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Synopsis. Les auteurs ont synthétisé deux benzile-
monoximes et deux dichloro-4,4’ benzile-monoximes. L’ in-
troduction de deux atomes de chlore en para sur les cycles
permet, par comparaison des moments dipolaires expér-
imentaux et calculés, de confirmer les configurations et de
préciser les conformations de chaque isomére.

Les configurations attribuées par Meisenheimer!) aux
benzile-monoximes E (composé 1) et Z (composé 2)
ont été confirmées dans la suite par voie chimique?3
et par des études de radiocristallographie, de spec-
troscopie IR%8) et RMN.7:8)

Les conformations peuvent étre influencées par 1’état
physique:

a) A Pétat cristallin les dérivés O-p bromobenzoylés
des benzile-monoximes E ou Z ont des conformations
s-trans d’aprés 1’étude de leurs spectres de rayons
X0

b) A Pétat dissous: Sadler®) par étude des spectres
infrarouge en solution chloroformique et Armand!®
par l’étude du pK, du groupe oxime attribuent a2 2
la conformation s-cis. Cherry®) en se basant sur les
données de la RMN dans le chloroforme deutérié
et de la spectrographie infrarouge dans le tetrachlorure
de carbone suppose pour 1 et 2 la conformation s-
trans. Lumbroso!? & la suite d’une étude dipolemét-
rique en solution dans le dioxanne a émis la méme
hypothéese.

Nous avons déterminé en solution dioxannique les
moments dipolaires de 1 et 2 ainsi que ceux de leurs
dérivés dichlorés en para sur les cycles (3 et 4). Par
comparaison avec les moments dipolaires calculés,
Pintroduction des substituants chlorés permet, si I’on

admet la conjugaison du groupe O=g—('1=N—OH, de

confirmer les configurations E et Z de ces composés
et surtout de lever Pindétermination sur leur confor-
mation s-cis ou s-frans dans ce solvant. La polarité
du chloroforme et le trop faible pouvoir dissolvant
du tetrachlorure de carbone'? ne permettent pas une
étude dipolemétrique analogue.

CeH;-CO-C-CgHj CeH;-CO-C-CgHj
1 11
“OH
1 F 143°C
(isomére E)

HO/
2 F 107°C

(isomere Z)

Cl1-C¢H,-CO-C-CgH,-Cl Cl-CH,-CO-C-C4H,~-Cl
1l 1l
“\OH
3 F 125°C
(isomére E)

HO”
4 F 135°C
(isomere Z)

Partie expérimentale

Synthése. Les composés 1 et 2 ont été préparés selon
la méthode de Taylor!® reprise par Cherry® a partir du
benzile par réaction avec I’hydroxylamine.

Les composés 3 et 4 ont été préparés selon la méme
méthode & partir du dichloro-4,4" benzile; celui-ci est
obtenu par condensation du chloro-4 benzaldéhyde en
dichloro-4,4" benzoine'® puis oxydation.'®

L’identification a été effectuée par IR et RMN, la pureté
vérifiée par chromatographie; les configurations ont été con-
firmées par Dessai 4 l'acétate de cuivre'® (1 et 3 donnent
un complexe vert, 2 et 4 ne donnent pas de complexes)
et par RMN en solution dans le DMSO hexadeutéré en
concentration inférieure 4 5%: dom en ppm=1 12,50, 2
11,80 (8), 3 12,82, 4 12,05 (ce travail).

Moments Dipolaires. Moments Calculés (Henie): Paran-
alogie avec la diméthylglyoximel” nous supposerons plan
le motif conjugué O=C-C=N-OH. Nous avons obtenu les
moments par additivité d’incréments de liaison suivant deux
modes de calcul:

1°—avec les angles CCO, ONC, NCC, HON
égaux a 120°,
2°—avec CCO=120°, ONC=111°, NCC=126°,
HON=103°,
valeurs déduites des molécules de formaldoxime!®) et de
diméthylglyoxime.1

Les incréments utilisés sont: u(C=N)=1,8 D; u(C=0)=
3,0D; pu(H-0)=1,5D; u(C,s—Cl)=1,5D; u(N-0)=0,3D
(19,20).

Moments Expérimentaux (lexp,): Les moments poz, ont été
mesurés dans le dioxanne a 25 °C, avec des fractions mas-
siques comprises entre 0,0005 et 0,010; la formule de Debye
a été utilisée ainsi que la méthode d’extrapolation mathé-
matique d’Halverstadt et Kumler?® pour le calcul de la
polarisation totale. Les résultats figurent dans les tableaux:

oo B RM, Py Hp
1 6,06 0,27 66,00 269,96 3,16
2 58  —02 6600 2669 3 13
3 490 0,26 75,67 297,80 3,29
4 3,33 -0,28 7567 219,99 2,67
Discussion

La valeur expérimentale obtenue pour 1 n’est com-
patible qu’avec les structures a et e; pour 3, le moment
mesuré ne peut correspondre qu’aux structures b ou
e. L’introduction d’un atome de chlore en para
sur les cycles benzéniques ne peut avoir d’influence
sur la conformation, I’halogéne étant trés éloigné du
motif O=C-C=N-OH.?2:2%) On doit alors attribuer
a4 ces composés 1 et 3 la structure e.

De méme, les valeurs expérimentales obtenues pour
2 et 4 sont compatibles respectivement avec les for-
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TABLEAU 1.
Configuration
Conformation R
E VA
] RN RN RN RN
e @\040 l\O/I\C/,O l\o/l\CAO H @I\CAO
| | l | |
PAVASNY: PAVASNY PAAUNIZY PAYAUSTZONT
O] I | O] | |O] O]
RNV 6 RN . 0O N RN
\H H/
a b c d
Heato H 3,04 (2,79) 5,56 (5, 48) 4,48 (4,85) 3,46 (3,62)
a 1,08 (0,93) 3,05 (2, 85) 1,9 (2,30) 1,59 (1,82)
RN RN\ RN RN
-t
s Qoo oo Qo oo
| | | l
YOO, VoL TOWToL TGO
H/(') N R b VR \OAR \OR
e f g h
Heate H 2,56 (2,68) 1,08 (0,30) 1,08 (0,89) 2,56 (2,57)
cl 2,56 (2, 74) 1,08 (0, 30) 1,08 (0,84) 2,56 (2,64)
Hexp H 3,162 3,132
al 3,29 2,67

(' ): Valeurs fournies par le deuxiéme mode de calcul.

mules d ou h, et ¢ ou h et nous permettent de leur
attribuer la conformation h.

Ces déterminations viennent donc confirmer que
les isomeéres Z et E de la benzile-monoxime et leurs
dérivés p-chlorés se présentent en solution dioxannique
sous la conformation s-trans (e pour E, h pour Z).
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