme dipole + dipolarophile 
dond, la distance entre les plans moleculaires ne varie 
pratiquement pas lors des differentes approches cor- 

respondant aux r&o et sterkosblectivitis etudiks. II 
s’en suit que le terme Q qui intervient au dCnominateur 
de I’expression donnant AE’ peut &tre consid& comme 
constant ce qui rend possible les corr6lations entre la 
regio (et stereo) sblectivite et la valeur des recouvre- 
ments entre les orbitales des deux reactifs. 

Les recouvrements entre les orbitales molCculaires du 
dipale et du dipolarophile (Tableaux 23 et 5) sont tires 
d’un calcul F.M.0.29 (Fragment Molecular Orbitals). 

PARTlEEwgillMENTALE 

Les spectres de RMN (‘H) sont enregistr6s B 100 MHz avec un 
spectrographe Jeolco JNM MH 100, et les spectres RMN (“C) a 
I’aide d’un spectrographe Bruker W.P. 80 D.S. Les rCsuJtats sont 
don& en 10d par rapport au t&ramCthylsilane (rCf6rence in- 
teme), les compods &ant en solution dans CDC13 sauf indication 
contraire. Les spectres JR sont enrepistr6s avec un spectrombtre 
a reseau Perkin-Elmer 225, les composes &ant en solution dans 
CC& ou en suspension darts le nujol. Les spectres de masse sont 
enregistr6s avec un spectrombtre du masse Varian MAT 311. Les 
spectres UV sont enregistres sur un spectrophotombtre Beckman 
modble 25. Les points de fusion sont pris a I’aide d’un bane 
Kofler ou d’une platine chauffante 6qufp6e d’un microscope. 
Addition du maliate et du fumamte de m&hyle aux thiazolones 
misoioniques 1 

La synthese des cycloadduits 2, 4 et 5 a deja et6 d&rite’ 
anterieurement. 

Etude cinPtique d’une cycloaddition Une solution de 100 ml de 
xylene contenant 10mmoles de thiaxolone mCsoionique 1 (R= 
RI = R2 = Ph) et 10 mmoles de fumarate de mCthyle est chat&e 



Reactions de cycloaddition dipolaire-1,3 

Tableau 7. Caracteristiques physiques des cycloadduits 8 ou 9 

R 

Rl 

R2 

IR (CC141 

vco (F) 1722 1723 1723 

Ym (f) 2243 2244 2244 

endo 

J 
~6 endo 
II5 exe 

JH6 
endo 

ki5 endo 

Rdt (5) 

4.9 

7.6 

F’C 160-2 a 

Ph 

Ph 

Ph 

b 3,47c 

3.78 3.97 

b b 13 

4.5 

7.5 

173-4 d 

4 

0 

tilc684 

Ph 

Ph 

!R02C6H4 

cR3 

Pb 

20 

224 
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a) Systeme ABX analyst par dbcouplage. 
b) Signaux imbriques avec ceux de l’isombre 6. 
c) Centre d’un massif large. 
d) Isombre non isol Les S sont donds I partir de spectres correspondant a un mClange 

des isomeres 6 et 8 ou 9 en proportion in&ale, le point de fusion correspond a un 
mClange des 2 isomtres. Litt.: 98-102’C.’ 

dans un bain marie thermostat& On prCl6ve a des temps t I ml de 
la solution que l’on diiue par de l’alcool 6 95” redistill6 pour 
obtenir une solution 8 x 10” mole.l-’ (t = 0). On mesure a I’aide 
d’un spectrophotometre UV les densites optiques correspondant 
aux diff6rentes solutions prtlevdes a differents intervalles 
de temps. Apres avoir montr6 que la loi de Beer Lambert est 
vCrifi6e nous avons mesur6 les concentrations des solutions aux 
temps t et construit les courbes l/c - l/c,, = kt aux temp6ratures 
T,,Ta et Ts (c’,=concentration initiale en thiaxolone 
mtsoionique, c: concentrations aux temps t en thiazolone 
mtsoionique). Les droites obtenues con8rment que les reactions 
6tudi6es Cvoluent selon une cinCtique d’ordre 2. Les constantes 
de vitesse k decoulent de la mesure de la pente de ces droites: 
T, = 343K, k, = 0.6 mole.l-’ s-l; Ta = 353K, ka = 1.14 mole. 
I-‘.s-‘; T’=363K, ka=2.08mole.l-‘.s-‘. La valeur des con- 
stantes k de vitesse permet ensuite de calculer AS“ = 
-64,8+19J.mole-‘K-‘;AH’=62+-5KJ.mole-’. 
Addition de l’acrylonitrile aux thiazolones mksoioniques 1 (R = 
Ph, pClC,H,, R, = R2 = Ph), 1 (R = pNQC,H,, R, = CH,, R2 = 
Ph) 

On chauffe a reflux dans 20ml de xylene 2 mmoles de thi- 
axolones mesoioniques 1 (R = Ph, pClC&,, R, = R,Ph) ou 1 (R = 
pNO&&, R’ = CHs, R2 = Ph) et 8 mmoles d’acrylonitrile pen- 
dant 24 h. On tvapore le solvant puis on reprend I’huile par de 
I’tther, on filtre le prCcipit6 form6 Ce prCcipit6 correspond a un 
mClange de diast&oisombres 6 et 8 ou 9 qui ont Cte &pares pour 
(R = pNO&H,, R, = CH,, R2 = Ph) par chromatographie couche 
tpaisse sur gel de silice (Cluant tther de p&role-a&ate dUthvle 
(50/50) 6 (I& = CHs) F: 235”, R, = 0.55;8 ou 9 (R’ = CHs) P = 
224O, R, = 0.72. 

