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1 analyse spectrale des bases de Sehifl dérivies des 4-acylisoxazolin-5-ones établit la predomi-

nance dCune structure chélatée de type énaminone.

Vinfluence de Peffet stérique des sub-
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Introduction:
la prototropic potentielle et la stérdoisomérie de la
double haison semi-cyelique conduisent a envisager cing
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chdlation des structures O el NHlexo 7 ainsi que la
sterdoisomerie au nivean de la liaison 12" Nous avons
viérifid la possihilite d’une rotation 1-|np?~1'htf(' aulour de
celte liaison dans des formes de type Nilexo par I'eétude
d"une moléeule analogue; Ja B-phényl-d-diméthylamino-
méthyléncisoxazolin-5-one (1) dont le speetre de RMN
6.40 et 6,75 ppm,
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Resultats Expérimentaux:

On a examiné six dérivés méthylés ou pheénylés en
position 3 (2 a 7). leurs caracléristiques spectrales sont
groupées dans Ie tablean.

I eventualité d’un déplacement total de Péquilibre vers
Pisomere énolique O est ceartée en raison de Pexistence,
dans tous les speetres infrarouges, d’une bande carbonyle
intense vers 1700 em-1,

D’autre part, les spectres de RMN de toutes les sub-
stances présentent, a des valeurs de 7 inféricures a O ppm,
un pic assez large, dlintensité relative unitaire, qui exclut
la présenee de strueture CIl.

Le déplacement chimique de ce proton acide est dlevd
el rigourcusement constant dans l¢ domaine de concentra-
tion exploré (0.1 4 0.35 M/T1). Ces deux caractéristiques
témoignent  d’une  chélation (1) incompatible avee les
formes NI et Nlexo K. De cette premiére investigation
spectrale, il ressort que, dans les milieux peu associants,
seule une forme énaminocétonique chélatée (Nllexo Z),
éventuellement en equilibre avee la structure de type
iminocnol (O lide intramoléculairement, doit &re envi-
sagée pour déerire les bases de Schiff dérivees de 4-acyl-
isoxazolin-5-ones.  Pour les composés non substitues en
position 1" (2,3,5), les spectres de résonance magnetique
nucléaire, en bon accord avee les resultats de Pinfrarouge,
caractérisent nettement une structure de type NHexo 7/
chelatee,

En effet, Phydrogene acide de ces substanees est couple
avee le proton () - 13.5 11z).
cgalement les couplages du groupe N-méthyle avee le
proton N/ ] = 5.2 1z) et Phydrogéne (%) - 0.5 Mz
les valeurs ohservees correspondent bien a celles que

Pour 2, on note

rapportent différents auteurs pour des énaminones chela-
tées (2-4).

[La proximité des groupes Ry et Ry dans une structure
lide intramoléeulairement se traduit par un déblindage de



28 A.
Dérive R3 Ry’ R,/ 7R3 T Ry’
2 CHy H Clly 7.86 2.68
(13.5 (¢),
0.5 (d))
3 CH, 1 Co g 778 2,15
(13.5 (¢))
4 Cl5 Clly Cglls 7.66 7.08
ou 7.08 ou 7.66
5 Cellg H CeHg 2428 1.94
(13.5 (c))
6 Celg Cll, CeHg 25-2.8 8.04
7 Cells Cells CegHs 2832 2.8-3.2

(a) Solvants: RMN: deutériochloroforme; ir: chloroforme; uv:
intense. (b) Nonlocalise (¢) Doublet. (d) Quadruplet.

021 ppm au niveau du proton Hyr du dérive 3-phénylé
(5) par rapport a celui du produit 3-méthylé (3).

Pour les composés substituds en position 17 (4, 6 et 7),
il <avére que la structure chélatée nest pas déstabilisée
par Uinteraction des groupes Ry et Ry,

Au contraire, et comme Pavait constaté Nonhebel pour
des B-dicétones énolisées (5), la compression stérigue
semble raccourcir e lien hydrogéne et en augmenter
Pénergic. Le déblindage de Phydrogéne acide et Pabaisse-
ment des fréquences de vibrations du groupe carbonyle et
de la double ligison semi-cyclique saccordent bien avee
cette inlvrpr(&tzlli()n.

