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Résumé—Les thiazolones et les sélénazolones mésoioniques réagissent avec I'acétyléne dicarboxylate de méthyle
pour donner selon la nature des substituants des thiophénes ou des pyridones. Nous montrons que la réactivité des
thiazolones mésoioniques vis & vis de 'acétylene dicarboxylate de méthyle peut s’interpréter i partir de la théorie
des perturbations du second ordre limitée aux orbitales frontiéres. L'évolution du cycloadduit primaire en
fonction de la température et de la nature des substituants peut s’expliquer par une compétition entre une réaction
de Diels-Alder conduisant 4 un thiophéne et une désulfuration ou une désélénuration conduisant a une pyridone.

Abstract—Mesoionic thiazolones and selenazolones react with dimethyl acetylene dicarboxylate to give thiophenes
or pyridones. We show that the reactivity of the mesoionic thiazolones towards dimethyl acetylene dicarboxylate
may be explained by second order perturbation theory, limited to frontier orbitals. The influence of the temperature
and of the nature of the substituants on the evolution of the primary cycloadduct can be explained by a competition
between a retro Diels-Alder reaction giving a thiophene and a desulfurisation or a deselenurisation giving a
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pyridone.

11 est connu que la réaction des thiazolones mésoioniques
1 avec 'acétyléne dicarboxylate de méthyle donne selon
la nature des substituants les thiophénes 3 ou les pyri-
dones 4 (schéma 1). Le cycloadduit primaire 2 n’a jamais
été isolé. Il semble cependant raisonnable de postuler la
formation intermédiaire de ce composé 2" On sait en
effect que les thiazoles mésoioniques s’additionnent a
divers composés éthyléniques pour donner des cycload-
duits analogues 2 2 mais thermiquement stables.*

Un cycloadduit primaire obtenu dans des conditions de
réaction relativement douces, a d’ailleurs pu étre isolé au
cours de la réaction de 1(X =H,R, =R, =Ph) avec le
benzyne. Il a été montré que ce produit primaire peut
étre thermolysé en donnant un benzothiophéne et du
phényl isocyanate.” Nous avons quant 4 nous également
mis en évidence que la formation des thiophénes 3
s’accompagne de la formation de phényl isocyanate
(partie expérimentale).

Aucune étude systématique n’avait jusqu’ici été réal-
isée pour tenter de répondre aux deux questions
suivantes:

—Quelle est I'influence des groupes X,R; et R; sur la
réactivité des thiazolones mésoioniques?

—Quels sont les facteurs responsables de 1'évolution
de lintermédiaire bicyclique 2 en thiophéne 4 ou en
pyridone 4?

Comme nous avions mis au point une méthode simple
de synthése de nombreuses thiazolones mésoioniques

diversement substituées,’ nous nous sommes proposés
d’étudier ces deux problémes.

La réaction de Vacétyléne dicarboxylate de méthyle
avec les thiazolones mésoioniques 1 se préte bien 4 une
étude de réactivité en fonction de la nature des sub-
stituants car dans la plupart des cas cette réaction est
pratiquement quantitative et conduit & des composés
faciles & purifier.

Influence de la nature des substituants sur la réactivité
des thiazolones mésoioniques vis 4 vis de I'acétylene
dicarboxylate de méthyle.

Nous avons fait réagir I'acétyléne dicarboxylate de
méthyle avec les diverses thiazolones mésoioniques 1
(R;=R,=Ph,X variable) ou (X=NO.R,=Ph,R;
variable) dans les mémes conditions de concentration et
de température et nous avons suivi par spectroscopie
U.V. la cinétique de cette réaction. Nous avons montré
que cette réaction suit une cinétique du second ordre et
nous avons mesuré les constantes k de vitesse en fonc-
tion de la nature de X(R, = R, =Ph) ou en fonction de la
nature de R, (X = NO,, R, =Ph) (Tableau 1).

Comme !'intermédiaire 2 est trés instable et qu'il n’a
jamais pu étre mis en évidence méme pour des temps de
réaction correspondant 4 des réactions incomplétes, il
semble raisonnable de postuler que cette réaction a pour
etape cinétique la formation du cycloadduit 2.

