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Bien que T.J. Van Bergen et R.!1. :,ellog' aient mis en kidence la formation d'oximes 

d'aryl-$ pentadignals de structure syn-cis-trans (cf 1) lors de l'action des magngsiens aryliques 

sur le N-oxyde de pyridine, we telle g6om6trie n'a jamais 6t6 observge pour les d&iv& d'oximes 

digniques obtenus par ouverture des sels de Y-alcoxypyridinium, que ce soit lors de travaux ant& 

rieurs2i'3 ou postkieurs 
4 . 

a ceux de ces auteurs. En particulier,il a 6t6 6tabli que les produits 

d'ouverture isolEs lors de l'action des amines sur ces sels 2,L , possgdaient une st&6ochimie 

trans-trans au niveau de leur partie di&ique (cf 2). 

Nous montrons dans la pr6sente note que le Produit primaire rgsultant de ces r6actions d'ou- 

verture posssde en fait une stir6ochimie diffkente de celle des produits pr&6demment isol6s : 

C / +kO-k~Et + 2 

c 

NH - 
- 

3 

row- gviter des riactions secondaires 531 , nous avons Studi l'action des amines 7 sur l'ion 

particulier 3 en solution dans l'ac&onitrile. _&p&s rgaction, le milieu rgactionnel est addi- 

tionn6 d'eau et extrait iL 1'2ther. >a phase &thkri?e s&hEe et &raporge conduit a une huilc qui 

est analys6e par RMN. Le spectre obtenu dgpend de la tempgrature et de la durge de la rgaction, 

mais n'&olue plus m&e apres plusieurs heures. 

Si la &action est conchAte B tcmpsrature smbianta, le spectre est celui d'un mglange ; par 

contre,si clle est r6alisSe 5 O'C pendant 10 mn, le spectre observg est celui d'un d&iv6 uni- 

.,ue, non isol6, auquel nous attribuons la structure A. Celle-ci dgcoule des valeurs des dgplace- 

!rlents chimiques et des constantes de couplage 
8 

indiqu&s dans le tableau ci-apr+s 03 figurent &pa- 

lcment, Y, titre de comparaison les valeurs observ6es pour les structures voisines 1 
1 4 , a et & . 

H1 H2 H4 H+PPm) 51,2 32,3 s3,4 J4,5 (Hz) 

4 0,lO 5,29 6,>C 539'0 6,x 10,5 ll,L75 11 13 

1 7,48 10 JJ J5 - 8,4? 6,09 h,LD 6,72 13,5 

2a 6,ll 7355 5,06 6,83 - - 15,5 11,5 J2,5 

2b 8,17 5,57 - 5,10 7,Ol - IO,5 _ 13,5 
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c 
N&N-oCH, 

2a RI = CONH, 

Hs R3 RI 
; R, = H R3 _;o;Hl 
- 

1 

Ces r&ultats montrent clairement la nature cis de la double l.iaison 2,39 et la nature trans 

de la double liaison 4,5". @ant 2 la structure syn de l'oxime, elle peut ?cre gtablie par le 

dgblindage accus6" de H-l ; en effet, si la &action d'ouverture est rGalis& 2 tempgrature am- 

biante, ce signal disparait en partie au profit d'un doublet blind6 de 0,6 ppm correspondant au 

proton H-l de la forme anti. 

Pour rendre compte de la structure syn-cis-trans du produit primaire 3 ainsi mise en &idence, 

on peut envisager une ouverture st&-6os6lective affectant l'intermgdiaire dihydropyridinique 

s 
12 selon un processus disrotatoire thermiquement permis par les rsgles de Woodward-Hoffmann re- 

latives b une rGaction Electrocyclique 2 6 glectrons 13 . 

3+ 2 c NH - 
c, + NH, 

d=-LN 
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