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R~sumr--Les thiazolones eties srlrnazolones mrsoioniques rragissent avec l'ac6tylrne dicarboxylate de mrthyle 
pour donner selon la nature des substituants des thiophrnes ou des pyridones. Nous montrons que la rractivit6 des 
thiazolones mrsoioniques vis ~ vis de l'acrtylrne dicarboxylate de mrthyle peut s'interprrter/~ partir de la throrie 
des perturbations du second ordre limitre aux orbitales frontirres. L'rvolution du cycloadduit primaire en 
fonction de la temprrature et de la nature des substituants peut s'expliquer par une comprtition entre une rraction 
de Diels-Alder conduisant A un thiophrne et une drsulfuration ou une drsrlrnuration conduisant ~ 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 
pyridone. 

II est connu que la r6action des thiazolones m6soioniques 
1 avec rac6tyi~ne dicarboxylate de m6thyle donne selon 
la nature des substituants les thioph~nes 3 ou les pyri- 
dories 4 (sch6ma 1). Le cycloadduit primaire 2 n'a jamais 
6t6 isol6. I1 semble cependant raisonnable de postuler la 
formation interm6diaire de ce compos6 2. *-3 On sait en 
effect que les thiazoles m6soioniques s'additionnent 
divers compos6s 6thyl6niques pour donner des cycioad- 
duits analogues ~ 2 mais thermiquement stables. 4 

Un cycloadduit primaire obtenu dans des conditions de 
r6action relativement douces, a d'ailleurs pu ~.tre isol6 au 
cours de la r6action de I(X = H, Rt = R2 = Ph) avec le 
benzyne. I! a 6t6 montr6 que ce produit primaire peut 
6tre thermolys6 en donnant un benzothioph6ne et du 
ph6nyl isocyanate. ~ Nous avons quant ~ nous 6galement 
mis en 6vidence que la formation des thioph/mes 3 
s'accompagne de la formation de ph6nyl isocyanate 
(partie exp6rimentale). 

Aucune 6tude syst6matique n'avait jusqu'ici 6t6 r6al- 
is6e pour tenter de r6pondre aux deux questions 
suivantes: 

--Quelle est l'influence des groupes X, RI et R2 s u r  la 
r6activit6 des thiazolones m6soiouiques? 

--Quels sont les facteurs responsables de l'6volution 
de l'interm6diaire bicyclique 2 en thioph~ne 4 ou en 
pyridone 4? 

Comme nous avions mis au point une m6thode simple 
de synth6se de nombreuses thiazolones m6soioniques 

diversement substitures, ~ nous nous sommes proposrs 
d'rtudier ces deux problrmes. 

La rraction de l 'acrtylrne dicarboxylate de mrthyle 
avec les thiazolones mrsoioniques 1 se prate bien ~ une 
6rude de rractivit6 en fonction de ia nature des sub- 
stituants car dans la plupart des cas cette rraction est 
pratiquement quantitative et conduit ~ des composrs 
faciles A purifier. 

Influence de la nature des substituants sur la r~activiN 
des thiazolones m~soioniques vis ~ vis de I'ac~tyl~ne 
dicarboxylate de m$thyle. 

Nous avons fair rragir I'acrtyl~ne dicarboxylate de 
mrthyle avec les diverses thiazolones mrsoioniques 1 
(R1 = R2 = Ph, X variable) ou (X = NO2, R2 = Ph, RI 
variable) dans les m~mes conditions de concentration et 
de temprrature et nous avons suivi par spectroscopie 
U.V. la cinrtique de cette rraction. Nous avons montr6 
que cette rraction suit une cinrtique du second ordre et 
nous avons mesur6 les constantes k de vitesse en fonc- 
tion de la nature de X(R~ = R2 = Ph) ou en fonction de la 
nature de R~ (X = NO~, R2 = Ph) (Tableau 1). 

Comme l'intermrdiaire 2 est tr~s instable et qu'il n'a 
jamais pu b.tre mis en 6vidence m~me pour des temps de 
rraction correspondant ~ des rractions incompl~tes, il 
semble raisonnable de postuler que cette rraction a pour 
etape cinrtique la formation du cycloadduit 2. 