Nous avons montré que les thiazolones mésoioniques
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Tableau 1. Formation de thiophénes ou de pyridones selon la nature des substituants

Kk Rat (%) Rat (%)
X R, R, a0 - ;
mole .l.s en thiophéne en pyridone
MeO Ph Ph 6,7 80 -
H Ph Ph 4,5 99 -
c1 Ph Ph 3,1 80 -
RO, Ph Ph 1,0 97 -
NO, SPh Ph 3,6 9k -
NO, CN Ph 1,7 98 -
H CN Fh - 92 -
NO, CH Ph 5,4 59 32
NO, N(Me), Ph 13,6 98 -
N02 Ph F’hCH2 - 80
c1 Ph PuCH, - - 80
No, -N(CHj) ~ CH=Cli- - - 60
clL —N(cn.{) - Cli=Cil- - - 52
R CoHa PX
\c%{i\\s,c/
™
R, o
I
)2
l E—=C=ZC~E
PXCgHg4 ~
E /O
Z
| 5|
N
E \\Fe2
PXCH
L R, | 3l
2
E 0}
E E =
/ \ \ N\
R, S CeHapX E Ry
3 R 4

Schéma 1.

réagissent avec les composés éthyléniques selon une
réaction de cycloaddition dipolaire-1,3 contrélée par les
interactions entre les orbitales frontiéres du dipéle et du
dipolarophile.* L.’énergie d'interaction peut étre calculée
a partir de la relation approchée suivante:’

AE = ((Cuo2Cayv + CrosCrv2)B)

EAHO - EBBV

+((CH0 1'Cov2+Cuo2 Cav s)ﬁ)zl

EB HO —EABV

8}

AE' est I’énergie d'interaction mise en jeu lors de la
formation des liaisons entre les atomes 2 et 5 du dipole

(thiazolone mésoionique A) et les atomes 1’ et 2' du
dipolarophile (acétyléne dicarboxylate de méthyle B).

Cho2 €t Cav2z (0u Cyos et Cpys, 0u Cyo 1- €t Cpvy-ou
Cuoz et Cry ») représentent les coefficients des orbitales
atomiques 2 pz sur I'atome 2 (ou 5 ou 1’ ou 2’) dans les
orbitales moléculaires HO et BV respectivement d’éner-
gie Eano et Expv (OU EBHO et EBBV)- B est l’intégrale
d’échange entre les atomes 2 et 1’ ou 5 et 2'.

Les niveaux d’énergie correspondant aux orbitales
frontieres HO et BV des thiazolones mésoioniques 1 ont
été calculés pour des modéles simplifiés 1 (R =R, = CH,,
Ri;=Ph) et 1 (R=R,=CHj, R,=CN), et ceux cor-
respondant & I'acétyléne dicarboxylate de méthyle par la
méthode CNDO/S®*® (Schéma 2 et 3).
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On constate que les interactions prépondérantes ont
lieu entre la HO du dipdle et la BV de I'acétyléne
dicarboxylate de méthyle. Dans ces conditions on peut,
dans un premier temps, négliger le second terme de la
relation précédente. De plus, nous admettrons que, en
premiére approXimation, les numérateurs des deux ter-
mes de cette expression varient peu lorsqu’on change les
substituants. Cette hypothése nous semble raisonnable

T
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puisqu'un calcul CNDO/S montre que les coefficients des
carbones 2 et § varient peu dans la HO et 1a BV lorsque
R, varie (R, =Ph ou R, = CN) (Tableau 2).

1 1
AE'=A 2[ + ]
B Exmo—Ennv Eano—Enov
AB?

= EAHO _EBBV.

@

B Phx o3\~ CeHapX
I GBS
/N—C\ )
o Ph o E-C=C-E

Schéma 2. Diagramme des orbitales fronti¢res. Le calcul CNDQ/S a été effectué sur la thiazolone mésoionique 1

(R =R, = CHj, R, = Ph). Nous retenons ces valeurs pour 1a thiazolone mésoionique 1 (R =R, =R, = Ph). Les niveaux

d’énergies des autres thiazolones mésoioniques 1 (R = pXC¢H,) sont indiqués de fagon relative en fonction de 1a nature
de X.

