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Pami les diverses Qtudes de tautom6rie cycle-chaine qui ont fait l'objet de plusieurs 

mises au point (l-3), 1'Qquilibre hydroxy-5 isoxazoline-2 # B- oximinocetone avait dtb sug- 

g&G (4, 5). Nous prouvons sur un exemple pr6cis l'existence de cette prototropie. 

L'action des organomagn6siens sur les isoxasolones-5 disubstituees en 4 conduit aux 

hydroxy-5 isoxasolines-2, le carbonyle reagissant co_ une 

restant inalt6r6e : 

fonction cetonique, la liaison C=N 

Caract&isation par RMN* 
NO R F% 

Solvant 
cH3 

CH a CH b R OH 

1 CH3 56 CDC13 1,91 1,15 1,Ol 1,49 4 

2 $ 144 CDC13 l,a9 1,25 0,58 7,5m 335 

*Spectre RMN enregistrk $ 60 MHz ; d&placements chimiques exprixks en ppm 
par rapport au TMS co- reference interne. 

m : multiplet. 

Q b 

*Spectre RMN enregistrC B 60 MHz ; d&placements chimiques exprirads en ppm, par rapport au TMS 
co- rCf&ence interne. **Le groupement c2H5 en 4 apparart sous forme d'un massif ma1 
rbsolu entre 0,6 et 1,8 ppm. m) : aultiplet. t) : triplet. 
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En RMN, nous notonspourles compos& 1 et 2 la non Equivalence des mhthyles en 4 due 

au carbone asy&trique en 5. Le dthyle en 4 (CH3a), cis par rapport & l’hydroxyle, apparalt 

d&blind& pour 1 et 2 ; en outre pour 2, le mhthyle en 4 (CH3b) cis par rapport au phGnyle, se 

trouvant dans le cane d’anisotropie diamagnetique de ce denier, apparait fortement blind&. 

La pr6sence de deux diastkreoisodres est observee pour les compos8s 2 et ft possddant 

deux carbones asymhtriques et la configuration relative des C4 et C5 est determinee grace aux 

criteres p&c&dents. 

La F&W confirme done la structure cyclique de ces composts ; mais une tautomerie 

cycle-chaine, deja citea pour des h&t&ocycles B 5 Ql&nents comportant un ou deux heteroatomes 

(7-9) doit 8tre envisagee : 

OH 

En IR, aucune bande carbonyle n’est observhe, cependant, la quantite de forms acyclique 

peut Btre trop faible pour 8tre d&elee m&e par une mhthode aussi sensible que l’infrarouge(l0) 

En effet, la &activit& chimique de ces compos6s est en faveur d’une telle tautomerie ; 

ainsi, le passage des hydroxy-5 isoxazolines-2 I aux alkoxy-5 isoxazolines-2 II peut s’expliquer 

par une acCtalisation acidocatalysbe de la forme ouverte : 

I 

F”’ 

v+, =.,,f;N, _ =H3rTRy3 

N 

jHO\ ’ 
‘0 OR 

OH OR 
II 

II a R5 = R = CH3 
Eb16 

= 970 

II b R5 = p, ; R = C2H5 F = 67O. 

Les alkoxy-5 isoxazolines-2 sent identifi&es par RMN, leurs spectres Qtant tout B fait 

comparables B ceux des hydroxy-5 isoxazolines-2. 

L’Qtude du composd 4 nous a permis de montrer l’existence de cette tautombrie grlce 3 

1”interconversion des deux diast&boiso&res. Tout essai de separation des deux isoGres par 

chromatographie sur colonne a &ho&, aussi bien pour 2 que pour 3. Par contre 1’Gvolution des 

spectres RMN avec le temps nous a apportb des renseignements int&ressants ; en effet, si le 

spectre de 2, compose liquide B temperature ambiante, ne presente pas d’evolution notable, il 

n’en est pas de time pour celui de 4 dans differents solvants (CDC13, C6D6, DMS-d6, CD3COCD3). 

Une dtude de cette Evolution est r&alis&e dans l’acktone oh le recouvrement des signaux est 

minimum, permettant une integration relativement pr8cise. Le spectre enregistrb im&diatement 

apr&s la mise en solution montre 70 % de 5 et 30 % de 5 ; apres une heure, les pourcentages 

respectifs sent 55 et 45 ; apres 12 heures, 35 et 65. Nous avons alors atteint 1’Qquilibre 

thermodynamique des deux diast&&oisom&res. En pr&ence d’une trace d’acide ou de base, 
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1'Qquilibre est r&al& inmhdiatement. 

IL slavare done que le composi? 5 se prCsente a l'&at solide sous sa forme thermody- 

namiquement la mains stable B temphrature ambiante 5 et qu'il 6volue en solution vers l'iso- 

&re % plus stable (phCnyle et dthyle en trans). 

Cette interconversion s'explique par le passage par la forme ouverte prouvant ainsi 

l'existence d'une tautos&rie cycle-chafne. La pr&ence d'une disubstitution en 4 explique le 

dbplacement de L'Qquilibre vers la forme cyclique (1, 2, 3, 11). 
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