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Abstract - The lithium nitronate salt derived from 2-phenyl nitroethane 

reacts with acetic anhydride and with acetyl chloride to give an inter- 

mediate nitrlle oxide. Depending on the protonating character of the 

medium, this latter can react either as a 1.3 dipole to give the furoxan 

or, in the presence of a dipolarophile, the corresponding adduct ; or 

as an electrophile leading to the chlorooxime or to derivatives of 

benzohydroxamic acid. The formation of the nitrile oxide, by loss of 

acetic acid from a nitronic-acetic mixed anhydride, appears to be the 

most plausible reaction pathway accounting for the above observations. 

L’analogie structurale entre une nitrone 1 et un nitronate 2 peut suggerer une analogie 

reactionnelle entre les deux fonctions. Pour I’action d’un chlorure ou d’un anhydride d’acide 

la comparaison est rendue difficile par manque d’information concernant les nitronates. Si pour 

une nitrone les facteurs determinants ont BtB rkemment prkis6s (16). pour un nltronate les 

informations disponibles, dont certaines sont tr& anciennes (1 a-e) restent fragmentalres et 

parfois divergentes. C’est ainsi que I’action d’un chlorure d’acide sur un nltronate z d&iv& 

R,-CH2-NO2 

1 2 3 

d’un nitro-alcane primaire 2 peut conduire B un acide hydroxamique 0-acylk 4 (2.3). rdaction 

consid&& comme gbnerale (12, p. 4641, 011 d une chloro-oxime 0-acylbe s (4). 
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Les interpretations proposees, bien que s’accordant sur la formation lnitiale d’un 

anhydride mixte 2 (schema 1) sont par ailleurs diverses. Cet anhydride se rearrangerait par 

I’interm6diaire d’une structure oxaziridine b pour conduire 9 I’acide hydroxamique 0-acylo 4 

(3). Une autre voie passerait par la formation d’un oxyde de nitrile 5 qui reaglrait par 

addition d’eau et acylation (I’origine de I’eau restant Impr6&&) (2). L’oxyde de nitrile 

pourrait egalement conduire d la chlorooxime acylee par addition l-3 du chlorure d’acide (5). 

(6). 

RANOIL ou RAgAH ou 
‘0’ 

R,CO Cl 

2 

Schima 1 

La formation intermediaire d’un oxyde de nitrile est etayee dans certalns cas par 

I’isolement d’un furoxanne 2 (5) resultant d’une dimerisation (7) ou par piegeage par un 

dipolarophile (5). 

En fait les donnees publldes jusqu’8 present no constituent pas une etude de reactivite 

suffisamment detaillee qui permette de v6rifier les interpretations proposees, ces dernieres par 

ailleurs ne tenant generalement compte que d’une partie des interpretations possibles. 

Une etude reactionnelle effectuee sur le nitronate de lithium i derive du phenyl-2 nitro- 

ethane a montr& que ce substrat reagissait differemment selon les conditions et que I’action 

comparee du chlorure d’acetyle et de I’anhydride ac6tique permettait de s6lectlonner parmi les 

voies reactionnelles possibles une voie permettant dc rendre compte de facon plus coherente de 

I’ensemble des faits observes. 
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Action du chlorure dbc6tyle et de I’anhydride acbtique sur le nltronate 8 

Dans V&her le chlorure d’acbtyle est sans action sur 

par contre sur le nltronate de lithium correspondant s et 

conditions ont BtC rassembles dans le Tableau 1 

le phbnyl-2 nitro&hane, il rkagit 

les rihultats obtenus dans diverses 

TABLEAU 1 

Action du chlorure d’acetyle sur le nitronate 8 (temperature ambiante) 

Entr& CH3COCI 

Bq. mol. 

1 Et20 22h 14.7 23.6 

12 - 

- 

7.3 23.6 26.7 

4.5 Et20 2Oh 74 15 10 

7.7 EtOH 9S” lh 81 14 

6 EtOH 95=’ 

t HC03Na (10 6q) 

1 Omn 78 22 

8.7 H20 + AcONa 

EtOH 95’= 

t AcONa (4.8 &q) 

20mn 

2Omn 

11 6 73 

8.8 

3 

quan trace 

Py 1 Omn 85 6 

Milieu Temps 9 10 

T Produits 8 a) 

11 - jjb) 7 - E 

- 

3ilan 

95.9 

99 

95 

100 

90 

100 

91 

a) Les rendements sont obtenus par evaluation des quantites relatives de produits sur le 

spectre de RMN du produit brut en tenant compte du rendement de ce dernier. Le milieu en fin 

de reaction est trait4 par une solution aqueuse de HC03Na qui au contraire d’une solution de 

soude est sans action sur 2 et 11. - 

b) Rl = CH2-C6H5. 

Ph%NO% 

1 

Phy+,O- 

H-NxO- 
Lit 

8 

Ph L/C+Rz 

0 
2 ‘R, 

9 R,=CI qli 11 R,=H R2=Ac 

10 R,=CI %=Ac 12 R,=RZ= AC 
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Ce tableau fait ressortir une variation notable des resultats en fonction des conditions. La 

chloro-oxime 9 est obtenue avec un haut rendement dans VethanoI a 9S” en presence ou non 

dlacetate de sodium avec comme seul produit secondaire le derive nitrd 7 (entrees 3 et 6). En - 
presence d’hydrocarbonate de sodium c’est le furoxanne 6 qui est forme (entree 4). Avec une 

suspenslon de nitronate dans P&her apparaissent secondairement des derives de I’acide 

hydroxamique 11 et 12, et les resultats different notablement selon qu’un equivalent molaire ou - 
un exces de chlorure d’acide est mis en jeu (entrees 1 et 2). Dans la pyridine la chloro-oxime 

acetylee 10 est obtenue avec un haut rendement (entree 7). - 

Une chloro-oxime est plus generalement obtenue par halogenation d’une oxime (8 p. 743). 