Nous avons montr6 que les thiazolones mrsoioniques 
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Tableau 1. Formation de thioph6nes ou de pyridones selon la nature des substituants 

k Rdt ($) Bdt (~) 

X R I R2 mole-l.l.s -I en thioph~ne en pyridone 

MeO 

H 

Cl 

NO 2 

NO 2 

NO 2 

H 

NO 2 

NO 2 

-NO 2 

C1 

NO 2 

Cl 

Ph Ph 

Ph Ph 

Ph Fh 

6,7 80 

h,5 99 

3,1 60 

Ph Ph 

SPh Fh 

CN Ph 

CN Ph 

CH 3 Ph 

1,0 97 

3,6 9h 

1,7 98 

92 

5,4 59 

N(Me )2 Ph 

Ph PhCH 2 

Ph PtlCli 2 

-N(CH~) - CH=CIt- 

-N(cll~) - cJJ=Cll- 

13,6 98 

32 

8o 

8O 

60 

52 

f¥ 
, , ~ 3  ~" .~" 4 I 

R2 ~ C~'O- 

I' 2' 
E--C--=C-E 

PXC ;H4 

E r/  ~Rz 
p X C 6 H 4  

AE' = ((C-o~C,av,, + C.o~ ,C.v~ , )#) :  
EAHO -- EBav 

( (C.o r Car 2 + C . o  5' CBv 5)//) 2 
Ea . o  - EA Bv 

3 R~ 4 

Sch6ma 1. 

(thiazolone m6soiomque A) et les atomes 1' et 2' du 
dipolarophile (ac6tyl%ne dicarboxylate de m~thyle B). 

C .o  2 et Car2 (ou C.o5  et CBv~, ou C . o  r et Car ,, ou 
C . o r  et Car 2,) repr6sentent les coefficients des orbitales 
atomiques 2 pz sur l'atome 2 (ou 5 ou 1' ou 2') dans les 
orb/tales mol6culaires HO et BV respectivement d'6ner- 
gie EAHO et EABV (OU E a . o  et Easy). 3 est I'int6grale 
d'6change entre les atomes 2 et 1' ou 5 et 2'. 

Les niveaux d'6nergie correspondant aux orbitales 
frontieres HO et BV des thiazolones m6soioniques 1 ont 

(1) 6t6 calcul6s pour des mod61es simplifi6s 1 (R = R2 = CH3, 
RI = Ptr) et 1 (R = R2 = CH3,  Rl = C N ) ,  et ceux cop 
respondant h l'ac6tyl6ne dicarboxylate de m6thyle par la 
m6thode C N D O / S  s'9 (Sch6ma 2 et 3). 

AE' est l'6nergie d'interaction mise en jeu lors de la 
formation des liaisons entre les atomes 2 et 5 du dip61e 

r6agissent avec les compos6s 6thyl6niques selon une 
r6action de cycloaddition dipolaire-l,3 contr616e par les 
interactions entre les orbitales fronti6res du dip61e et du 
dipolarophile? L'6nergie d'interaction peut 6tre calcul6e 
:~ partir de la relation approch6e suivante: 7 



Reactions de cycloaddition dipolaireol,3 des thiazolones et des selenazolones mesoioniques 2131 

On constate que les interactions pr6pond6rantes ont 
lieu entre la HO du dip61e et la BV de l'ac6tyl6ne 
dicarboxylate de rn6thyle. Dans ces conditions on peut, 
dans un premier temps, n(~gliger le second terrne de la 
relation pr6c~dente. De plus, nous adrnettrons que, en 
premi6re approximation, les nurn6rateurs des deux ter- 
rnes de cette expression varient peu lorsqu'on change les 
substituants. Cette hypoth6se nous sernble raisonnable 

puisqu'un calcul CNDO/S montre que les coefficients des 
carbones 2 et 5 varient peu dans la HO et la BV Iorsque 
R~ varie (R~ = Ph ou R~ = CN) (Tableau 2). 

AE' = Afl2[EAH ° ~  1 1 
--EBBv 4 EBHoUEABv] 

Aft2  (2) 
= EA.o - EB By" 

> 

- 2  
ii 

Ph.., /S,.. IC,.6H4PX 

ph/N --Cxo" E-C-=C -E 
BV 

, ~  -0"52 

.BV. e V / / / /  / 
"-.. 

- 7 9 7  , , v  / "  "" ~, " H O  

X-" NO2 '/HHO \ \  
x ~ E  =10.39  eV 

\ 

%. 

", E-C-~C-E 
" HO 

- 1 2 . 2 0  

Sch6ma 2. Diagramme des orbitales fronti6res. Le calcul CNDO/S a 6t6 effectu6 sur la thiazolone m6soionique 1 
(R = R2 = CH3, Ri = Ph). Nous retenons ces valeurs pour la thiazolone m6soionique 1 (R = Rt -- R2 = Ph). Les niveaux 
d'6nergies des autres thiazolones m6soioniques 1 (R -- pXC6H4) sont indiqu6s de fafon relative en fonction de la nature 

de X. 

u2 

0 

-II 

-13 

BV 
-2 .30  ~ ,  , AE=B.OTeV 

. N C . ~ .  

