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L'etude de la methylation de la methyl-4 benzamide-oxime I a montre que pour cette molecu- 

le qui possede virtuellement trois centres nucleophiles,la reaction a lieu sur l'oxygene et sur 

l'azote imino : 
Schema 1 : CH3 

\ 

// 
N-OH 

Y-CH3 
N-OCH3 N+O 

C"3 0 -0 C, * CH3 

NH2 NH2 NH2 

Y-CH3 = ICH3 ; S04(CH3)2 ; FS03CH3 ; PF6? (CH3)3 Oe 

L'orientation de la methylation serait due I une polarisation de la molecule qui tend a 

delocaliser, au tours de la reaction, le doublet de l'azote amino vers le groupe oxime (1). 

Nous nous somnes alors demand& si cette tendance a la delocalisation pouvait aussi exister 

en absence de tout reactif electrophile, comne c'est le cas pour des molecules de structure 

voisine, amides (2) et amidines (3). Pour les amide-oximes , cette delocalisation pourrait alors 

se representer par une mesomerie du type suivant : 
Schema 2 : 0 

// 
N - OH N= 

R-C R-C 
/ 

<-------a 
\ 
NH2 

\\ 
N"2 
@ 

Pour verifier cette hypothese, nous nous sommes adresses a des amide-oximes dimethylees sur 

l'azote amino, car, s'il existe une delocalisation pour les amide-oximes non methylees, ce 

phenomene doit "a fortiori" exister pour les derives N,N-dim6thyles en raison du caracWe 

donneur du groupe methyle. 

Nous avons done cherche a mettre en evidence par RMN, une barrier-e d'empechement a la libre 

rotation autour de la liaison carbone-azote amino, dans des compos6s N,N-dimethyles de type 2 

et3 (Schema 4). 

Le choix des derives 2 et 2 est motive par l'existence possible d'une liaison hydrogene 

intramoleculaire (4) dans 2 (schema 3) mais pas dans 2. Cette liaison hydrogene doit se traduire 
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par des valeurs differentes de AGz+&orrespondant I la dGlocalisation du doublet de l'azote 

amino : 
Sch&na 3 : 

CHj ’ 'CH 
3 

Les composes 2 et3 ont et6 synthGtis& comne suit : 
SchGma 4 : 

NOH 
WCH312 

+ 

z(a,b,c,d et e) 

ICH3 

+ 

// NoH 
x0 c, (I) 

WH312 

a : X = CH30- ;b : J = CH3- ; c : X = H- ; d : X = Cl- ; e : x = ~0~~ 

Dans chaque cas, apt-es recristallisation ou distillation, on n'obtient qu'un seul isomBre 

A. 

Les substitutions du noyau aromatique ont et6 choisies pour examiner l'influence d'une 

Gventuelle conjugaison de ce dernier avec la fonction amide-oxime. 

Pour toutes les amide-oximes que nous avons dtudiees, le singulet representant le groupe 

N,N-dimethyle se dedouble a basse temperature, ce qui peut correspondre a une restriction de 

la libre rotation autour de la liaison carbone-azote amino, ou a une iso&isation syn-anti, 

ccmme dans le cas des imines et des oximes (5). 

Toutefois, on constate, a basse temperature un peuplement &gal des deux sites M methyle 

quel que soit le compose etudie, ce qui n'est pas vraisemblable pour des isomares syn et anti. 

De plus, nous n'avons pas observe deux signaux pour les groupes p-methoxyle ou p-methyle, com- 

me dans le cas des N-aryl-cetimincssyn et anti (5). 

D'autre part, nous avons cherche ?I obtenir un isomke different de A. En examinant par MN 

a basse temperature, les melanges reactionnels prepares extemporan&nent il a et6 possible 

d'observer deux isomeres A et B. 