Son obtention par actlon d’un chlorure d’acide sur un nitronate n’a et& qu’exceptionnellement 

signalee (9). Le plus souvent cette action conduit a une chloro-oxime 0-acyl&e (4-6) ou a un 

acide hydroxamlque 0-acyle (2.3). 

En milieu alcalin la chloro-oxime 2 conduit au furoxanne fj (R1 = CH2-C6H5), reactlon 

connue qui resulte de la dimerisation de I’oxyde nitrile intermediairement forme (8 p. 750). Par 

acetylation dans la pyridine la m&me chloro-oxime conduit au derive 0-acetyle 10. Ce dernier, - 
contrairement a la chloro-oxime 9 ne reagit pas avec la soude 3 la temperature ambiante. Dans 

la pyridine a 65’ II conduit a la cetene-oxime 0-acyke fi, dont la structure est etablie sur 

Ph 
\C=C=N-O-AC 

Ii’ 

13 

Ph 

7a 

co2 MO 

N 
‘0 C02Me 

14 

I’ensemble des donnees d&rites dans la partie experimentale. II ne semble pas que la lltterature 

contienne d’exemple de cetene-oxime 0-acylee et seulement deux exemples de cetene-oximes ont 

ete d&its (10). 

L’acide hydroxamique 0-acyle 11 est caracterise par sa solubilite dans une solution aqueuse 

alcaline (11, p. 379). Sa structure est confirm&e par identification avec le produit d’acetylation 

de I’acide hydroxamique correspondant prepare lui-m&me par action de I’hydroxylamine sur le 

phenyl-2 acetate d’ethyle. II est connu que les acides hydroxamiques sont selectivement 

monoacyles a I’oxygene (11, p. 379). 

Les resultats obtenus avec Vanhydride acetique en exces sont rassembles dans le Tableau 

2. L’aclde hydroxamique diacyle 12 est obtenu avec un rendement Blev6 dans V&her apres un - 

temps prolong6 (entree 1). Dans un temps court le derive mono-acyle 11 est obtenu accompagne 

du furoxanne 6 ( R1 = CH2C6H5) (entree 2). Dans la pyridlne une quantite notable de c&&e- 

oxime 0-acetylee 13 est form&e (entree 9). 

Reaction en presence d’acetylene dicarboxylate de methyle 

Des reactions de condensation 1-3 dipolaires ont ete effect&es a partir des nitronates en 

presence d’un chlorure ou d’un anhydride d’acide et d’un dipolarophile Cthylenique ou a&y& 

nique (3.5). Selon les auteurs I’intermedlaire dipolaire forme in situ serait soit un oxyde de 

nitrile (5) soit un anhydride mixte resultant de I’action de I’agent acylant sur le nltronate (3). 



Action du chlorwc d’ao3yle et de I’anhydride acbiquc sur le nitronate de lithium 3829 

TABLEAU 2 

Action de Vanhydride acetique sur le nitronate 8 (tempdrature ambiantel 

Produits % a) 

Ac20 

Entree Bq.mol. Solvant Conditions 11 12 sb’ 7 13 9 bilan - - - -- 

I 3 Et20 65h. a2 13 95 

z 3 Et20 tOmn puis H20 15mn 44 3% 17 99 

3 3 Et20-HZ0 1 h. 47 23 23 93 

Y 3 Et20-H20 3mn puis NaOH 13 69 16 96 

[H20 15mn) 

5 3 

6 3 

7 3 

Et20-Hz0 NaOH - 15mn 76 76 

EtOH, 95” lh. 49.8 trace 19.4 27.6 96,a 

EtOH 9S0-H20 20mn 41.7 trace 28.3 23,6 93.6 

111 

a 3 EtOH 9S” CtLi (10 cq) 1Omn 17 4 5 29 38 93 

9 3 h/ 1 Smn 13 43 37 93 

a) les rendements sont &values a partir du rendement en produit brut et du rapport des 

produit mesure sur le spectre de RMN ‘H. b) R1 = Ct12-C6H5. 

Plus generalement les m%mes condensations sont effectuees a partir d’une chloro-oxime et d’un 

dipolarophiie en presence d’uno base. L’intermediaire est alors un oxyde de nitrile. 

Avec I’acetylene-dlcarboxylate de mlithyle comme dipolarophile trois reactions ont ete 

effect&es dans les conditions et avec les rosultats suivants : 

- Preparation prealable de la chloro-oxime dans IWhanol (tableau 1, entree 3) suivie de 

condensation avec I’acetylene-dicarboxylate de methyle dans le chlorure de methylene en 

presence dkrne solution aqueuse de soude : adduit E, 82.5% : 

- Action du chlorure d’acetyle dans II&her sur un melange du nitronate et de I’acetylene- 

dicarboxylate de methyle : addult 14, 25% ; chloro-oxime 66% ; 

- Action de I’anhydride acetique dans P&her sur le m&me melange : adduit 59%, derive 

nitre 36%. absence de furoxanne 2 (R, = CH2-(C6H5) et de I’acide 0-acetyl hydroxamlque lJ. 
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\ +,o- + 
Ii 

/C-N, _Li 
0 

AcCl \ + OAc 
c=d 

Ii’ \o- Cl Li 

\ PA= 
H -N 

-F C \oLi 

f 

i 
AcOLi 

I 

alcalln 

I 

ClLi, cl- 

‘C 
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“/ = 8 
OAc 

h 

Sch6ma 2 
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Interpretation des resultats 

Quelques proprietes du nitronate 0 sont a preciser au prealable. Ce nitronate est soluble 

dans I’eau et I’bthanol, et insoluble dans Ies solvants tels que V&her ou le chlorure de 

methyl&w. En presence d’aclde acetique et d’eau II conduit quantitativement au derive nit&. 