-8.59
(PI.:7.85)

~
\\\AE =99eV

\\
~N

<
N E-C=C-£

-12.20 HO

Schéma 3. Diagramme des orbitales frontiéres
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Tableau 2. Valeurs des coefficients C des orbitales atomiques dans les orbitales frontiéres des dipdles et des
dipolarophiles.

- knergie
Composés OM oV C1 C2 (2'3 Ch C5 06 C7
Ph\ Sp s .
IC{,‘+"\5§3 HO ~7,97 [~0,20 -0,30 +0,12 +0,16 +0,69 -0,50 -
3vl4), 6
A O~ BV ~1,81 [-0,32 +0,5k -0,40 0  +0,28 © -
fic
\fz/'%.\Sf/ HO -8,59 | =0,16 -0,35 +0,17 +0,15 +0,67 -0,51 40,16
el
/"J G- BV -2,30 | -0,38 40,61 -0,43 © +0,35 0 ~
12 HO =12,20 | 0.41 0.4
CH300C=C00CH,,
BV 0,52 | 0.48 -0.48

Dans la plupart des cas étudiés cette relation simplifiée
(2) permet de rendre compte des constantes de vitesse
observées pour ces réactions de cycloaddition dipolaire-
1,3 (Tableau 1). Ainsi lorsque la thiazolone mésoionique
est substituée par un groupement X variable (R, =R, =
Ph), on note une constante de vitesse plus grande pour
X =MeO que pour X = NO,. La relation (2) permet bien
de rendre compte de ce résultat puisque I'on sait qu'un
groupe donneur d’électrons éléve I'énergie de I'orbitale
frontiere (HO) tandis qu’un groupe attracteur abaisse
cette énergie'® (Schéma 2). On constate de fagon analo-
gue, lorsque X =NO,, R,=Ph, R, variable, quun
groupe R, donneur d’électrons, tel N(Me),, augmente
considérablement la valeur de la constante de vitesse de
cette rréaction (Tableau 1). Toutefois, la thiazolone
mésoionique 1 (R, =CN, R, =Ph, X =NO,), bien que
substituée par un groupement cyano fortement élec-
troattracteur, est plus réactive que 1 (R, =R, =Ph, X =
NO,). Ce résultat peut en partie s’expliquer par un
encombrement moindre du groupe cyano relativement au
groupe phényle, mais peut également pour une large part
résulter de I'abaissement important des niveaux d’énergie
de Porbitale frontiére BV de ce composé (Schéma 3.

L’énergie d’interaction doit étre calculée dans ce cas a
partir de la relation (1) qui tient compte a la fois des
interactions HO dipéle BV dipolarophile et BV dipéle
HO dipolarophile.

Pour X=NO,,R,=R,=Ph
AE'=96 x107* g*

Pour X = NO,, R, =CN, R, = Ph
AE'=101x107* 2,

Ce résultat montre bien I'importance de la deuxiéme
interaction qui dans ce cas ne peut donc pas étre négl-
igée.

Etude de I’évolution du produit primaire de cycload-
dition 2. Les résultats rassemblés dans le Tableau 1
montrent clairement que I’évolution du cycloadduit pri-
maire 2 dépend dans une trés large mesure de la nature
des substituants portés par le dérivé mésoionique. Une
observation analogue a été également faite par Potts qui
a interprété ces résultats en estimant que des groupe-
ments encombrants favorisent la formation des thio-
phénes relativement aux pyridones."'! Une telle inter-
prétation ne permet pas de rendre compte de ’ensemble
des résultats rassemblés dans le Tableau 1. On notera en
particulier que les thiazolones mésoioniques 1 (R, =CN)

conduisent 3 un rendement en thiophéne supérieur i
90%'* bien que le groupement cyano soit linéaire et par
suite moins encombrant qu'un groupement aryle ou
benzyle. Ce sont cependant les pyridones 4 qui sont
obtenues avec un rendement de 80% lorsque les dérivés
mésoioniques sont substitués par des groupements R, =
Ph, R, = PhCH,.