- / N  ~< : . . 0  - 

- -  - 8 . 5 9  ~" 
(P.I.:7.85) "~", 

- ~'~, AE"  9 . 9  e V  
, 

-0.52 Bv 

E - C-C"E HO 
- 12.20 

Sch6ma 3. Diagramme des orbitales fronti6res 
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Tableau 2. Valeurs des coefficients C des orbitales atomiques dans les orbitales fronti~res des dip61es et des 
dipolarophiles. 

Compos@s 

Ph ~.C~ .Sd"~ C/ 

7 
NC~. C/-~ ~ r, / 

I ~ ',,%' s'f 

) 2 
CH3OOC-=COOCH 3 

OH E n e r g l e  
eV 

HO -7 ,97  

BV -1,81 

~O -8 ,59  

BV -2,30 

HO -12,~O 

BV -0,52 

C I C 2 C 3 C 4 C 5 C 6 C 7 

-0,20 -0,30 +0,12 +0,16 +0,69 -0,50 

-0,32 +0,54 -0,40 0 +0,28 0 - 

-0,16 -0,35 +0,17 +0,15 +0,67 -0,51 +0,16 

-0,38 +0,61 -0,43 0 +0,35 0 - 

o.41 o.41 

o . t 8  -o .48  

Dans la plupart des cas 6tudi6s cette relation simplifige 
(2) permet de rendre compte des constantes de vitesse 
observ6es pour ces r6actions de cycloaddition dipolaire- 
1,3 (Tableau 1). Ainsi lorsque la thiazolone m6soionique 
est substitu6e par un groupement X variable (R1 = R2 = 

Ph), on note une constante de vitesse plus grande pour 
X = MeO que pour X = NO2. La relation (2) permet bien 
de rendre compte de ce r6sultat puisque l'on sait qu'un 
groupe donneur d'61ectrons 61~ve l'6nergie de l'orbitale 
fronti~re (HO) tandis qu'un groupe attracteur abaisse 
cette 6nergi@ ° (Sch6ma 2). On constate de fagon analo- 
gue, Iorsque X=NO2, R : = P h ,  R, variable, qu'un 
groupe R, donneur d'61ectrons, tel N(Me)~, augmente 
consid6rablement la valeur de la constante de vitesse de 
cette rr6action (Tableau 1). Toutefois, la thiazolone 
m6soionique 1 (R~ = CN, R2 = Ph, X = NO2) ,  bien que 
substitu6e par un groupement cyano fortement 61ec- 
troattracteur, est plus r6active que 1 (R, = R2 = Ph, X = 
NO~). Ce r6sultat peut en partie s'expliquer par un 
encombrement moindre du groupe cyano relativement au 
groupe ph6nyle, mais peut 6galement pour une large part 
r6sulter de I'abaissement important des niveaux d'6nergie 
de l'orbitale fronti~re BV de ce compos~ (Schema 3). 

L'6nergie d'interaction doit 6tre calcul6e dans ce cas 
partir de la relation (1) q,ui tient compte ~ la fois des 
interactions HO dip61e BV dipolarophile et BV dip61e 
HO dipolarophile. 

Pour X = NO2, Rt = R2 = Ph 

AE' = 96 × 10 -3 f12 

Pour X = NO2, R, = CN, R2 = Ph 

AE'= 101 × 10 -3 "~ 

Ce r6sultat montre bien l'importance de la deuxi&me 
interaction qui dans ce cas ne peut donc pas 6tre n6gl- 
ig6e. 

Etude de l'dvolution du produit primaire de cycload- 
dition 2. Les r6sultats rassembl6s dans le Tableau 1 
montrent clairement que l'6volution du cycloadduit pri- 
maire 2 d6pend dans une tr6s large mesure de la nature 
des substituants port6s par le d6riv6 m6soionique. Une 
observation analogue a 6t6 6galement faite par Potts qui 
a interpr6t6 ces r6sultats en estimant que des groupe- 
ments encombrants favorisent la formation des thio- 
ph6nes relativement aux pyridones.l"l Une telle inter- 
pr6tation ne permet pas de rendre compte de l'ensemble 
des rgsultats rassembl6s dans le Tableau 1. On notera en 
particulier que les thiazolones m6soioniques 1 (R, = CN) 

conduisent fi un rendement en thioph~ne supirieur 
9 0 %  12 bien que le groupement cyano soit lin6aire 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% Iorsque les d6riv6s 
m6soioniques sont substitugs par des groupements R, = 
Ph, R2 = PhCH2. 