En pr6sence d’aclde chlorhydrlque ou sulfurique, dans les conditions de la reaction de Nef 

(12, p. 384), il conduit en milieu aqueux au phenyl-acetaldehyde fi et en milieu methanolique 

au dimethyl-c&al correspondant 16. - 

PhT 
C=O 

d 

15 10 

PhY cEL3- 

17 

Pour les reactions effectuees en milieu anhydre traitees ensuite par une solution aqueuse 

alcaline le nitronate qui n’aurait pas reagi reste dans la phase aqueuse. Si la phase organique 

contient du derive nib-e c’est que cc dernier s’est forme au tours de la reaction en milieu 

anhydre. 

Les schemas 2 et 4, correspondant respectivement a I’action du chlorure d’acetyle et de 

I’anhydride acetique, rassemblent les voies possibles dejd proposees ou raisonnablement 

imaginables qui peuvent rendre compte des resultats observes. 

La premiere &ape, formation d’un anhydride mixte selon a + b est commune aux deux 

schemas. Elle est tres generalement admise et rend compte de I’activation du nitronate. A 

partir de nitronates derives de nitro-alcanes secondaires de tels anhydrides mixtes ont Bte 

effectivement isoles (12 p. 401). 

Des differentes voies possibles seule celle proposee par MC KILLOP et KOBYLECKI (3) 

parait a priori peu probable. Elle fait en effet intervenir une lsomerisation nitrone + 

oxatiridine qui n’est obtenue que par voie photochimique (13). Cependant un autre 

rearrangement faisant intervenir I’intermediaire j peut Gtre envisage selon le schema 3 : - 

A A + k 0 

0 
A 

H/-yb_- H9\o_- HJ-N-+o- rN - 
Y-- OPH 

i 

Schema 3 

k 

Un tel intermediaire a ete propose par DICNAN et Coil. (14) pour rendre compte de 

I’action de I’acide acetique sur un oxyde de nltrlle (schema 5). 



3832 M. cliERrm et x. LuslNclfl 

\ +,0- 

H 
,C=N, _LI+ 

0 
a 

I AqO 

\ +,OAc 

H 
,C=N, 

0’ 
AcOLi 

r6arrangement 

/ 
\ ,OAc 

H+-‘, 
OAc OLi 

k >c ;OAc 
= 

H ‘OAc 

h AcO- 

\ + 

H 
,C=N=O 

AcOLi , AcO- 
e 

I 

-cd-o- 

AcOH, AcOLi 

H'/'-'\\ 
OAc 0 

i 

;c=N 
OAc \oH 

\ 
Ac20 

i 

I 

AcOLi 

> 
_NPAC 

d \H 

9 

Ac20 

PY J 
\ 
,C =N 

OAc ‘OAc 

I 
n 

Sch6ma 4 



Action du chlorurc d’acityle et de I’anhydride acktique sur le nitronate de lithium 3833 

*r--Cdi-6 AcOH Ar, 
F’“\o”_ h-c-N-OAc 

OAc a A i 
Schbma 5 

L’intermediaire 1 doit avoir une structure Z pour que le rearrangement se fasse sur I’oxygene 

(14). Cette condition peut &tre remplie si, selon une suggestion de JUST et DAHL (15) 

groupement acetyle participe au rearrangement de I’intermediaire nitroso selon le schema 6 

le 

Schdma 6 

La voie du rearrangement ne peut done etre exclue a priori. Cependant, B premiere vue, 

il semble que cette voie ne pulsse rendre compte que de la formation de I’acide hydroxamique 

0-acyle, la chloro-oxime 9 ne pouvant resulter que de I’addltion de I’lon chlorure lib&e dans - 
la premiere &ape sur un intermediairc electrophile k, e ou fi. La m&me voie peut Btre suivie - 
avec I’anhydride acetique. En effet en presence d’ion chlorure la chloro-oxime 9 est obtenue en 

concurrence avec I’acide hydroxamique 0-acyle fl (tableau 2, entree 8). Ce dernier pourrait 

done kgalement resulter d’un plegeage de I’ion acetate. 

Le fait qu’avec le chlorure d’acetyle (Tableau 1, schema 2) la chloro-oxime soit obtenue 

exclusivement (entrees 3 et 6) ou tres preferentlellement (entree 2) pourrait faire croire B une 

attaque rapide de I’ion chlorure sur I’anhydride mixte b (schema 2, vole a + b + f + g + I). - - - 
L’examen par RMN ‘H de la reaction dans le deuterio-chloroforme Btablit que V&ape lente est 

la premiere et que de’ I’anhydrlde acetique appara?t immediatement dans le milieu. Les ions 

acetates et chlorures sont done presents d&s le debut mais I’ion acetate est pi+ par le 

chlorure d’acetyle. Cette observation explique, dans le cas du chlorure d’acbtyle, I’addition 

preferentielle de I’ion chlorure non modifirk par addition d’acetate (Tableau 1, entree 6), alors 

qu’avec I’anhydride acetlque I’lon chlorure concurrence I’ion acetate (Tableau 2, entree 8). De 

la m&me facon, les differences observees selon que le chlorure d’acetyle est utilise en quantite 

stoechlometrique ou en exces (Tableau 1, entrees 1 et 2) s’expliquent par le fait que dans le 

premier cas, le chlorure d’acide &ant consomme a mi-reaction celle-ci se poursult avec 

Vanhydride acetique forme, ce qui peut &re observe par RMN. Ces observations n’apportent 

done pas d’informations quant d la voie suivie. 