+I : AG: : enthalpie libra I' activation a la temperature de coalescence. 
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L'isomere B ne donne pas de signal N,N-dimethyle d&double jusqu'a - 90" C, et par retour 

a la temperature ambiante, il conduit a l'isomere A de facon irreversible. La transformation 

est d'autant plus rapide que la temperature est @levee, par exemple, le temps de demi trans- 

formation de 2&, dans COC13 est de 90 minutes a 50" C et de 25 minutes a 70" C. 

Enfin, lors de l'addition progressive d'une solution de Eu(thdj3 (0,14 mole/litre) dans 

CDC13, il une solution du melange des deux isomeres (0,5 mole/litre, 60 % A et 40 % B) dans 

CDC13, on constate que le signal du groupe N,N-dimethyle de B se deplace a champ faible plus 

rapidement que le signal correspondant de A. Le deplacement est de 45.5 ppm par millimole de 

se1 d'Europium pour B, alors qu'il n'est que de 11,7 ppm par millimole de se1 d'Europium pour 

A. 

Or, dans les conditions utilisees, l'interaction a probablement lieu sur l'oxygene, comne 

dans le cas des oximes (6), et de ce fait, le plus grand deplacement doit gtre attribue a 

l'isotire syn, car le groupe N,N-dimethyle est dans cette configuration plus pres de l'oxyge- 

ne. 

Nous pensons done que la configuration des isomeres A et B est respectivement anti-N(CH3)2 

et syn-N(CH3)2 

Schema 5 : 

Anti A 

N-OR 

N 
,CH3 

'CH3 

Syn 

Pour les isomeres anti A, l'ensemble de ces arguments permet de conclure que 

ment a basse temperature du signal N,N-dimethyle des composes 2 et 3 est bien dir 

tion de la libre rotation autour de la liaison carbone-azote amino. 

le d&double- 

a une restric- 

En ce qui concerne les isomeres syn B, l'absence de dedoublement a basse temperature de 

leur signal N,N-dimethyle peut 6tre explique par la non planeit@ des groupes oxime et amino, 

ainsi que l'ontsuggere certains auteurs, lors de la mesure de moments dipblaires de benzamide- 

oximes N,N-substituees de configuration syn (9). Cette non planeite qui rend plus difficile la 

delocalisation du doublet de l'azote amino, est probablement due a une importante compression 

sterique interne entre l'un des methyles et l'oxygene. Une etude 1 haut champ pour @valuer 

l'energie de la barriere de rotation de ces composes syn est en tours. 

Les valeurs de AGz que nous avons detet-minees (Tableau l), sont inferieures a celles des 

amides (2), des amidines (3) et I&@-ement superieures a celles des guanidines (7) de structure 

voisines. 
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Tableau 1 : 

lb. 11 

x- 

CH30- 

CH3- 

H- 

Cl- 

NO*- 

r 
Tc "C 

- 84,5 

- 80,5 

- 80,O 

- 82,5 

- 78,5 

Composes 2 

AV 

HZ 

12,0 

14,0 

14,5 

13,o 

14,0 

AGZ 

Kcal/mole 

936 - 79,5 21,0 9;6 

93 - 76,5 21,0 93 

997 

997 

999 

- 76,0 21,0 93 

- 79,0 

- 77,5 

20,5 937 

21,0 98 

l- 
Tc "C 

Composes 3 

Av 
HZ 

AG; 

Kcal/mole 

Les mesures ont et@ effect&es sur un appareil Jeol C60 HL, dans CD2C12, a la concentration 

de 0,25 mole/litre. 

"G; > a et@ calcule'e 'a partir de Tc et de Avselon (8). L’incertitude sur la 

mesure est de 0,3 Kcal./mole. 

11 est a noter qu'il y a peu ou pas d'influence du substituant du noyau aromatique sur la 

valeur de ces AGZ. Ceci semble indiquer que ce substituant n'influe pas de facon notable sur 

la delocalisation du doublet de l'azote amino. 

Les valeurs de AGZ sensiblement @gales pour 2 et?, sont en accord avec l'attribution d'une 

configuration anti pour ces deux isomer-es, configuration dans laquelle ne peut plus exister de 

liaison hydrogene (Schema 3). 
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