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Bien que T.J. Van Bergen et R.IL ‘;Lellog1 aient mis en &vidence la formation d'oximes
d'aryl-5 pentadifnals de structure syn—cis-trans (ecf 1) lors de l'action des magnésiens aryliques
sur le N-oxyde de pyridine, une telle géométrie n's jamais &t& observée pour les dérivés d'oximes
diéniques obtenus par ouverture des sels de N-alcoxypyridinium, que ce soit lors de travaux anté-

o 1 . . . frz 2 . .
23 ou posterleurs‘ 4 ceux de ces auteurs, En particulier,il a £t& &tabll que les produits

2,k

rieurs
d'ouverture isclés lors de 1l'action des amines sur ces sels , pessédaient une stéréochimie
trans—trans au niveau de leur partie diénique (cf 2).

Nous montrons dans la présente note gue le produit primaire résultant de ces réactions 4'ou-

verture possé&de en fait une stéréochimie différente de celle des produits précédemment isolés
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iour &viter des réactions secondairesS’G, nous avons &tudié 1'action des aminesT sur 1'ion
particulier 3 en solution dans 1'ac&tonitrile. Aprds réaction, le milieu réactionnel est addi-
tionné d'eau et extrait § 1'éther. La phase &thérée séchde et Zvaporde conduit & une huile qui
est analysée par RMN. Le spectre obtenu dépend de la température et de la durée de la réaction,
mais n'évolue plus méme aprds plusieurs heures.

%i la réaction est conduite 3 tempfrature ambiante, le spectre est celui d'un mélange ; par
contre,si elle est réalisde & 0°C pendant 10 mn, le spectre observé est celui d'wn dérivé uni-
wue, non isolé, auquel nous attribuons la structure 4. Celle-ci découle des valeurs des déplace~
nents chimiques et des constantes de couplage8 indiqués dans le tableau ci-aprds oll figurent Zga-

lement, « titre de comparaison les valeurs observées pour les structures voisines l1, 2a et gg%.

H, H, Hy i, Hs(ppm) Ii0 12,3 Ia J4,5 (dz)
) 8,10 5,29 6,58 5,00 6,55 10,5 11,25 11 13
1 8,47 6,09 6,18 7,48 6,72 10 11 10,5 15
2a - 6,11 7,55 5,06 6,83 - 15,% 11,5 12,5
2b 8,17 5,57 - 5,10 7,01 10,5 - - 13,5
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Ces résultats montrent clairement la nature cis de 1a double liaison 2,39 et la nature trans
de la double liaison h,51o. Quant & la structure syn de 1l'oxime, elle peut &tre &tablie par le
d&blindage accusé!! de H-1 ; en effet, ¢i la réaction d'ouverture est réalisée i température am—
biante, ce signal disparait en partie au profit 4'un doublet blindg de 0,6 ppm correspondant au
proton H-1 de la forme anti.

Pour rendre compte de la structure syn~cis-trans du produit primaire 4 ainsi mise en &vidence,

on peut envisager une ouverture stéréos€lective affectant 1'intermédiaire dihydropyridinique

212 selon un processus disrotatoire thermiquement permis par les ré&gles de Woodward-Hoffmann re-—

13

latives & une réaction &lectrocyclique & 6 &lectrons ~.
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