Avec I’anhydride acetique (Tableau 2, schema 4) des differences observks selo’n que la 

reaction est effect&e en presence ou en absence d’eau ont permis de mettre en evidence la 

formation intermedlalre drun oxyde de nitrlle. Dans Irether, I’acide hydroxamlque diacyle 12 est 

obtenu avec un haut rendement (entree 1). Le derive mono-acyle 11 peut &tre obtenu par 

diminutlon du temps de reaction mals il est alors acccmpagne par le furoxanne fi (entree 2). Ce 



3834 M. CHEREsT Ct x. hJSlNCH1 

dernier n’a pu se former qu’au tours du traitement ulterieur par I’eau. En fait dans un 

melange ether-eau, dans lequel le nitronate est soluble, un resultat analogue est observe 

(entree 3). Un intermediaire de la reaction evolue done differemment selon que le milieu 

contient ou non de I’eau. Cet intermediaire peut i%tre observe par RMN ‘H. Dans le deuterio- 

chloroforme il est possible de suivre la formation de I’acide hydroxamique 0-acyle 2 qui 

disparatt ensuite progressivement aux depens du derive diacyle 12 Si dans les premieres -* 
minutes de la reaction le milieu est agite avec de I’eau, un singulet B 3.82ppm apparait 

immediatement et dispara?t ensuite progressivement aux depens des signaux du derive mono- 

acyle et du furoxanne. Cet intermediaire est egalement observable au tours de la reaction en 

milieu anhydre, mais il est alors d’une tr&s faible intenslte et persiste tant qu’il se forme de 

I’acide hydroxamique 0-acyle. Ce signal a pu Btre attrlbue B I’oxyde de nitrile 17 de la facon - 
suivante : Une solution de la chloro-oxime 9 dans le deuteriochloroforme est agitee au contact 

d’une solutlon de soude, et observee par RMN. Le singulet 8 3.78ppm correspondant au mdthylene 

benrylique de la chloro-oxime est immediatement remplace par un singulet a 3.82ppm qui disparaft 

ensuite progressivement aux depens des signaux du furoxanne. Ce signal peut done &re 

attribue au methyl&e benzylique de I’oxyde de nitrile 17. - La reactivite de ce dernler a pu i?tre 

precisee. Dans les memes conditions alcalines en presence d’acetate de sodlum aucun changement 

n’est observe. En presence d’un tampon acetate de sodium-acide acetique la chloro-oxime ne 

disparalt que progressivement ; le signal de I’oxyde de nitrile est present mais de faible 

intensite et disparatt progressivement aux d&pens des signaux de I’acide hydroxamique 0-acyle. 

La chloro-oxime conduit done tres rapidement a Voxyde de nitrile en milieu alcalin et plus 

lentement en presence d’un tampon acetique-acetate. En absence de catalyse acide I’oxyde de 

nitrile reagit en tant que dip&e et se dim&rise, en presence d’un catalyseur acide II reagit 

comme electrophile et additionne I’ion acetate (schema 7). L’intermediaire 1 n’est pas observe en 

RMN . 

furo- AcOH 

xanne t -C&-O e -C&-OH, Acd + produits 

d 
Schema 1 

i 

La formation intermedlaire d’un oxyde de nitrile reagissant comme Blectrophile ou comme 

dlp8le selon qu’il est protone ou non permet de rendre compte’de certains resultats. En mllieu 

anhydre I’oxyde de nitrile forme en m&me temps qu’un equivalent d’aclde acetlque serait bloque 

sous forme de sel et reagirait uniquement comme Clectrophile (Tableau 2, entree 1). En 

presence d’eau ou en milieu protique le sel serait en equillbre avec I’oxyde de nitrlle libre et 

feagirait d la fois comme Blectrophile et comme dip8le (Tableau 2, entrees 2, 3, 6, 7). le 

caractere dip8le &ant accent& en milieu alcalin (Tableau 2, entree 4). La force de I’acide 

pourrait intervenir. L’absence de furoxanne dans I’ethanol avec le chlorure d’acetyle serait due 

B la liberation d’acide chlorhydrique (Tableau 1 entree 3, compare 9 Tableau 2 entree 6). De 

&me en presence d’acetylene-dicarboxylate de methyle le rendement en adduit est moins &eve 

avec le chlorure qu’avec I’anhydride d’acyle, ce qui est coherent si I’addition l-3 dipolaire, 

‘, comme la dimerisation en furoxanne est une reaction de I’oxyde de nltrile non protone. 

II est done possible de rendre compte de I’orientation de la reaction dans certaines 

conditions. Par contre I’incertitude subslste quant B la voie suivie. Les observations 

precedentes n’excluent pas la possibilite d’une addition de chlorure sur I’anhydride mixte b. II 

ne peut &re exclu non plus que I’intermediaire 1 puisse perdre de I’acide acetique et conduire 

d I’oxyde de nitrile. Comme il sera montre plus loin I’intermediaire 1 (schema 4) perd 
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plus facilement de Ikide acktique que la chloro-oxlme 0-ac&yl&z E ne perd d’aclde 

chlorhydrique. La formation de I’oxyde de nltrile par les voies du r&arrangement ou d’une 

attaque nucleophile reste done possible. Cependant 8 I’examen des rdsultats obtenus en 

presence d’eau et dans la pyridlne ces voies paraissent peu probables. 