Si on examine les résultats du Tableau 1 (3 I'exclusion
des deux derniers exemples) on constate que les thi-
azolones mésoioniques 1 pour lesquelles R, et R, sont
des groupements possédant des électrons 7 ou n con-
duisent aux thiophénes avec au moins 80% de rende-
ment. Par contre, si I'un au moins de ces groupements
est un hydrogéne ou un groupe alkyle on obtient
uniquement la pyridone ou un mélange de thiophéne et
de pyridone. Il est par suite tentant de postuler que la
formation des thiophénes résulte dune réaction de retro
Diels-Alder a partir de I'intermédiaire 2. Dans une telle
réaction ol I’état de transition doit ressembler aux
produits finaux (le thiophéne et I"isocyanate de phényle),
Iénergie de I'état de transition pourrait étre abaissée
chaque fois que des interactions secondaires d’orbitales
stabilisantes sont possibles. Les thiazoles mésoioniques
1 pour lesquels R, et R, ne sont pas indépendants R,,
R; = -N(CH;)}-CH = CH-, conduisent 4 des cycloadduits
primaires dont la structure interdit une réaction de retro
Diels et Alder. Il n’est donc pas étonnant que seule la
formation de pyridones soit observée dans ces cas 2
derniers exemples du Tableau 1).

Les calculs CNDO/S et EHT que nous avons réalisés sur
le diphényl thiophéne 3 et sur Iisocyanate de phényle
montrent que les intéractions secondaires induites par les
groupements phényles sont effectivement stabilisantes.

Ainsi que nous I’avions fait dans un travail précédent®
nous avons réalisé un calcul EHT sur la super molécule
représentant par hypothése I'état de transition de la
réaction de Diels et Alder entre I'isocyanate et le thio-
pheéne, ou entre I'isocyanate de phényle et le diphényl-2,5
thiophéne (état de transition qui est le méme que celui de
la réaction inverse de retro Diels et Alder a partir des
composés 2 correspondants). Nous avons calculé les
recouvrements entre les orbitales frontiéres du diene et
du diénophile pour un état de transition estimé (les deux
molécules étant dans des plans paralléles distants de
2,25 A). De fagon & évaluer I'influence des groupements
phényles, nous avons reporté dans les Tableaux 3 et 4
valeur des recouvrements entre les orbitales frontiéres,
d’une part dans le cas de molécules non substituées,
d’autre part dans le cas de 'approche de C¢HNCO sur
le diphényl-2,5 thiophéne ou sur le thiophéne.

Alors que dans le cas des molécules non substituées
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Tableau 3, Recouvrement entre les orbitales frontiéres

HNCO BY HO
BY 0.018 0.03Yy
Thiophene HO] 0.098 0.063
HO, 0. 001 0.002

les seules interactions importantes ont lieu entre les
quatre orbitales frontiéres, la présence du groupement
phényle du diénophile améne dans le domaine d’énergie
considéré deux orbitales vacantes supplémentaires que
'on doit inclure dans le diagramme d’interactions, ceci
autant pour des raisons énergétiques que de recouvre-
ment, Ainsi la stabilisation de la HO du diphényl-2,5
thiophéne par les trois orbitales vacantes du diénophile
(BV5, BV,, BV, dans 'ordre d’énergie décroissante) est
certainement au moins aussi importante que celle du
thiophéne par la seule orbitale BV de HNCO (malgré des
recouvrements individuels un peu moins importants),
ceci d’autant plus que I’écart énergétique entre les HO et
les BV est plus faible dans le cas des molécules sub-
stituées (Schéma 4). Pour celles-ci en outre le recou-
vrement entre la HO du diénophile et la BV du diéne est
légerement plus élevé (0.045 contre 0.039), ce qui induit
également une stabilisation supplémentaire de I'état de
transition. Enfin et surtout, 'intéraction déstabilisante a
quatre électrons entre orbitales occupées est fortement
diminuée par la présence des groupements phényle: le
recouvrement entre les deux derniéres orbitales occu-
pées du thiophéne (HO, et HO,) et la HO de I'isocyanate
est 0,063 et 0.002 tandis que le recouvrement entre les
deux derniéres orbitales occupées du diphényl-2,5 thio-
phéne et de l'isocvanate de phényle n'est que 0.01 et
0.029 (Tableaux 3 et 4). Les calculs permettent donc de
conclure a une stabilisation de 1'état de transition de la
réaction de retro Diels et Alder du composé 2
substitué par trois groupements phényles relativement a
I’état de transition de la réaction de retro Diels et Alder &
partir du composé 2 non substitué. Ces résultats, en bon
accord avec les résultats expérimentaux confirment notre
hypothése d’une réaction de retro Diels et Alder
favorisée par la présence de groupement R, et R,
susceptibles d’abaisser I'énergie de I'état de transition
pour cette réaction.