Si on examine les r6sultats du Tableau 1 (~ l'exclusion 
des deux derniers exemples) on constate que les thi- 
azolones m6soioniques 1 pour lesquelles R, et R2 sont 
des groupements possgdant des 61ectrons ~- ou n con- 
duisent aux thioph~nes avec au moins 80% de rende- 
ment. Par contre, si l'un au moins de ces groupements 
est un hydrog~ne ou un groupe alkyle on obtient 
uniquement la pyridone ou un m6lange de thioph~ne et 
de pyridone. II est par suite tentant de postuler que la 
formation des thioph~nes r6sulte d'une r6action de retro 
Diels-Alder A partir de l'interm6diaire 2. Dans une telle 
r6action oh l'6tat de transition doit ressembler aux 
produits finaux (le thioph6ne et l'isocyanate de ph6nyle), 
1'6nergie de l'6tat de transition pourrait 6tre abaiss6e 
chaque fois que des interactions secondaires d'orbitales 
stabilisantes sont possibles. Les thiazoles m6soioniques 
1 pour lesquels Rj et R2 ne sont pas ind6pendants R,, 
R2 = -N(CH3)-CH = CH-, conduisent ~ des cycloadduits 
primaires dont la structure interdit une r6action de retro 
Diels et Alder. II n'est donc pas 6tonnant que seule la 
formation de pyridones soit observ6e dans ces cas (2 
derniers exemples du Tableau 1). 

Les calculs CNDO/S et EHT que nous avons r6alis6s sur 
le diph6nyl thioph/~ne 3 et sur l'isocyanate de phgnyle 
montrent que les int6ractions secondaires induites par les 
groupements ph6nyles sont effectivement stabilisantes. 

Ainsi que nous l'avions fait dans un travail pr6cgdenP 
nous avons r6alis6 un calcul EHT sur la super mol6cule 
repr6sentant par hypoth&se l'6tat de transition de la 
r6action de Diels et Alder entre l'isocyanate et le thio- 
phone, ou entre I'isocyanate de ph6nyle et le diph6nyl-2,5 
thioph&ne (6tat de transition qui est le mime que celui de 
la r6action inverse de retro Diels et Alder ~ partir des 
compos6s 2 correspondants). Nous avons calculi les 
recouvrements entre les orbitales fronti&res du diane et 
du di&nophile pour un 6tat de transition estim6 (les deux 
mol6cules 6tant dans des plans parall~les distants de 
225 A). De faqon A 6valuer l'influence des groupements 
ph6nyles, nous avons report6 dans les Tableaux 3 et 4 la 
valeur des recouvrements entre les orbitales fronti~res, 
d'une part dans le cas de mol6cules non substitutes, 
d'autre part dans le cas de l'approche de C6HsNCO sur 
le diph6nyl-2,5 thioph~ne ou sur le thioph&ne. 

Alors que dans le cas des mol6cules non substitutes 
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Tableau 3, Recouvrement entre les orbitales fronti~res 

HNCO BV HO 

Th i op h Sn e 

BV 

HO 
I 

o.o18 0.039 

0.098 0.063 

O. ou 1 0. 002 

les seules interactions importantes ont lieu entre les 
quatre orbitales fronti6res, la pr6sence du groupement 
phSnyle du di4nophile am6ne clans le domaine d'6nergie 
consid6r6 deux orbitales vacantes suppl6mentaires que 
I'on dolt inclure darts le diagramme d'interactions, ceci 
autant pour des raisons 6nergStiques que de recouvre- 
ment. Ainsi la stabilisation de la HO du diph6nyl-2,5 
thioph~ne par les trois orbitales vacantes du di6nophile 
(BV3, BV~, BV, dans l'ordre d'Snergie dScroissante) est 
certainement au moins aussi importante que celle du 
thioph6ne par la seule orbitale BV de HNCO (malgr8 des 
recouvrements individuels un peu moins importants), 
ceci d'autant plus que 1'6cart 4nerg4tique entre les HO et 
les BV est plus faible darts le cas des molecules sub- 
stitu6es (SchSma 4). Pour celles-ci en outre le recou- 
vrement entre la HO du di6nophile et la BV du diSne est 
16g6rement plus 61evS (0.045 contre 0.039), ce qui induit 
6galement une stabilisation suppl6mentaire de l'Stat de 
transition. Enfin et surtout, I'int&action dSstabilisante 
quatre Slectrons entre orbitales occup6es est fortement 
diminu4e par la prSsence des groupements ph6nyle: le 
recouvrement entre les deux derni6res orbitales occu- 
p6es du thiophSne (HO, et HO:) et la HO de I'isocyanate 
est 0,063 et 0.002 tandis que le recouvrement entre les 
deux derniSres orbitales occupSes du dipb4nyl-2,5 thio- 
ph/me et de l'isocyanate de phSnyle n'est que 0.01 et 
0.029 (Tableaux 3 et 4). Les calculs permettent donc de 
conclure 8 une stabilisation de l'6tat de transition de la 
r6action de retro Diels et Alder du composS 2 
substitu4 par trois groupements phSnyles relativement 
1'6tat de transition de la r6action de retro Diels et Alder 
partir du composS 2 non substituS. Ces r6sultats, en bon 
accord avec les r6sultats exp4rimentaux confirment notre 
hypoth6se d'une r6action de retro Diels et Alder 
favoris6e par la prSsence de groupement R, et R~ 
susceptibles d'abaisser I'Snergie de l'6tat de transition 
pour cette r6action. 

