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Au cours d'études concernant la réactivité et la stéréoisomérie des 4-arylidé-

neisoxazo]ine-5-ones(1)(2), on a pu mettre en évidence le comportement parti-
culier de ces dérivés sous 1'action de la triéthylamine (TEA).

I1 est connu(3) que de telles substances subissent facilement, & chaud, une
hydrolyse en milieu acide ou basique pour redonner 1'hétérocycle et 1'aldéhyde
dont ils dérivent. Cependant, des solutions benzéniques d'arylidéneisoxazolones
la, b, ¢, d chauffées & reflux en présence d'un excés de triéthylamine fournis-

sent, aprés lavages successifs par HC1 aq. et NaZCO3 aq., des dérivés de struc-

’

ture cinnamylidénique IIa, b, ¢, d (fig. 1). H3
Ry Aryl
7 y 1) TEA/CgHg-reflux
N,
N\o 0 2) HC1 aq.
3) Na2603 ag.
I i
a R3 = CH3, Aryl = C6H5
b : R3 = C6H5, Aryl = C6H5
c: R3 = CgHe s Aryl = p-OCH3C6H4
d R3 = p-OCH3C6H4, Aryl = CGH5
Fig. 1.

A chaque stade de la réaction, des fractions sont prélevées du milieu, &vapo-

rées & sec et spectrographiées ( R.M.N. VARIAN X.L. 100, solvant CDC13).
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Aprés une quinzaine de minutes de chauffage & reflux, 1a 4-arylidéneisoxazolone
s'est totalement transformée comme en témoigne la disparition du massif situé
vers ¢ = 1,5 ppm correspondant aux hydrogénes ortho déblindés par le carbonyle
(2). On note, en outre, dans le spectre, la présence d'absorptions attribuables
au benzaldéhyde ( v = 0 ppm ; t = 2,15 ppm ) et & 1'entite N(C2H5)3 vraisembia-
blement sous sa forme d'acide conjugué ( v = 8,83 ppm (t, J=7Hz), v = 7,17 ppm
(9, J=7Hz)}.

Le traitement de la phase benzé&nique par 1'acide chlorhydrique provoque 1'éli-
mination de la triéthylamine et, & ce stade, le spectre présente déja vers 1 =
1,6 ppm un massif caractéristique de la 4-cinnamylidéneisoxazolone (II)(*).
Aprés lavage au carbonate, le spectre est celui de Ila, b, ¢, ou d pur ; les
rendements sont d'environ 25 % par rapport au dérivé arylidéne de départ,
L'étude détaillée du mécanisme de cette réaction est en cours(4) mais on peut
dés & présent affirmer que le noyau aromatique porté par le diéne conjugué est
celui qui substituait 1la double liaison semi-cyclique de la substance de dé&-
part.

L'examen du spectre des protons Hl" HZ' et H3. permet d'établir quelle est,
parmi les huit structures stéréoisoméres possibles, celle qui correspond aux

dérivés obtenus.

Tableau 1 : Spectres R,M.N. des substances II. 1 ppm [JHz].
( Solvant : CDC1; ).

N° Hyo H2' H3.
Ila 2.73 [11.8] 1.71 [15,5-11.8] 2.70 [15.5]
I1b 2.52 [11.7] 1.56 [15.3-11,71 2.71 1[15.3]
Ile 2,56 [12] 1,70 [15.3-12} 2.78 [15.3]
11d 2.55 [11.7] 1,59 [15.5-11.71 2.74 [15.5]

(*)Dans certains cas, on a décelé dans le milieu réactionnel de faibles quanti-
tés de cinnamaldéhyde provenant vraisemblablement de l1'hydrolyse partielle
du dérivé cinnamylidénique.
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L'analyse des spectres a nécessité 1'application des techniques de double ré-
sonance (INDOR) en particulier pour les composés Ila, IIb et IId (tableau 1).
La constante de couplage de 15 Hz provient de 1'interaction trans de H2. et
H3..
Le couplage entre les protons centraux de systémes di&niques conjugués vaut
5.14 Hz pour un dérivé 1,3-cyclohexadiénique ( H en Zz ) et 10.41 Hz pour Te
butadiéne ( H en E )

La valeur de 12 Hz observée pour 1'autre constante de couplage exclut donc
toute structure, par ailleurs stériquement défavorable, dont la chaine cynna-
mylidénique serait de type s-cis.

Enfin, le déblindage important subi par H2. n'est compatible qu'avec sa proxi-
mité du groupe carbonyle ; i1 s'ensuit que les R-3-cinnamylidéneisoxazoline-5-
ones isolées sont de la structure ZEE représentée & la figure 1.

La sensibitité du proton Hl' d la substitution, par un noyau aromatique,dela
position 3 de 1'hétérocycle est en parfaite concordance avec cette conclusion.

( ITa (R,=Me) 1H1.=2.73 ppm ; IIb,c,d (R3=Ary1) TH

3 =2.52, 2,56, 2.55 ppm ).
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