La formation du thiophéne 3 selon une réaction con-
certée de retro Diels-Alder est une interprétation qui
présente en outre I'avantage de rationaliser d’autres

M. Baupy et al.

résultats de la littérature.” " Il a en effet été montré que
des cycloadduits analogues & 2 évoluent en thiophénes
par voie thermique mais subissent une désulfuration par
voie photochimique. Nous pensons que ces résultats
peuvent également s’interpréter en admettant que la
formation de thiophénes résulte d'une retro Diels-Alder
permise thermiquement.

Nous avons également observé une influence notable
de la température sur I'évolution de Vintermédiaire 2. En
effet, 'acétyléne dicarboxylate de méthyle réagit par
exemple avec la thiazolone mésoionique 1 (X=H, R, =
CN, R, = Ph) pour donner le thiophéne 3 (X=H, R, =
CN) avec 92% de rendement lorsque la réaction est
réalisée dans du xyléne a I'ébullition. Par contre, si la
méme réaction est réalisée & la température d'ébullition
du benzéne nous avons observé la formation de 70% de
thiophéne 3 (X =H, R, =CN) et de 26% de pyridone 4
(X=H, R,=CN, R,=Ph)."” Une élévation de tem-
pérature favorise donc la formation des thiophénes au
détriment des pyridones. Dans la mesure ou le mécanisme
de formation des pyridones 4 n’est pas établi, il est difficile
de préciser le role que joue la température dans 'évolution
de 2 en pyridone 4 et en thiophéne 3. On remarquera
toutefois que les réactions de retro Diels-Alder qui mettent
en jeu la rupture de deux liaisons selon un processus
concerté ont généralement lieu a des températures rela-
tivement élevées.'

1l est enfin intéressant de faire remarquer que I'acéty-
lene dicarboxylate de méthyle réagit avec la thiazolone
mésoionique 1 (X =NO,, R, =N{Me),, R, =Ph) pour
donner le thiophéne 3 (X=NO,, R,=N(Me),) alors
que la sélénazolone mésoionique 5 (X=NO,, R, =
N(Me), R, = Ph) conduit dans les mémes conditions de
réaction 4 la pyridone 4 (X = NO,, R, = N(Me),, R; = Ph)
(Schéma 5). 1l est vraisemblable que la plus grande
fragilité de la liaison C-Se relativement a la Haison C-S"
soit I'un des facteurs principaux qui favorisent la for-
mation de la pyridone 4 (X =NO,, R, =N(Me),, R, =
Ph). Nous avons déja noté (Tableaux 3 et 4) que la HO
de l'isocyanate de phényle interagit également avec
’avant derniére orbitale occupée du thiophéne de
symétrie b, (la HO, du thiophéne étant de symétrie a;).
Or, d’aprés la valeur des potentiels d’ionisation ci-des-
sous, cette orbitale est déstabilisée lorsqu’on passe du
soufre au sélénium et se rapproche énergétiquement de
la HO de I'isocyanate de phényle. Il s’en suit que dans
I’état de transition I'intéraction déstabilisante des orbi-
tales occupées (dont nous avons souligné I'importance
primordiale plus haut) est plus importante dans le cas du
sélénophéne que dans celui du thiophéne. La réaction de
retro Diels et Alder sera défavorisée dans le cas des