La formation du thioph6ne 3 selon une r6action con- 
cert6e de retro Diels-Alder est une interprStation qui 
pr6sente en outre l'avantage de rationaliser d'autres 

r6sultats de la litt4rature. 5''3 II a en effet StS montr6 que 
des cycloadduits analogues '~ 2 Svoluent en thioph6nes 
par voie thermique mais subissent une d6sulfuration par 
vole photochimique. Nous pensons que ces r6sultats 
peuvent Sgalement s'interpr6ter en admettant que la 
formation de thioph6nes r6sulte d'une retro Diels-Alder 
permise thermiquement. 

Nous avons 6galement observ6 une influence notable 
de la temp6rature sur I'Svolution de l'intermSdiaire 2. En 
effet, l 'ac6tybne dicarboxylate de m6thyle r~agit par 
exemple avec la thiazolone m6soionique 1 (X = H, R, = 
CN, R2 = Ph) pour donner le thioph6ne 3 (X = H, R, = 
CN) avec 92% de rendement lorsque la r6action est 
r6alis~e darts du xyl~ne ~ l'6bullition. Par contre, si la 
m6me r6action est r~alis6e ~ la temp6rature d'6bullition 
du benz~ne nous avons observ6 la formation de 70% de 
thiophene 3 (X = H, R, = CN) et de 26% de pyridone 4 
(X=H,  R~=CN, R2=Ph). '2 Une 61Svation de tem- 
perature favorise donc la formation des thioph~nes au 
d6triment des pyridones. Darts la mesure ou le mScanisme 
de formation des pyridones 4 n'est pas Stabli, il est difficile 
de pr6ciser le r61e que joue la tempSrature dans l'Svolution 
de 2 en pyridone 4 et en thioph6ne 3. On remarquera 
toutefois que les rSactions de retro Diels-Alder qui mettent 
en jeu la rupture de deux liaisons selon un processus 
concerts ont g6n~ralement lieu h des temp6ratures rela- 
tivement ~levSes. '4 

II est enfin int6ressant de faire remarquer que l'ac6ty- 
16he dicarboxylate de m6thyle r~agit avec la tbiazolone 
m6soionique 1 (X = NO2, R~ = N(Meh, R2 = Ph) pour 
donner le thioph~ne 3 (X=NO2, R, =N(Me)2) alors 
que la s616nazolone m~soionique 5 (X =NO> R, = 
N(Me), R2 = Ph) conduit dans les mSmes conditions de 
r6action ~t la pyridone 4 (X = NO2, R, = N(Me)2, Rz = Ph) 
(SchSma 5). II est vraisemblable que la plus grande 
fragilit6 de la liaison C-Se relativement fi la liaison C-S ~-s 
soit Fun des facteurs principaux qui favorisent la for- 
mation de la pyridone 4 (X = NO2, R, = N(Me)> Rz = 
Ph). Nous avons d6jh nots (Tableaux 3 et 4) que la HO 
de l'isocyanate de ph6nyle interagit 6galement avec 
l'avant dernibre orbitale occup6e du thioph6ne de 
symStrie b, (la HO, du thioph6ne 6tant de symStrie a2). 
Or, d'apr6s la valeur des potentiels d'ionisation ci-des- 
sous, cette orbitale est d6stabilis4e Iorsqu'on passe du 
soufre au s61Snium et se rapproche SnergStiquement de 
la HO de l'isocyanate de ph4nyle. I1 s'en suit que darts 
l'6tat de transition I'int4raction dSstabilisante des orbi- 
tales occupSes (dont nous avons soulignS l'importance 
primordiale plus haut) est plus importante dans le cas du 
sSlSnoph6ne que darts celui du thioph6ne. La r6action de 
retro Diels et Alder sera d6favorisSe dans le cas des 

Tableau 4. Recouvrement entre les orbitales fronti~res 

C6H5NCO 

Diph6nyl-2,5 thioph~ne 

Thioph~ne 

BV 3 

BV 0 .012  

HO 1 o.055 

H02 0.021 

BV O.01h 

HO I 0.071 

HO 2 0.013 

BV 2 BV I HO 

0.036 0,037 0,056 

0.039 0,053 0.027 

0.035 0.014 0. O5O 

0 . 0 2 8  0 .042  0 .045  

0 .052  0 . 0 3 3  0 .001 

0.0~I 0.004 0.029 
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interm6diaires s616ni6s 6 relativement aux interm6diaires 
soufr6s 2. 