Les speetees de RMN des substance 6 ¢t 7 présentent
d’autres répereussions du voisinage et de Pencombrement
dex groupes 3-aryle ot Ryro On remarque un blindage
mutuel d’environ 0.5 ppm pour les noyaux aromatiques
de 7 qui adoptent une conformation perpendiculaire au
plan de Phéteroeyele. Pour 6, cette m&me position du
groupe aryle-3 provoque, au niveau du pic du substituant
nu"lhylv—l', undéplacement diamagnétique d’au moins
0.36 ppm par rapport a son homologue de la moléeule
3-méthylee (4).

De telles particularités spectrales ont é1é préeédemment
observées pour des structures d-alkylidéniques el aryli-
déniques  (0).

position 1" presentent tous une bande carbonyle imputable

Lesspectres IR des dérivés substituds en

a la structure Nilexo mais ils ne permettent pas de mettre
en évidenee la forme OF.

Dans leur étude détaillée de la prototropie énamino-
cétone-iminoénol, en séries aliphatique et aromatique,
Dudek et coll. (7) ont pu démontrer Pexistence de
veritables equilibres, sensibles aux milicux, grice a4 un

Maquestiau, Y. Van Haverbeke et R. N, Muller

Vol. 12

¢ Max
7 Ry 7 Hacide v (C:0) v (C-C) AMax x10-3
6.77 ) 1704 (s) 1642 (s)
(5.2 (o),
1.5 ()
2428 -0.55 1708 () 1640 (s) 345 12.1
255 1.2
225 0.1
2.5-27 -1.77 1684 (s) 1615 (s) 319 9.8
245sh 1.0
220 6.3
2428 -0.86 1710 (s) 1640 (s) 350 1.0
270 29
220 8.0
2528 -1.96 1682 (s) 1614 (s) 323 9.6
250sh 3.3
220)sh 7.5
2.8-3.2 -1.90 1682 (s) 1612 (s)

mcthanol; 7 (ppm) (J[H2]); v (em=1), A (nm); sh: ¢paulement, s:

faiscean de données telles les évolutions paralléles des
couplages ' J(N'-11) et des absorptions dans Pultraviolet.
Dans notre cas, les variations de coefficients d’extinetion
molaire observées dans les speetres électroniques des
(:()mp()sés substitués en ll, ne peuvent constituer la preuve

Ol

en raison e Pimportance des effets hypsochromes vrai-

d’un déplacement de Péquilibre vers la structure

semblablement dus a la substitution.
Conclusions:

Les bases de Schiff dérivées des 4-aeylisoxazolin-5-ones
présentent les propriétes speetrales d’une structure énami-
nocétonique chélatée.

Contrairement a certains composés aliphatiques (4) et
hétérocycliques (8), la forme stéréoisomeére NHexo J5 nest
pas observée dans les conditions expérimentales adoplées
(9).

Lorsque la double Haison semi-cyelique est totalement
substituée, il nest pas exclu que la contribution de la
structure iminoénolique chélalée augmente suite a Pinter-

action des groupes non lics Ry et Ry v
PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage: Spectrometrie de résonance magnetique nuelcaire:
Bruker 60 MHz, Varian XI, 100-15. Spectrometrie  infrarouge:
Perkin Elmer 125 et 157 . Spectrométrie ultravioletie: Hitachi
Perkin Elmer [24.

Syntheses.
3-Phényl-d-dimethylaminométhyleneisoxazolin-5-one (1).

1" 150°; Litt: 152-153° (10).

3-Methyl-d-méthylaminométhyleneiso xazolin-s-one (2).

Fo205° fite: 205-207° (11).
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3-Méthyl-4-anilinométhylencisoxazolin-5-one (3).

I°145°: Tt 158° (12).
3-Meéthyl-4, 1 -anilinoéthylidencisoxazolin-5-one (4).

Synthetisd par la méthode de Mansherg et coll. (13) par action
de Ta NN diphénylacétamidine sur fa 3-méthylisoxazolin-5-one.
I 184°,

fnal. Caled. C: 06.66; 1l: 5550 N:
Trouvé: € 06A48; 11: 5.67; N: 1292, O:

1296; O
14.63.

14.81.

3-Phényl-d-anilinométhyleneisoxazolin-5-one (5).
Foo1A2% dite: 145° (12).

3-Phényl4, U anilinodthylidencisoxazolin-s-one (6).
820 Tt 184-1853° (13).

3-Phényl-a, 1 -anilinobenzylideneisoxazolin-5-one (7).

Fo230% it 238° (13).
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Finglish Summary.

The nmr and ir spectra show that Schiff bases of A-acyl-
isoxazolinS-ones exist as chelated enaminones type forms. The
effects of sterie factors on such structures are discussed.