II est remarquable qu’en presence d’eau (Tableau 1, entree 5, Tableau 2, entrees 2, 3, 4 

et 7) I’addition de celle-ci sur I’anhydride mixte b ou sur I’intermbdiaire e, ce qui aurait 

conduit aux produits 15 ou 16 form& dans la reaction de NEF, ne solt pas observk. Sur des - - 
structures Blectrophiles comparables telles qu’un acide nitronique O-proton6 ou une nitrone 

0-acyl& cette addition a lieu (schkma 6). 

>=,‘OH ‘OH -?$+ 
N 

/OH 

‘OH 
;H20 (NEF)(lP) 

Sch.&ma 8 

produits (16) 

Cette inertie de I’eau ne peut Btre en rapport aver une nucl&ophilie relativerheht plus 

faible car dans les conditions de la reaction de NEF et en presence de chlorure de liihium le 

nitronate 8 conduit 8 un melange de phenyl acktaldbhyde et de chloro-oxime 9. II est done 

probable que I’anhydride mixte b ou I’intermkdiaire e se transforment plus rapldement MI oxyde 

de nitrile qu’ils ne fixent un nucl&ophile. 

Dans la pyridlne le chlorure d’acktyle conduit 9 la chloro-oxime 0-ac&yl&e lo (TaBleau 1 

entree 7) et I’anhydride acetique a un pourcentage apprkiable de c&&e-oxime 0-acylbe 13 - 
(Tableau 2, entree 9). D’autre part aucune formation de furoxanne n’est observbe. Ces faits 

peuvent s’interpr&er s’il est tenu compte de I’exaltation du pouvoir acylant d’un chlorure ou 

d’un anhydride d’acide en presence de pyridine (17). Si cet effet s’exerce sur Vanhydride 

mixte ou sur I’oxyde de nitrile il conduira avec le chlorure d’acktyle B la chloro-oxifne ac&yl&z 

selon une des voies possibles du schema 2 et avec I’anhydride acetlque 8 I’interm&dialre fi 

(schema 4). II est concevable que cet intermediaire puisse perdre une mokule d’acide acktique 

sous l’effet de la pyridine (schema 4). Si la voie commune du rearrangement &ait sulvie, en 

presence de pyridine I’interm&diaire _i devrait Btre acylb et la formation de la c&&e-okime 

0-ac&yl&e 12. devrait done Btre kgalement observbe avec le chlorure d’ac&yle, ce qui n’est pas 

le cas. Cette voie parait done moins probable. 

En conclusion, la formation intermbdialre d’un oxyde de nitrile rbagissant soit comme 

dipale, soit comme electrophile en fonctlon de la nature et de I’aciditk du milieu p&m& de 

rendre compte de I’action du chlorure d’ac&yle et de I’anhydride ac&lque sur le nlkronate 

derive du phbnyl-2 nitro-bthane. Bien qu’aucune des voles conduisant aux produits observes 

soit exclue, celle qui conduit B un oxyde de nltrile per formation d’un anhydride mlxte sulvie 

de perte d’acide ac&ique paratt privlMgi&e par rapport a celle du rearrangement & d’une 

reaction Blectrophile de cet anhydrlde. Etant don& le caract&e intramolCulalre des &apes 

conduisant A I’oxyde de nitrile, ces conclusions ont vraisemblablement un caract&e g&n&al qui 

reste cependant ?I verifier. II apparatt d’autre part que la formation d’un acide hydrotimique 
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TABLEAU 3 

Siqnaux caractCrlstiques en RMN ‘H (6. TMS, CDCI,) 

C6H5-CH2\ 3.92 (5) 2,17 (21 

Cl 
,C = N, 

10 0-COCH3 

- 

Prodult 

CH3COOH 

(CH,CO),O 

CH3COCI 

s Y -CY -cY -N9 

7 

Hydrogenes benzyliques 

3.26 (t, J = 7i.k) 

Mthyles 

2.06 (s) 

2.18 (5) - 

2.60 (5) 

C6H5-CH2\C = N a) 3.76 (5) 

Cl’ ‘O-H 
9 

C6H5-CH2\ F-NH\ococ~ 

0’ 
11 3 
- 

C6HS-CH2\C _N / %-CH, 

12 ‘OCOCH3 
0 4 

- 

3.59 (2) 2.14 (2) 

3.94 (5) 2.23 et 2.35 (2 s) 

C6H5Cr2 yH2C6H5 

&z->N< 

0 0- 
6 

3,59 et 3.62 (2 5) 

+ - 
C6H5-CH2-C~-0 3.62 (2) 

17 - 

C6H5-CH2-CHO c) 3.66 (d, 2H2) 

15 - 

2.89 (d, 6H2) 3.30 (2) 

16 - 

a) dlimin& pat lavage alcalin avec apparition des signaux de 6 ; 
b) 6llmin4 par lavage alcalin ; 
c) H aldehydique 6 9.75 J = 2H2 : 
d) H en 1 6 4.59 (t = 6H2) 
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Une solution de 0.39 (0,ZmM) de phenyl nitrdthane 7 dans 1Oml de m&hanol contenant 
0,169 (4mM) de soude est versk goutte B goutte dans unesolution aqueuse d’acide sulfurique 
(SN). Une ertraction B IV&her fournit 0.2389 d’un melange de phenyl ac&aldbhyde 15 et de 
I’ac8tal dim4thylique correspondant 16 dans le rapport 213 mesure par RMN sur les?lgnaux 
correspondants aux m&hyl&nes benzgiques (Tableau 3). Rendements : e, 0.65mM. 32% ; la. 
0.97mM. P8%. 