Tableau 4. Recouvrement entre les orbitales frontiéres

4 HO
CGHSNCO BV, BY, BY,
BV 0.012 0.028 0.0k2 0.0k4S
Diphényl-2,5 thiophene HO) 0.055 0.052 0.033 0.001
HO, 0.021 0.0k 0. 00k 0.029
BY 0.0k 0.036 0.037 0.056
Thioph#
hiophene HO, 0.071 0.039 0.053 0.027
RO, 0.013 0.035 0.014 0.050
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I (X=NOz R, +N{Melz,R; =Ph)
+ e—czc—g —=[2] —3

(Me )ZN\C/fSE\C/CsH“ PNO,
A Y
[0 [ PNOCeHs 1]
5 N C.
pr” No-

E o)
c/
+ E—C=C—E — - I | — 4
N
E ¢ “\Ph
= N(Me)
6

Schéma §.

intermédiaires séléniés 6 relativement aux intermédiaires  Les spectres de masse sont enregistrés avec un spectrométre de

soufrés 2. mass Varian Mat 311. },es spectres UV sont enregistrés sur un
Premiers potentiels d'ionisation expérimentaux: du  spectrophotométre Unicam SP8-400, les spectres IR avec un
phényl isocyanate' spectrométre Perkin-Elmer No. 225. Les points de fusion sont
pris 2 I'aide d’un banc Kofler ou d’une platine chauffante équipée
sy 17 d'un microscope.
sgg;%%ﬁi”%?z(?;))%s&(g)) Les spectres photoélectroniques ont été enregistrés sur un
» 2, [ 1.

spectrometre Perkin~Elmer PS 18 et étalonnés par les pics 2Py,
et 2Py, du xénon (12.13 et 13.43eV) et de I'argon (15.76 et
PARTIE EXPERIMENTALE 1593 ¢V).
Les spectres RMN ('H) sont enregistrés 2 100 MHz avec un Les calculs CNDO/S® tiennent compte des orbitales atomiques
spectrographe Jeolco JNM MH 100. Les résultats sont donnés en  d de I'atome de soufre. La paramétrisation est celle proposée
10~ (ppm) par rapport au tetraméthylsilane (référence interne).  dans une publication antérieure.?

Tableau 5. Thiophénes 3.

X NO, al H MO NO, NO  NO, H NO,
R Ph Ph Ph Ph  N(M¢), SPh CN CN CH,
IR (CCly)
co 1734 1713 1732 1733 1735 17% 1738 1734 1726
171 i
YoN - - - — - - 226 70 -
RMN(CDCly)
p _ _ _ 364
X %)) N - - - -
304 11
sR - - - — ’ - — - g
! (s.6H) (s.3H)
docw, n M 3@ 3m 3,80 388 188 3,84 387
sSH)  (6H)  (sSH)  (s6H)  (sSH)  (s3H)  (3H)  G3H)  (s3H)
4“0 4“ 40 39
(s3H)  G3H)  (3H)  (s3H)
FC M 116 167 118® 162 146 166 110 106
Mt
Calc. — - - - — 429034073 346,025952 301040874  —
mle
tr. - - - - — 4290345 M60286 3010394 —
Analyses
Calc. 604 62,1 682 659 528 559 520 598 53,7
% :
tr. 60,1 618 68,5 65,6 529 1 s6l 519 59,5 538
Calc. 38 38 45 47 44 35 29 36 39
H%
tr. 38 39 46 48 44 37 31 37 39
Cale. 35 - - - 77 33 81 46 42
N%
tr. 34 - - - 78 30 83 45 40

®Litt.: dpcu, =3.78, F°C: 1671681
®Litt.: F°C: 110, 5-111, 5.
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Addition de I'acétyléne dicarboxylate de méthyle aux thiazolones
mésoioniques

On chauffe a reflux dans 20ml de xyléne, 1 mmole de thi-
azolone mésoionique 1 et 1 mmole d’acétyléne dicarboxylate de
méthyle. Lorsque la solution est décolorée on évapore le solvant,
’huile obtenue est reprise par de I'éther, un précipité se forme.

