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Au tours d'etudes concernant la reactiviti! et la stereoisomerie des 4-arylide- 

neisoxazoline-5-ones (I)(2) , on a pu mettre en evidence le comportement parti- 

culier de ces derives sous l'action de la trlethylamine (TEA). 

11 est connu(3) que de telles substances subissent facilement, a chaud, une 

hydrolyse en milieu acide ou basique pour redonner l'heterocycle et l'aldehyde 

dont ils derivent. Cependant, des solutions benzeniques d'arylideneisoxazolones 

Ia, b, c, d chauffees a reflux en presence d'un exces de triethylamine fournis- 

sent, apres lavages successifs par HCl aq. et Na2C03 aq., des derives de struc- 

ture cinnamylidenique IIa, b, c, d (fig. 1). “3’ 
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a : R3 = CH 3, Aryl = C6H5 

b : R3 = C5H5, Aryl = C6H5 

c: R3 = C6H5, Aryl = p-0CH3C6H4 

d : R3 = p-0CH3C6H4, Aryl = C5H5 

Fig. 1. 

A chaque stade de la reaction, des fractions sont prelevees du milieu, evapo- 

rdes 1 set et spectrographiees ( R.M.N. VARIAN X.L. 100, solvant CDC13). 
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Apres une quinzaine de minutes de chauffage a reflux, la 4-ary 

s'est totalement transformee comme en temoigne la disparition 

vers T = 1,5 ppm correspondant aux hydrogenes ortho deblindes 
(2) 

. On note, en outre, dans le spectre, la presence d'absorpt 

ideneisoxazolone 

du massif situ@ 

par le carbonyle 

ons attribuables 

au benzaldehyde ( T = 0 ppm ; T = 2,15 ppm ) et a l'entite N(C2H5)3 vralsembla- 

blement sous sa forme d'acide conjugue ( 'I = 8,83 ppm (t, J=7Hz), = 

(II)(*). 

Apres au carbonate, spectre est de IIa, c, ou pur ; 

rendements sont 25 % rapport au arylidene de 

L'etude detaillee mecanisme de reaction est tours (4) on peut 

L'examen du des protons H2, et 

parmi les structures stereoisomeres 

derives obtenus. 

a present que le aromatique Porte 

celui qui la double semi-cyclique 

, 

ibles, ce 

le diene est 

de substance de 

d'etablir quelle 

le qui aux 

Tableau : Spectres R.M.N. des substances II. 'I ppm [JHz]. 

( Solvant : CDC13 ). 

NO 
Hl' H2' H3' 

IIa 2.73 L11.81 1.71 [15.5-11.81 2.70 C15.51 

IIb 2.52 L11.71 1.56 C15.3-11.71 2.71 L15.31 

IIC 2.56 [121 1.70 [15.3-121 2.78 L15.31 

IId 2.55 c11.71 1.59 [15.5-11.71 2.74 115.51 

(*> Dans certain8 cas, on a d6celG dans le milieu rgactionnel de faibles quanti- 

tEs de cinnamald6hyde provenant vraisemblablement de l'hydrolyse partielle 
du ddriv6 cinnamylidgnique. 
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L'analyse des spectres a necessite l'application des techniques de double r@- 

sonance (INDOR) en particulier pour les composes IIa, IIb et IId (tableau 1). 

La constante de couplage de 15 Hz provient de l'interaction trans de H2, et 

Le couplage entre les protons centraux de systemes dieniques conjugues vaut 

5.14 Hz pour un derive 1,3-cyclohexadienique ( H en 2 ) et 10.4i Hz pour le 

butadiene 