Une solution de 0,lg (0,66mM) de nltronate 8 dans 5mI d’eau est ajoutbe goutte B goutte 
sous agitatiqn d une solution de chlorure de IithTum (1,129, 24.6mM) dans un melange de 
methanol (2Oml) et d’acide sulfurique concentrb (10ml). Une extraction au chlorure de 
mdthyl&ne foyrnlt 0,091g d’un melange de I’acbtal dimkthyllque du ph&yla&alddhyde 16 et de 
la chloro-oxime 2 dans le rapport 112.5 Btabli par RMN. Rendements : 16 : 23%. 9 : 5s - - 

Action du chlorure d’ac&yle sur le nitronate 8 (Tableau 1) 

dans I’&hanQl B 9S” (entrbe 3). Chlorure de phbnyl-2 ac6tohydroxamoyle (chloro-oxime 9) 
une solution de 0,lg de nitronate 8 (0 63 h!) d ans 10 I d’&hanol a 9S0 t ddltlonnk de 
350111 (7,7&q) de chlorure d’ac&yle.~Ap~~sm15mn le mllizu dllue a I’eau et ztrtlt au chlorure 
de m&hyl&ne fournit 0,lg d’un melange 86/14 mesure par RMN de chloro-oxime 9 et de 
phbnyl-2 nitro&hane 7. Rendements 9 
SM pour C H ONCI =-169.59 

: 81%, 7 = 14%. La chloro-oxime est purifik-par CCE. 

base). Rt.48 fiableau 3). IR 
: 171 ef 169 (M%), 134 (M-35, perte de Cl), 91 (C H pit de 

: 3275 (OH), 1770 [large), 1660 (large), 1110, 995, 735,7705. 

Dans V&her (entree 2). Chlorure de 0-ac&yl phbnyl-2 acktohydroxamoyle (10) : Une 
suspension de 0.29 (1.27mM) de nitronate 8 dans 2Oml d’bther est additionnk de 4Osl (5,7mM) 
de chlorure d’ac&yle. Aprds 2Oh B la temphrature ambiante le milieu est agita avec une solutlon 
aqueuse d’hydrocarbonate de sodium et extrait au chlorure de m&hyl&ne. La phase aqueuse 
acidifibe avec de I’acide ac&ique ne contient aucun prodult extractible au chlorure de 
mkthylene (absence de phbnyl-2 nitrokthane) . La phase organique evaporee fournit 0,227g d’un 
melange de chlorure de phenyl-ackohydroxamoyle (chloro-oxime 9). de chlorure de 0-ac&yl 
phbnyl-ac&ohydroxamoyle 10 et d’anhydride phknyl-acktohydroxamique-ac&ique lJ, dans les 
rapports g/10/11 = 24iSl3.r determink par RMN. Rendements 9 : 74%. 10 : 15%. 11 : 10%. Le 
melange p?m&t dissous dans 5ml de chlorure de m&hyl&ne ef 3ml de pyridine ex traltb par 
3O(kI de chlorure d’acktyle. Apr&s 1Omn le milieu dilue 8 I’eau et lavk par une solution aqueuse 
d’acide sulfurique fournit 0,227g d’un melange dans lequel on ldentifie par RMN la chloro-oxime 
acetylbe 10 et I’anhydride N-ac&yl phbnyl-2 acCtohydroxamique-ac&lque 12. Par CCE (CH C12) 
sont isyl& 0.1529 (56%) de chloro-oxlme ac&ylke 10. Pour Cl H1002NCI 7211.61. SM : Al, 
213 (M ‘), 176 (M-Cl), 91 (C7H7 pit de base). RhI’FJ (Tableau4). 

Dans la pyrldine (entrbe 7) : Une suspension de 0.39 (1,91mM) de nltronate 8 dans 15ml de 
wridine est additionnk de 407111 de chlorure d’ac&vle (3 ea). Aores 1Omn le milieu extrait au 
&lorure de methyl&e fournit apres lavages a Ilea;, B-l’aci’de silfurlque dllue et avec une 
solution aqueuse d’hydrocarbonate de sodium 0,489 d’un melange de chloro-oxime ac&ylee 10 et 
de phbnyl-2 nitroethane 7. Une chromatographie sur silice (chlorure de m&hyl&ne) fourxt 
0.2539 d’un melange de 13 et de 7 dans le rapport 13/l mesure par RMN soit 1,llmM de 10 et 
0,lZmM de 1 et 0.1069 drz pur <olt 0,SmM. Rendements : 85% de 2, 6% de 7. 

- 

Dans le deut&iochloroforme auivle par RMN’H 
b 038 (0 24 M) de nitronate 8 

: Du deutkriochloroforme agitb au contact de 
de te ne presente aucun signal. Apres addition de 541 

(i 6:) d;! cmhlorure d’ac&yle-s:t? obsztes trois slngulets a 2,60 * 2.18 et 3,78ppm 
attribuables au chlorure d’ac&yle, a I’anhydride acktique et B la chlo;o-oxime 9 (Tableau 3). 
Le spectre observe pendant 35mn montre un accroissement parallele des signaux-correspondants 
a I’anhydride acktique et $ la chloro-oxime. Des signaux de falble intensltb apparaissent B 
3.59 ; 3.92 et 2,06ppm qui Bvoluent peu pendant le temps d’observation et peuvent stre 
attribuks a I’acide hydroxamique 0-ac&ylB 11, d la chloro-oxlme ac&ylke 10 et a de I’acide 
acbtique. Un signal de faible intensite .?I 3,Orppm present en debut de r8acGn a disparu aprk. 
30mn et ne peut &tre attribut!. Les signaux correspondant au phbnyl-2 nitroethane sont 
absents. 