Pour 1 (X=H, CI, NO, ou MeO, R, =R, =Ph), (X=NO,,
R; =N(Me),, R, =Ph), I(X=NO,, R, =SPh, R, =Ph) et 1 (X=
NO,, R, =CN, R, = Ph) le précipité formé est le thiophéne 3, il est
filtré et recristallisé dans EtOH (Tableau 5).

L'isdcyanate de phényle est mis en évidence dans le mélange
réactionnel brut, par la présence en IR d’'une bande intense 4
2149 cm™! et par chromatographie couche mince sur gel de silice:
éluant: éther/éther de pétrole (50/50) (R,:0.87).

Pour 1 (X=NO,, R,=CHj, R,=Ph) le premier précipité
(F =160°) est le thiophéne 3 (X = NO,, R; = CHj3), le deuxiémee
précipité isolé (F=174°) correspond 2 I'a-pyridone 4(X =NO,,
R, = CHj, R, = Ph) (Tableau 6).

La réaction de I'acétyléne dicarboxylate de méthyle avec les
thiazolones mésoioniques 1 (X=NO, ou Cl, R,=Ph, R;=
PhCH,) et 1 (X =NO,, R;, R, =~(MeJN-CH = CH-) ne permet-
tent d’isoler que les pyridones 4. Cependant, une chromato-
graphie couche mince des mélanges réactionnels obtenus a partir
des composés 1, R =Ph, R,=PhCH, (éluant éther anhy-
dre/éther de pétrole 50/50) montre I'existence de téches ayant
méme coefficient de migration que les thiophénes 3 (X =Cl,
R;=Ph, R;=0.72 et X=NO,, R; =Ph, R;=0.57) préparés a
partir des thiazolones mésoioniques 1 (X = Cl ou NO,, R; =R, =
Ph). Les pyridones 4 sont recristallisées dans EtOH.

On peut également obtenir, de fagon plus directe et avec des
rendements comparables, les thiophénes 3 ou les pyridones 4 en
préparant les thiazolones mésoioniques en présence d’acétyléne
dicarboxylate de méthyle. On porte  reflux une solution de une
mmole d’époxyde, une mmole de thioamide et une mmole
d’acétyléne dicarboxylate de méthyle dans 20ml de dioxanne
jusqu’a la décoloration de la solution. Le solvant est évaporé, le
produit brut est repris par de I’éther. On filtre le thiophéne ou la
pyridone et on les recristallise dans EtOH.

M. Baupy et al.

Lorsque §x10™* mole de 1 (X=H, R;=CN, R,=Ph) et
§x10™* mole d’acétyléne dicarboxylate de méthyle en solution
dans du benzéne (20 ml} sont portées a ébullition durant 24 h,
puis que le solvant est évaporé, on obtient une huile. Cette huile,
reprise par 5 ml de méthanol, conduit 2 un premier précipité de
thiophéne 3 (0.11g, Rdt 70%) puis & un second précipité qui
correspond 4 la pyridone (0.05 g, Rdt 26%).

Stabilité du thiophéne 3 (R, = CN, X = H)

Une solution d’'une mmole de thiophéne 3 (X =H, R; =CN) et
une mmole d’'isocyanate de phényle dans 20 ml de benzéne est
portée & reflux durant 94h. Aprés évaporation du solvant, le
thiophéne 3 (X = H, R, = CN) précipite. Il est caractérisé par son
point de fusion et ses spectres IR et RMN. Les spectres IR et
RMN du brut ne montrent pas la présence de la pyridone 4
(X=H,R,=CN, R, =Ph).

Addition de [!'acétyléene dicarboxylate de méthyle sur la
sélénazolone mésoionique §

Une mmole de sélénazolone mésoionique 5 (X = NO,) et une
mmole d'acétyléne dicarboxylate de méthyle en solution dans
20mi de xyléne sont portées 4 reflux durant 30min (temps
correspondant 4 la décoloration totale de la solution). Aprés
avoir filtré un précipité noir pouvant correspondre & de I'oxyde
de sélénium on évapore le solvant. L’huile obtenue est reprise
par de I'éther, le précipité qui se forme est essoré et recristallisé
dans 1"éthanol (Tableau 6).

