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Depuis les travaux de Phillips (l), la RMN s'est rdvilde le moyen de choix 

pour l'etude de l'isomerie syn-anti * des oximes (2-11). Cette methode s'appuie 

sur la difference de deplacement chimique du/des protons portes par le carbone 

adjacent au groupe N-hydroxyle, le proton syn ktant toujours a des champs plus 

faibles que le proton anti (6 s- sa = 0,24 a 0.91 ppm). Cependant l'origine de 

cet effet n'est pas connu avec certitude. Les deux interpretations donnkes dans 

la litterature font intervenir soit le groupe hydroxyle (1,2.3,4,7), soit le 

doublet libre de l'asote (5,6,8,9). 

Nous avons rdcemment Ctudie (11) les monoximes de la bornane dione-2,3 

(Tableau 1). 

tj-4 1 2.53 1 3.'2 
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Cti~lO 1.03 
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1.36 

TABLEAU 1 

Les spectres ont dtd enregistrds a 60 MHs dans DMSOd6. 

* Les isomkres syn(s) et anti(a), aont dhfinis 

proton H-4. 

par rapport au CH3-10 et au 
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,Les resultats rapportds ci-contre. font apparaltre une difference ie 0,59 ppm 

pour le proton H-4 et de 0.33 ppm pour le mdthyl-10. Cette dernikre valeur est 

particulierement importante puisqu'elle concerne des protons en p du groupe 

N-Hydroxyle. 

L'impossibilite d'obtenir les chlorhydrates d'oximes (5,9) correspondants 

?i _I_ et 2, nous a amends h itudier des composes dans lesquels la mobilisation du 

doublet libre de l'azote devrait affecter la deplacement chimique des protons 

en@ et/3 , dans la mesure oh le doublet est responsable de cet effet d'aniso- 

tropie. 

Ainsi dans le N-hydroxy-2 phenylimino-3 bornane 2 oh existe une liaison 

hydrogene intramoleculaire entre le OH et le doublet libre de l'azote ((OH = 

3150 cm"), le proton H-4 donne un signal B d = 2,75 ppm, alors que dans l'i- 

somere zi hydroxyle non lid (4 OH = 3570 cm -'), 6 = 2,60 ppm (tableau II). De 

mgme dans les N-hydroxy-2.3 bornane dione-2,J &,z,a, les d&placements chimiques 

du proton H-4 et cu CH3 -10, semblent mettre en doute la prdponddrance du doublet 

libre de ltasote dans l'anisotropie du =N-OH. L'effet observe est l'inverse de 

celui attendu si l'on se refere aux travaux de Sait8 et toll.'(9). 

;&: &>.&“$&$JjH &S 
A h- t)H dH 

3a 3s 4 5 6 

H-4 2.75 2.60 3.07 2.99 2.38 

CH310 1.10 1.49 0.99 1.32 1.31 

TABLEAU II 

Pour tenter d'ilucider ce probl8me nous nous sommes intdresses au spectre de 

BMB de la formyl-3 bornanone-2 2 (HydroxymdthglBne camphre). dans laquelle existe 

une situation analogue B celle N-hydroxy-3 bornanone-2 1, exception faite du doublet. 

L'analyse partielle de ce apectre -rdgion situde entre 6,71 et 10.15 ppm- avait 

Btd faite par Garbisch (13). Bous avons plus particulibrement Qtudid la region com- 

prise entre 2.40 et 3,30 ppm, oh rdsonnent les protons H-3 et B-4. 

La figure 1 montre oette partie de spectre dana Ccl4 (A) et dans un melange 

cc14 - DHSOd6 (B). Dana (A), lee signaux B 2,42 et 2,89 ppm (doublet J = 3,5 Hz) 
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I 

ont 6th attribues au proton H-4 dans les formes 2 et &, soit a&= 0,47 ppn. Le 

signal B 2,68 ppm est attribue au proton H-4 dam la forme 2. son honologue dam 

la forme 2s est masque par le pit a 2,42 ppm. Les signaux de faible intensite a 

6~ 2,77 et 3,26 ppm ont dte attribues aux protons H-3n (J N 0 Hz) et H-3x 

(J = 4,0 HE, J v 1 Ha) dam les fowes non enolisees 2 et b. Cette interpre- 

tation est corroboree par le spectre de l'acide bornanone-2 carboxylique-3 (12). 

oh les protons H-4 absorbent respectivement a 2,49 ppm (triplet J = 4 Hz) et 

2,69 ppm (doublet J = 4 Hz) et les protons en d absorbent a 2.91 ppm (H-3n sin- 

gulet) et 3,39 ppm (H-3x, doublet de doublet J = 4 Hz et J z 1 HZ). 

Remarquons que dans les spectres (A) et (B), on n'observe pas&e constantes de 

couplage entre le proton aldehydique et lea protons H-3x ou H-3n. 
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FIGURE 1 
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ConformCment a ce qu'avait constate Carbisch (13). l'addition de DMSO a la 

solution de CCl4, augmente d'une part le pourcentage de produit enolise, et 

dlautre part la proportion de la forme 2 par rapport a la forme B. Ceci se 

traduit dans le spectre (B) par une augmentation d'intensitd du doublet cent& a 

2,89 ppm (H-4 syn par rapport h OH), au ddpens du signal B 2,42 ppm (H-4 anti). 

D'autre part on observe une ldgere variation de certaines abaorptions dues pro- 

bablement a un effet de solvant. En particulier le signal du proton H-3n se su- 

perpose B celui du proton H-4 (2). Les modifications du spectre dans la region 

des champs faibles (augmentation du signal OH et du proton vinylique corres- 

pondant a la forme h). sent en bon accord avec cette interprdtation. 

L'existence d'un ddplacement chimique de 0,47 ppm (du m8me ordre de grandeur 

que celui observe dans les oximes), entre les protons E-4 dans les formes 2 et 

& ne peut 8tre interpret6 que sur la base d'une anisotropie de l'hydroxyle. A la 

lumikre des resultats rapport&s ici, il semble raisonnable de penser -au moins 

dans ce type de composds- que le facteur preponderant de l'anisotropie du groupe 

=N-OH puisse 8tre attribud a l'hydroxyle et non pas au doublet libre de l'azote. 
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