Premiers potentiels d'ionisation exp6rimentaux: du 
ph6nyl isocyanate '6 

Thioph6ne '7 8,90 (a2) 9.50 (b,) 
s616noph6ne 's 8,92 (a2) 9,18 (bt). 

PARTIE EXPERIM NTALE 

Les spectres RMN (tH) sont enregistr6s ~ 100MHz avec un 
spectrographe Jeolco JNM MH 100. Les r~sultats sont donn6s en 
10 -6 (ppm) par rapport au tetram6thylsilane (r~f6rence interne). 

Les spectres de masse sont enregistr6s avec un spectrom~tre de 
mass Varian Mat 311. Les spectres UV sont enregistr6s sur un 
spectrophotom~tre Unicam SP8-400, les spectres IR avec un 
spectrom~tre Perkin-Elmer No. 225. Les points de fusion sont 
pris It l'aide d'un banc Kofler ou d'une platine chauffante 6quip~e 
d'un microscope. 

Les spectres photo~iectroniques ont 6t~ enregistr6s sur un 
spectrom~tre Perkin-Elmer PS 18 et ~talonn~s par les pics 2P,/2 
et 2P m du x~non (12.13 et 13.43eV) et de I'argon (15.76 et 
15.93 eV). 

Les calculs CNDO/S s tiennent compte des orbitales atomiques 
d de I'atome de soufre. La paramdtrisation est celle propos~e 
dam une publication ant6rieure. 9 

Tableau 5. Thioph~nes 3. 

X NO 2 CI H MeO NO 2 NO 2 NO 2 H NO 2 
R I Ph Ph Ph Ph N(Me) 2 SPh CN CN CH 3 

IR (CCI 4) 
vco 17M 1733 1732 1733 1735 1736 1738 1734 1726 

1711 1721 
~CN . . . . . .  2226 2220 - -  

RMN(CDCI 3) 
3,64 

8X  - -  - -  - -  (s ,3H) . . . . .  

3,04 2,72 
8RI . . . .  (s,6H) - -  - -  - -  (s,3H) 

~OCH3 3,72 3,74 3,75 (a) 3,72 3,80 3,88 3,88 3,84 3,87 
(s,6H) ( s ,6H)  ( s , 6 H )  ( s ,6H)  ( s ,6H)  (s3H) ( s ,3H)  ( s , 3 H )  (s,3H) 

4,0 4,4 4,0 3,92 
(s,3H) (s3H) (s ,3Fl)  (s,3H) 

F°C 171 116 167 (a) 118 (b) 162 146 166 110 106 

M + 
Calc . . . . . .  429,0340/3 346,025952 301,040874 --  

m/e 
tr . . . . . .  429,0345 346,0286 301,0394 --  

Analyses 
Calc. 60,4 62,1 68,2 65,9 52,8 55,9 52,0 59,8 53,7 

C% 
tr. 60,1 61,8 68,5 65,6 52,9 56,1 51,9 59~5 53,8 

Calc. 3,8 3,8 4,5 4,7 4,4 3,5 2,9 3,6 3,9 
H% 

t r ,  3,8 3,9 4,6 4,8 4,4 3,7 3,1 3,7 3,9 
Calc. 3,5 --  --  --  7,7 3,3 8,1 4,6 4,2 

?4% 
tr. 3,4 - -  --  --  r 7,8 3,0 8,3 . 4,5 4,0 

(')Litt.: ~$ocx3 = 3.78, PC:  167-1681"19 
¢b)Litt.: PC:  110, 5-111, 5.19 
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Addition de I' ac(tyldne dicarboxylate de m~thyle aux thiazolones 
m(soioniques 

On chauffe h reflux dans 20 ml de xyl/~ne, 1 mmole de thi- 
azolone mEsoionique 1 et 1 mmole d'acEtyl~ne dicarboxylate de 
mEthyle. Lorsque la solution est d~colorEe on Evapore le solvant, 
l'huile obtenue est reprise par de l'6ther, un prEcipitE se forme. 

