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L'étude de 1a méthylation de la méthyl-4 benzamide-oxime 1 a montré que pour cette molécu-
le qui posséde virtuellement trois centres nucléophiles, la réaction a lieu sur 1'oxygéne et sur
1'azote imino :
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L'orientation de 1a méthylation serait due & une polarisation de la molécule qui tend &
délocaliser, au cours de Ta réaction, le doublet de 1'azote amino vers le groupe oxime (1).

Nous nous sommes alors demandé si cette tendance & la délocalisation pouvait aussi exister
en absence de tout réactif é&lectrophile, comme c'est le cas pour des molécules de structure
voisine, amides (2) et amidines (3). Pour les amide-oximes, cette d&localisation pourrait alors
se représenter par une mésomérie du type suivant :
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Pour vérifier cette hypothése, nous nous sommes adressés & des amide-oximes diméthylées sur
1Tazote amino, car, s'il existe une délocalisation pour les amide-oximes non méthylées, ce
phénoméne doit "a fortiori" exister pour les dérivés N,N-diméthylés en raison du caractére
donneur du groupe méthyle.

Nous avons donc cherché a mettre en évidence par RMN, une barriére d'empéchement & l1a libre
rotation autour de la Tiaison carbone-azote amino, dans des composés N,N-diméthylés de type 2
et 3 (Schéma 4).

Le choix des dérivés 2 et 3 est motivé par 1'existence possible d'une 1iaison hydrogéne
intramoléculaire (4) dans 2 (schéma 3) mais pas dans 3. Cette liaison hydrogéne doit se traduire
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par des valeurs différentes de AGﬁ ﬂ:orrespondant d la dé&localisation du doublet de 1'azote
amino :

Schéma 3 :
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Les composés 2 et 3 ont &té synth&tisés comme suit :
Schéma 4 :
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3 (a,b,c,d et ¢)
a:X=CH30- ;b:X=CH3-;c:X=H-;d:X=C1-;e:X=N02-
Dans chaque cas, aprds recristallisation ou distillation, on n'obtient qu'un seul isomére

Les substitutions du noyau aromatique ont &té choisies pour examiner 1'influence d'une
&ventuelle conjugaison de ce dernier avec la fonction amide-oxime.

Pour toutes les amide-oximes que nous avons étudiées, le singulet représentant le groupe
N,N-diméthyie se dédouble & basse température, ce qui peut correspondre 3 une restriction de
1a libre rotation autour de la liaison carbone-azote amino, ou & une isomérisation syn-anti,
comme dans le cas des imines et des oximes (5).

Toutefois, on constate, & basse température un peuplement &gal dés deux sites N m&thyle
quel que soit le composé &tudié, ce qui n'est pas vraisemblable pour des isoméres syn et anti.
De plus, nous n'avons pas observé deux signaux pour les groupes p-méthoxyle ou p-méthyle, com-
me dans le cas des N-aryl-cé&timinessyn et anti (5).

D'autre part, nous avons cherché & obtenir un isomére différent de A. En examinant par RMN
& basse température, les mélanges réactionnels préparés extemporanément i1 a ét& possible
d'observer deux isoméres A et B.

. AGi : enthalpie libre ¢ activation & la température de coalescence.
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L'isomére B ne donne pas de signal N,N-diméthyle dédoublé jusqu'a - 90° C, et par retour
a la température ambiante, i1 conduit & 1'isomére A de fagon irréversible. La transformation
est d'autant plus rapide que 1a température est &levée, par exemple, le temps de demi trans-
formation de 2b, dans CDC1; est de 90 minutes & 50° C et de 25 minutes a 70° C.

Enfin, lors de 1'addition progressive d'une solution de Eu(thd); (0,14 mole/litre) dans
CDC13, d une solution du mélange des deux isoméres (0,5 mole/Titre, 60 % A et 40 % B) dans
CDC13, on constate que le signal du groupe N,N-diméthyle de B se déplace d champ faible plus
rapidement que le signal correspondant de A. Le déplacement est de 45,5 ppm par millimole de
sel d'Europium pour B, alors qu'il n'est que de 11,7 ppm par millimole de sel d’'Europium pour
A.

Or, dans les conditions utilisées, 1'interaction a probablement lieu sur 1'oxygéne, comme
dans le cas des oximes (6), et de ce fait, le plus grand déplacement doit &tre attribué 3
1'isomére syn, car le groupe N,N-diméthyle est dans cette configuration plus prés de 1'oxygé-
ne.

Nous pensons donc que la configuration des isoméres A et B est respectivement anti-N(CH3)2
et syn-N(CH3)2

Schéma 5 :
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Pour les isoméres anti A, 1'ensemble de ces arguments permet de conclure que le dédouble-
ment & basse température du signal N,N-diméthyle des composés 2 et 3 est bien dd & une restric-
tion de la 1ibre rotation dutour de la liaison carbone-azote amino.

En ce qui concerne les isoméres syn B, 1'absence de dédoublement 3 basse température de
leur signal N,N-diméthyle peut &tre expliqué par la non plané&ité des groupes oxime et amino,
ainsi que 1'ontsuggéré certains auteurs, lors de la mesure de moments dipdlaires de benzamide-
oximes N,N-substituées de configuration syn (9). Cette non plané&ité qui rend plus difficile la
délocalisation du doublet de 1'azote amino, est probablement due & une importante compression
stérique interne entre 1'un des méthyles et 1'oxygéne. Une étude & haut champ pour évaluer
1'énergie de la barriére de rotation de ces composés syn est en cours.

Les valeurs de AGﬁ que nous avons déterminées (Tableau 1), sont inférieures & celles des
amides (2), des amidines (3) et 1égérement supérieures 3 celles des guanidines (7) de structure
voisines.
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Tableau 1 :
Composés 2 Composés 3
X - TE Av AGz Tc Av AGi
°C Hz | Kcal/mole °C Hz | Kcal/mole
CH30- - 84,5 12,0 9,6 - 79,5 21,0 9,6
CH3- - 80,5 14,0 9,8 - 76,5 21,0 9,8
H- - 80,0 14,5 9,7 - 76,0 21,0 9,8
C1- - 82,5 13,0 9,7 - 79,0 20,5 9,7
N02- - 78,5 14,0 9,9 - 77,5 21,0 9,8

Les mesures ont &té effectuées sur un appareil Jéol C60 HL, dans CDZCIZ, d la concentration
de 0,25 mole/litre.
AGﬁ , a 6téd calculée

-~

a partir de Tc et de Avselon (8). L'incertitude sur la
mesure est de 0,3 Kcal./mole.

IT est & noter qu'il y a peu ou pas d'influence du substituant du noyau aromatique sur la
valeur de ces AGﬁ. Ceci semble indiquer que ce substituant n'influe pas de facon notable sur
la délocalisation du doublet de 1'azote amino.

Les valeurs de AGﬁ sensiblement &gales pour 2 et 3, sont en accord avec 1'attribution d'une
configuration anti pour ces deux isoméres, configuration dans laquelle ne peut plus exister de
liaison hydrogéne (Schéma 3).
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