En presence d’un seul equivalent de chlorure d’acktyle pendant les 30 premieres minutes 
sont observables 3 singulets a 2.60 ; 2.18 et 3,78ppm attribuables au chlorure d’ackyle, d 
I’anhydride acetique et a la chloro-oxime ac&yl&e 9. Au tours du temps, I’intensitk du premier 
signal diminve et celle des deux autres augmente. Apres 2h le signal B 2,60ppm a disparu. 
Ensuite les signaux d 2.18 et 3,78ppm diminuent d’intensitb et apparaissent des singulets 3 
3.92ppm (chloro-oxime ac&ylee 10). a 3.59ppm (acide hydroxamique ac&yle 11). d 3.94ppm 
(acide hydroxamique diacdtyle lrdont les deux signaux des methyles sont viSibles a 2,23 et 
2,35ppm) et B 2,06ppm attribuame a de I’acide acbtique. 

Benzylid&ne 0-ac&yl-oxime 13 : Une solution de 0.59 de chloro-oxime ac&ylb 10 dans 15ml de 
pyridine est chadffk 8 65O pendant 2h. La pyridine est kvaporke et le rkldu fisous dans du 
chlorure de m&hyl&Ee. Apr&s lavage B I’aclde sulfurique dilue sont obtenus 0.3769 (90%) de 
d&iv& 13 liquide contenant une trace de furoxanne 6 (R = CH -C H ). Le derive 13 est 
purlfib par chromatographie sur slllce (chlorure de m&hyl&e-hexanef. llquide Eb 150?‘0,5mm. 
$M pour C 8H 02N = 175.17 : 175 (M+‘), 133 (-C H 0, pit de bqge). 

2 17 4 (EH ) 6.45 s (CH), 7,52 m (H arom&i&ues). RMN 
115, 105, 89, 77. RMN 

6;,,: (dH) 7 116.9 iC) ; fi7.8 ; 129.2 ;-130.3 ; 131.9 (Ar) ; 
C (CHC13) 

168.8 (CO). 
: 20.3 (CH3), 
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Dibenzyl furoxanne 6 (R = C H -CH 
V--Iwk! 

) : Une solution de 0.39 de chloro-oxime 9 dans ZOml de 
chlorure de methylene es ag une solution aqueuse de soude a 10%. pu6 la&a a Ireau. 
LWaperation du sotvant laisse 0.2119 de furoxanne 6 brut qui est cristallise dans un melange 
acetate d’ethyle-hexane (l/l). F 71-72” Litt (23) F 75”. SM pour C H N 0 = 266.27. SM : 
266 (M+‘), 91 (pit de base). IR : 1590, 1600. RMN H volr Tableau1g.‘4 ’ ’ 

Action de I’anhydride,acetique sur Is nitronate 8 (Tableau 2) 

Dans II&her (entrees 1 et 2) : Une suspenslon de 0.39 de nitronate 0 dans 15ml d’ether est 
addition&e d 541 I (3 eq) d’anhydride acetique. Apres 65h la solution dtheree est agitk? 
pendant 10mneau cktact d’une solution aqueuse d’hydrocarbonate de sodium. Une extraction au 
chlorure de methylene fournit 0,406g d’un melange d’acide hydroxamique diacetyle 12 et de 
phenyl-2 nitroethane 1 dans le rapport 5,611 mesure par RMN. Rendements : 2 : BT$ ; l : 
14%. 

Une suspension de 0.29 de nltronate 8 dans 20mI d’bther est additionnee de 541~1 (4.5 eq) 
d’anhydride acetique. Apres 1Omn II&her e>t agite au contact de 1Oml d’eau. Une extraction au 
chlorure de methylene fournit 0,219 d’un melange de phenyl-2 nitro&hane 7, de furoxanne 2 
(R = C H CH ) et d’acide hydroxamique acetyle 11 dans les rapports l/l,Tl2,5 mesures par 
RMkl. R&c?eme&ts : 7 : 17% ; 2 : 38%. fl : 44%. - 

Dans le deuteriochloroforme suivle par RMN’H : Une suspension de 0,049 de nitronate 6 dans 
6 5 I d deuteriochloroforme est additionnee de 72~1 (3 eq) d’anhydride acetique et suifie par 
R’MZ. Qtatre singulets apparaissent progressivement d 2.06 ; 3.59 ; 3.82 et 3.94ppm. ainsi 
qu’un triplet a 3.26ppm. signaux respectivement attribuables a I’acide acetique, 8 I’acide 
hydroxamique monoacetyle lo, a I’oxyde de nitrile 17, d I’acide hydroxamique diacetyle ” et au 
phenyl-2 nitroethane 7. Pendant les 65 premieres m?nutes ces signaux augmentent d’intensite d 
I’exception du signal 5 3.62ppm qui reste d’intensite kgale, faible. Au bout de 2h. ce signal a 
disparu et le signal d 3,94ppm augmente d’intensite aux depens du signal d 3.59ppm. Apres 2 
jours restent seuls observables les signaux B 2.06, 3,94 et 3.26ppm. 