Pour 1 (X = H, CI, NO2 ou MeO, R~ = R~ = Ph), I(X = NO~, 
R~ = N(Me)~, R~ = Ph), I(X = NO~, R, = SPh, R~ = Ph) et 1 (X = 
NO~, R~ = CN, Rz = Ph) le prb, cipit~ formE est le thioph/me 3, il est 
filtrE et recristallisE dans EtOH (Tableau 5). 

L'is6cyanate de phEnyle est mis en 6vidence dans le m~lange 
rEactionnel brut, par la presence en IR d'une bande intense 
2149 cm ~ et par chromatographie couche mince sur gel de silice: 
Eluant: Ether/&her de pEtrole (50/50) (R/:0.87). 

Pour 1 (X = NO~, R~ : CH3, R2 = Ph) le premier prEcipit~ 
(F = 160 °) est le thiophEne 3 (X = NO2, R~ = CH3), le deuxi~mee 
pr~cipitE isolE (F = 174 °) correspond a I'a-pyridone 4(X = NOz, 
Rl = CH3, R2 = Ph) (Tableau 6). 

La reaction de l'ac6tylEne dicarboxylate de m~thyle avec les 
thiazolones m~soioniques 1 (X=NO2 ou CI, R~ =Ph, R~= 
PhCH2) et 1 (X = NO~, R~, R2 = -(Me)N-CH = CH-) ne permet- 
tent d'isoler que les pyridones 4. Cependant, une chromato- 
graphie couche mince des m~langes rEactionnels obtenus ~ partir 
des composts 1, R~ =Ph, Rz=PhCH2 (Eluant Ether anhy- 
dre/Ether de pEtrole 50/50) montre l'existence de tfiches ayant 
m~me coefficient de migration que les thiophEnes 3 (X = CI, 
R~ = Ph, R t = 0.72 et X = NO2, R~ = Ph, R¢ = 0.57) prEparEs 
partir des thiazolones mEsoioniques 1 (X = El ou NO2, RI = R2 = 
Ph). Les pyridones 4 sont recristallis6es dans EtOH. 

On peut 6galement obtenir, de faqon plus directe et avec des 
rendements comparables, les thioph6nes 3 ou les pyridones 4 en 
prEparant les thiazolones m6soioniques en presence d'ac6tylEne 
dicarboxylate de mEthyle. On porte A reflux une solution de une 
mmole d'6poxyde, une mmole de thioamide et une mmole 
d'ac6tylEne dicarboxylate de mEthyle dans 20ml de dioxanne 
jusqu'h la dEcoloration de la solution. Le solvant est EvaporE, le 
produit brut est repris par de l'6ther. On flltre le thioph6ne ou la 
pyridone et on les recristallise dans EtOH. 

Lorsque 5×10 -~ mole de 1 (X=H,  RI =CN, R2=Ph) et 
5 × 10 -4 mole d'acEtyl~ne dicarboxylate de mEthyle en solution 
dans du benzene (20 ml) sont port6es /~ Ebullition durant 24 h, 
puis que le solvant est EvaporE, on obtient une huile. Cette huile, 
reprise par 5 ml de m6thanol, conduit ~ un premier prEcipitE de 
thioph~ne 3 (0.11 g, Rdt 70%) puis / tun second prEcipitE qui 
correspond ~i la pyridone (0.05 g, Rdt 26%). 

Stabilit~ du thioph~ne 3 (R~ = CN, X = H) 
Une solution d'une mmole de thiophEne 3 (X = H, Rz = CN) et 

une mmole d'isocyanate de ph6nyle dans 20 ml de benz~ne est 
port6e /~ reflux durant 94h. Apr~s Evaporation du solvant, le 
thioph~ne 3 (X = H, R~ = CN) pr&ipite. I1 est caract&is6 par son 
point de fusion et ses spectres IR et RMN. Les spectres IR et 
RMN du brut ne montrent pas la presence de la pyridone 4 
(X = H ,  Ri = CN, R2 = Ph).  

Addition de l'ac~tylbne dicarboxylate de m~thyle sur la 
s~l~nazolone mdsoionique 5 

Une mmole de sEIEnazolone m6soionique 5 (X = NO2) et une 
mmole d'acEtyl~ne dicarboxylate de mEthyle en solution dans 
20ml de xyl~ne sont port6es ;i reflux durant 30min (temps 
correspondant ~t la d6coloration totale de la solution). AprEs 
avoir filtrE un prEcipit6 noir pouvant correspondre ~ de l'oxyde 
de sElEnium on Evapore le solvant. L'huile obtenue est reprise 
par de l'Ether, le prEcipitE qui se forme est essorE et recristallisE 
dans l'6thanol (Tableau 6). 