Etude cinétique des cycloadditions

Une solution de 100 ml de xyléne contenant 10 mmoles de
thiazolones mésoioniques et 10 mmoles d’acétyléne dicarboxyl-
ate de méthyle est portée a reflux. On préléve 4 des temps t, 1 ml
de la solution que I’on dilue par 125 ml d'alcool & 95° pour obtenir
au temps t =0 une solution 8.10~ mole.| .

On mesure a l'aide d'un spectrophotométre UV les densités
optiques correspondant aux différentes solutions prélevées i
différents intervalles de temps. Aprés avoir vérifié que la loi de
Beer Lambert s’appliquait a ces systémes nous avons mesuré les

Tableau 6. Pyridones 4.
X NO, cl NO, H NO, [ NO,
H, Ph Ph CH, CN N(Me),
-N(Me)}-CH=CH—N(Me) -CH=CH-
R, PhCH,  PhCH, Ph Ph Ph
IR(CCly
"co 1734 1735 1734 1730 1737 1734 1739
1655 1654 1653 1676 1666 1656 1662
YCN — — — 223 — — -
RMN(CDCl3)
5 228 3,56 364 247
1 - (s,3H) - (s,3H) (s.3H) (s,6H)
5 5,30 5,0 7,02 712
: (s,2H) (s.2H) - - (d1H) (d,1H) -
7,88 8,00
(d,1H) (d,1H)
SocH, 3,50 3,34 3,62 3,66 3.80 3,58
(s3H) (s,3H) (s,3H) (s.3H) (s3H) 391 (s,3H)
(s.6H)
3,% 357 3,84 398 18 380
(s,3H) (s,3H) (s.3H) (s.3H) (s3H) (s,3H)
FeC 192 163 1% 169* 295 295 200
Masse Mt
Cale. — - — — 385,090989  374,066940  451,137938
mje
tr. — - - — 385,0906 374,0670 451,1382
Analyses
Calc. 67,5 689 62,5 - 56,1 7 612
C%
tr. 61,5 68,7 625 - 56,1 574 614
Calc. 44 45 43 - 39 40 47
H%
tr. 44 45 43 - 18 39 46
Cale. 56 29 6,6 - 16,9 75 93
tr. 5,6 2,7 6,6 — 10,0 74 99

*Litt. F°C.168-169."
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Tableau 7. Etude cinétique des cycloadditions des thiazolones mésoioniques avec I'acétyléne dicarboxylate de

méthyle
Co C (o Cy 1jC-1/Cy

X R R, (x107% -mole-1~ )¢ (x 1% mole™!-1)
MeO Ph Ph 80 47300 389G0) 33440 862 1319 174,5
H Ph Ph 8(0) 483300  34860)  2,7000) 819 1624 1449
cl Ph Ph §0)  SSI00  41860)  36X80)  S64 1139 150,1
NO, Ph Ph 8(0)  69730)  620(60)  SS490) 185 36,1 55,8
NO, 8Ph Ph 8(0)  5T20)  47440)  38860) 436 85,9 1319
NO, CH Ph 80)  68%20)  S59(0) 53600 204 28 628
NO, CH; P 8(0) 522000 39140)  313(60) 666 131 1945
NO, NMe), Ph 80  488(10) 346000 255035 @ 798 1638 1611

*Les chiffres entre parenthéses indiquent les temps de prélévement, en minutes.

concentrations des solutions au temps t et construit les courbes
1/C-1/Co =kt pour les différentes thiazolones mésoioniques
étudiées (Cy: concentration initiale en thiazolone mésoionique, c:
concentration au temps t en thiazolone mésoionique). Les droites
obtenues confirment que les réactions étudiées évoluent selon
une cinétique d’ordre 2 (Tableau 7). Les constantes de vitesse k
découlent de 1a mesure de la pente de ces droites (Tableau 1).
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