Dans les m%mes conditions apt&s 18mn la suspension deuteriochloroformique est agitk? avec 
de I’eau, le nitronate se solubilise. Le signal ?I 3.82ppm augmente fortement d’intensite. Au 
tours du temps ce signal diminue progressivement aux depens du signal B 3,59ppm dh d I’acide 
hydroxamique acetyle 11. Apres lh30mn le spectre n’bvolue plus de facon appreciable, 
cependant un signal reSie observable B 3,82ppm. La solution deuteriochloroformique est agitee 
avec une solution de soude a 10%. Le pit a 3.59ppm diminue fortement d’intensite et II reste 
deux singulets d’intensites egales B 3.59 et 3,62ppm attribuables au furoxanne 6 (R = C H - 
CH ). Si I’addition d’eau est suivie d’addition d’acide acetique, 
pra?iquement completement aux depens du signal a 3.59ppm. 

le signal B 3,6ippm’disp&a?t 

Reaction de la chloro-oxime 9 en milieu alcalin (en presence et en absence d’acetate de sodium) 
et en presence d’un tampon aclde acetlque-acetate de sodium 

Une solution deuterio-chloroformiaue de la chloro-oxime 9 est aaitee avec une solution 
aqueuse de soude puis observee par RMN ‘H. Le singulet a3,76ppi caracteristique de la 
chloro-oxime disparait immediatement aux d&ens de deux singulets a 3,82ppm de forte intensite 
et a 3,59ppm de faible intensite. Au tours bu temps les deux signaux s’egalisent. L’oxyde de 
nitrile (3,62ppm) se dimerise conduisant au furoxanne (3.59 ; 3,82ppm). En presence d’acetate 
de sodium une evolution identique est observee avec une leg&e difference, le signal a 3.82ppm 
&ant dedouble (allure de singulet elargi avec 2 pits au sommet). Le pit 3 champ fort 
preponderant en debut de reaction diminue au depens du pit a champ faible au tours du temps 
ce qui confirme le passage de I’oxyde de nitrile au furoxanne. Aucun signal n’apparalt dans la 
region des acetyles, ce qui etablit la non-addition de I’anion acetate sur I’oxyde de nitrile. Si 
la solution deuterio-chloroformique de la chloro-oxime est addltionnee d’acide acetique un 
singulet ZI 2,06ppm caracteristique de I’acide acetique est observe et le spectre n’evolue pas de 
facon appreciable. Si la solution deuterio-chloroformique de la chloro-oxime est agitee avec une 
solution aqueuse contenant deux equivalents d’acide acetlque et deux equivalents d’adtate de 
sodium, le signal 9 3,76ppm caracteristique de la chloro-oxime ne disparaTt pas immediatement, 
mais progressivement aux d&pens de deux singulets, i’un toujours de faible intensite a 3,82ppm 
(oxyde de nitrile) et I’autre croissant regulierement d 3,59ppm attribuable a I’acide 
hydroxamique acetyle 11. 

Reactions en presence d’acetylene-dicarboxylate de methyle 

A partir de la chloro-oxime 9 : Une solution de 0.2399 de chloro-oxime 9, preparee d partir du 
nitronate 8 selon le pro&de precedemment decrit. dans 80ml de chlorure de methvlene est 
additionn& de 0.39 ‘(2,llmM; 1 ,66 bq) d’acetylene-dicarboxylate de methyle et a&tee au 
contact d’une solution aqueuse de soude d 10%. Le traitement de la solution chloro-mbthylenique 
fournit 0.4099 d’un melange qui est analyse et dose par RMN. II contient de I’adduit 14 
(integration du methyl&e 18.5, soit 1 ,OSmM, 62.5%) et de I’acetylene dicarboxylate de mmyle 
(integration des methyles 45, solt 0,85mM. Une separation par CCE fournit 0.2199 d’adduit 14 
(63%), F (ether) : 46-47O. Analyse C H NO : 275+24, Calc C : 61.09 ; H : 4.73 : N : 5m 
* Tr C : 61,26 . H : 4.65 * N : 5,1$4 gfi : 375 (M ‘), 215, 
i740, 1615 (faibl;?), 1300, 10’50. RMN H 

157, 129, 91 (pit de base). IR : 

(phenyle). 
: 3.71 et 3.91 2 (COOCH,) ; 4.18 5 (CH2) ; 7.21 J 
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A partir du nitronate % : Uns suspension de 0,Zg (1.27mM) de nitronate 8 dans 20mI diether 
contenant 0 181 (1 27mM) d~ac&ylene-dicarboxylate de methyle. est addition&e de 272~1 (3 
dq) de chlo;uregdia&tyIe. Apres 16h30mn a la temperature ambiante une extraction au chlorure 
de methylene fournit 0.302g diun melange contenant I’adduit 14. la chloro-oxime 9 et 
l’ac~tyl~ne-dicar~xylate de methyla. Le produit brut est trait&-par un melange anfiydride 
acetlque-pyrldine-chlorure de methyiene. Apres lh un Iavage & la soude dllu6e suivi d’un 
lavage d Paclde sulfurique dilue fournit 0,275g d’un melange de I’adduit 14 et de la 
chloro-oxlme ac&yMe ‘10 dans le rapport 27173 mesure sur le spactre de RMfJ du melange 
(rapport des signaux>orrespondants au m&hylene de Iiadduit et a I’acetyle de 21. 
Rendements 14 : 258, 2 : 68%. 

Une suspension de 0,lg (0.64mM) de nitronate 8 dans lOmI dIether contenant 0,091g 
(78~1. 0.64mM1 diacetvlene-dicarboxylate de methyl&, est additionnee de l,%lul (3 (54) 
d’anhvdride acetiaue. *AorBs 3h d la temperature ambiante. une extraction au chlorure. de 
methyiene fournit ‘6,157g- diun melange. Celul-ci est analyse et dose par RMN. II contient du 
phenvl-2 nitro&hane (intbration d’un mdthvlene : 12. soit 0.23mM, 36%). de I’addult 
(int&atlon du methyl&e :- 19.5, solt 0,38md, 59%) et de IQ&tyl&ne dlcarboxylate de depart 
(integration des mdthyles : 18, soit O.lZmM, 19%). 

Remerciements : Nous remercions le Prof. D.H.R. BARTON pour Pint&&t avec lequel il a suivi 
ce travail et fes fructueuses discusslons que nous avons eues a ce sujet. 
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