Etude cinitique des cycloadditions 
Une solution de 100ml de xyl6ne contenant 10mmoles de 

thiazolones mEsoioniques et 10mmoles d'acEtyl6ne dicarboxyl- 
ate de mEthyle est port6e h reflux. On prEl/.we ~ des temps t, I ml 
de la solution que l'on dilue par 125 ml d'alcool ~ 950 pour obtenir 
au temps t = 0 une solution 8.10 -5 mole.l-k 

On mesure ~ l'aide d'un spectrophotomEtre UV les densitEs 
optiques correspondant aux diff6rentes solutions pr~lev6es 
diffErents intervalles de temps. Apr6s avoir v~rifi6 que la Ioi de 
Beer Lambert s'appliquait ~ ces systEmes nous avons mesurE les 

Tableau 6. Pyridones 4. 

X NO 2 CI NO 2 H NO 2 CI NO 2 
H I Ph Ph CH 3 CN N(Me) 2 

-N(Me)-CH--CH--N(Me) --CH--CH- 
R 2 PhCH 2 PhCH 2 Ph Ph Ph 

IR(co4) 
Vco 1734 1735 1734 1730 1737 1734 1739 

1655 1654 1653 1676 1666 1656 1662 
vCN - -  - -  - -  2223 - -  - -  - -  

RbIN(CDCI 3) 
2,28 3,56 3,64 2,47 

~RI - -  _ (s,3H) (s,3H) (s.3H) (s,6H) 
5,30 5,05 7,02 7,12 

8R2 (s,2H) (s,2H) - -  - -  (d,lH) (d,lH) - -  
7,88 8,00 

(d,lH) (d,lH) 
~OCH~ 3,50 3,34 3,62 3,66 3,80 3,58 

(s,3H) (s,3H) (s,3H) (s,3H) (s,3H) 3,91 (s,3H) 
(s,6H) 

3,76 3,57 3,84 3,98 3,82 3,80 
(s,3H) (s,3H) (s,3H) (s,3H) (s,3H) (s,3H) 

P C  192 163 174 169' 295 295 200 

Masse M t 
Calc . . . . .  385,(~)0989 374,066940 451,137938 

rote 
tr. - -  . . . .  385,0906 374,0670 451,1382 

Analyses 
Calc. 67,5 68,9 62,5 - -  56,1 57,7 61,2 

C% 
tr. 67,5 68,7 62,5 - -  56,1 57,4 61.4 

Calc. 4,4 4,5 4,3 -- 3,9 4,0 4,7 
H% 

tr. 4,4 4,5 4,3 -- 3,8 3,9 4,6 
Calc. 5,6 2,9 6,6 - -  10,9 7,5 9,3 

tr. 5,6 2,7 6,6 - -  10,0 7,4 9,9 

*Litt. F*C 168-169." 
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Tableau 7. Etude cin6tique des cycloadditions des thiazolones m6soioniques avec I'ac6tyl6ne dicarboxylate de 
m6thyle 

C 0 (C~0_5 ,mole C2 i), C 3 I/C - l /C 0 
X R I R 2 ( x 102 mole-l.I) 

MeO Ph Ph 8(0) 4 ,73(20)  3,89(30) 3,34(40) 86,2 131,9 174,5 
H Ph Ph 8(0) 4 ,83(30)  3,48(60) 2,70(90) 81,9 162,4 244,9 
C1 Ph Ph 8(0) 5,51(30) 4,18(60) 3,63(80) 56,4 113,9 150,1 
NO 2 Ph Ph 8(0) 6,97(30) 6,20(60) 5,54(90) 18,5 36,1 55,1 
NO 2 8Ph Ph 8(0)  5,72(20) 4,74(40) 3,88(60) 43,6 85,9 131,9 
NO 2 CH Ph 8(0) 6,89(20) 5,96(40) 5,32(60) 20,4 42,6 62,8 
NO 2 CH 3 Ph 8(0)  5,22(20) 3,91(40) 3,13(60) 66,6 131 194,5 
NO 2 N(Me) 2 Ph 8(0)  4,88(10) 3,46(20) 2,55(35) 79,8 163,8 167,1 

*Les chiffres entre parenth/~ses indiquent les temps de pr61/~vement, en minutes. 

concentrations des solutions au temps t et construit les courbes 
l/C-1/Co=kt pour les diff6rentes thiazolones m6soioniques 
6tudi6es (Co: concentration initiale en thiazolone m6soionique, c: 
concentration au temps ten thiazolone m6soionique). Les droites 
obtenues confirment que les r6actions 6tudi6es 6voluent selon 
une cin6tique d'ordre 2 (Tableau 7). Les constantes de vitesse k 
d6coulent de la mesure de la pente de ces droites (Tableau 1). 
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