Les caracteristiques physiques de ces composts @went dans 
les Tableaux 6 et 7. 

Spectre RMN ‘C de 6:R= pNO&H+ R, =CHs, Ra= Ph 
(CDCI,). 8c, = 77 ppm (signaux imbriques dans ceux de CDCls). 
&, = 171 ppm (d, ‘J = 2.93 Hz); Sc, = 71 ppm (signal large), & = 
‘4OPPM (d, ‘J = 2.93 Hz); SC,= 71 ppm (signal large), 8c5 = 
40ppm (d,‘J = 141.6Hz) (chaque signal est fdargi par couplage 
avec le CH& S, = 5Oppm (t, ‘J = 138.7 Hz) (ce triplet pr6sente 
une structure complexe IiCe aux couulanes avec le CH, et le CH): 
&n, = 19 ppm (q, ‘J = 130 Hz); 8,-u = li8 ppm (m). _ 

Spectre RMN ‘C de 8 ou 9 (R = pN02C&, Rl = CHs, R2 = 
Ph) (CDCls +CFsCOaH) flc, = 79.5 ppm (d, ‘J = 1.953 Hz); 8c, = 
175.5 ppm (4 raies 3JcH. = 6.84 Hz, 3Jca, = 2.93 Hz); Sc, = 
67.53 nom It. *J = 1.953 Hz): 8,. = 41 oom (4 raies d6doubHes. 
‘JCHa’= 145:6’ppm, ‘Jcm,” 136.7 ppm, 2, = 2.93 Hz); &,-, = 
44ppm (d, ‘J = 143.56 Hz, chaque signal domte quatre raies dues 
au couplage avec le CH2 en a); &, = 18ppm (q, ‘J = 
131 Hz); &c, = 1 I9 ppm (m). 
Rbction de la thiazolone mkoionique 1 (R = pNQGH,, R, = 
CN, R2 = Ph 

(a) Auec I’acrylonitrile 1 mmole de thiazolone mdsoionique 1 
est port6e h Cbullition dans du xylene (20 ml) avec 4mmoles 
d’acrylonitrile. Apres 12 h de rtaction on tvapore le solvant et on 
reprend I’huile obtenue par de Ether. Le pr6cipite qui se forme 
est un melange de deux isombrcs que nous n’avons pas &par&. 6 
est I’isomtre pr6pond6rant. Rdt 75% (Tableau 6). RMN “C 
(CDC13) de 6 (R = pNO&H,, R1 = CN, R2 = Ph) S, = 71 ppm (4 
raies, *J = 1.952 Hz, *J = 5.86 Hz); &, = 168 ppm (d, ‘J = 2.93 Hz); 
d2d==ut;pm (d, *J = 2.93 Hz); 

*J = 3.91 Hz); 
& = 38 ppm (d, ‘J = 145.46 Hz, 

S, = 48.5 ppm’ (t, ‘J = 14356 Hz, 
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d~doubl~ tJ = 3.91 Hz) 8c-~, = 112 ppm (s); 8c-~s (m) = 117 ppm. 
(b) Avec le vinyl tthyl ~ther l mmole de thiazolone 

m~soionique 1 (R = pNO2C6I~, Ri = CN, R2 = Ph) et 4 mmoles 
de vinyl ~thyl ~tber sont p o r t ,  s ~ 6bullition du xylb, ne (20 ml). 
Apr~s 40h, on 6vapore le solvant, on reprend I'huile par 
de l'6ther. Un pr~cipit6 se forme, il correspond ~ un m61ange de 
deux isom~res. 10 est I'isom/~re majoritair¢. Rdt 80%, F = 210°C 
(EtOH); IR (CCI4): 1733 cm-t; RMN IH (CDCI3): 8CH3 = 1.23 ppm 
( t , J=7Hz) ;  8octt2=3.65ppm (q , J=7Hz) ;  8Hs=4.85ppm 
(J~sH6~do = 8 HZ; JHs~ao = 2 HZ); 8~,do = 3.05 ppm; 8 ~  = 
3.11 ppm ( J ~  endo = 14Hz). Masse M t calc.: 395.093969; tr.: 
395.0942. RMN ~3C (CDCIs): 8c, = 64.6 pDm (4 tales, 2j = 4.88 Hz, 
2j = 1.95 Hz); 8c3 = 169 ppm (d, 3j = 5.86 Hz); 8c4 = 69 ppm (s, 
61argi); 8cs = 83 ppm (d, 1j = 157.3 Hz, chaque signal est un triplet 
2j = 3.91 Hz)) 8c~ = 47.5 ppm (t, ij = 138.7 Hz rededoubl~ 2j = 
1.96Hz) 8caq=ll3ppm (s,~largi); 8cu2=67.5ppm (t, tJ = 
141.6 Hz, chaque signal donne un quadruplet zJ = 3.91 Hz); 8cs~ = 
15 ppm (q, tJ = 126.95 Hz chaque signal est un triplet 2j = 2.93 Hz). 
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