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Nous avons ata amends B raproduire la seule synthese (schema I) d6crite 

pour le N-phBny1 N-pivaloyl pivalamide 1 qui n'avait Bt6 caract6ris6 que par 

son analyse centesimale (1) 
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SCHEMA I 

L'Btude du spectre de R.M.N. (2) de ce compose nous a fait constater des 

anomalies (schema II) que nous interpr6tons. En plus des signaux du phknyle, il 

apparait trois signaux attribuables aux deux groupements tertiobutyles. Rar‘. , 

contre, dans celui du N-phBny1 N-acCty1 pivalamide 5, un ssul pit aigu caractg- 

rise le groupement t-butyle (sch6ma III). 

En outre, le spectre infra-rouge de 1 prCsente deux bandes intenses, l'uhe 

B 1700 cm 
-1 

et l'autre 2 1760 cm 
-1 

alors que 2 n'en donne qu'une seule, intense, 

B 1700 cm -' (3). 

Las caracteristiques spectralss du compost? is016 peuvent s'interprkter B 

l'aide de l'une des deux hypotheses suivantes : 

1/ Le corps isolQ nt'sst pas le N-acylamide 1, mais l'isoimide intermediaire 

3. En effet, de tels compos6s ont 6tb obtenus au tours.de synthsses identiques 

(4). Les trois signaux observes en R.M.N. pour les groJpements tertiobutyles r6- 

sulteraient alors d'un melange des deux isomeres syn et anti 

d'absorption observees an infra-rodge oorrespondraient l'une 

groupement carbonyle et 1'aJtre B celle de la double liaison 

L'hypothke d'une telle structure 3 a pu &tre Bcart6e en 

2955 

; les deux bandes 

2 la vibration du 

carbone-azote (4). 
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l'acide pivalique carboxyle 14 
C sur le chlorure d'imidoyle 2 et en hydrolysant 

le cornposE obtenu en N-phenyl pivalamide 4. L'amide 4 possbde une radioactivite 

specifique moiti6 de celle du compose hydrolyss. Ce resultat n'est compatible 

qu'avec la structure 1 ; en effst, l'hydrolyse de l'isoimide 2 ne peut pas condui- 

re b la formation de 3 radioactif (5). 

2/ Le corps isole est bien le N-acylamide J_. Les deux bandes IR prEc6demment 

mentionnges resulteraient d'un couplage vibrationnel des deux carbonyles (6). Le 

spectre de R.M.N. s'interprete an admettant l'existence d'un Bquilibre lent entre 

rotambres. 

Qua1 qua soit le solvant utilis6 pour enregistrer le spectre de R.M.N. de 1, 

les intensites des deux signaux extr&mes (6 #O,DEi et I,27 ppm) rastent Bgales 

entre elles. Par contre, le rapport entre l'intensita du signal intermadiaire 

(6 #1,18 ppm) et l'intensits des deux autres augmente avec la polarit. du sol- 

vant (sch6ms II) (7). L'augmentation de la temperature (solvant benzonitrile) 

provoque la coalescence des trois signaux aux environs da 160°C (las trois signaux 

rsapparaissent par refroidissement). 

A partir de ces observations, nous pensons pouvoir conclure .3 l'existence 

d'un 6quilibre lent, B temperature anibiante, entre deux rotambres. L'un des deux 

rotameres a ses deux groupements t-butyles dquivalants en R.M.N. (6=l,lR ppm ; 

CC14). 11 a vraisemblablement la structure & non plane (schema IV) qui parmi 

toutes les conformations symetriques presenta les interactions de non-liaison 

phenyle-t.butyles et t.butyle-t.butyle minimales. L'sutre rotamere est dissyme- 

trique puisque ses deux groupements t-butyles donnent deux signaux distincts. 11 

doit correspondre 2 une conformation moins polaire que B puisqu'il intervient 

pour 82% dans la tstrachlorurs de carbone at 50% seulement dans le DMSO. Nous 

lui attribuons la conformation c dont nous reprksentons (schgma IV) une pro- 

jection sur la plan C NC 
Y a* 

L'Btude des moments dipolaires montrera que les inter- 

actions ph6nyle t-butyle Cg at C 50 
Y 

t-butyle C 
P 

obligent la molecule a adopter 
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Conformationsdu N-phsnyl N-pivaloyl pivalamide:projections sur le plan Cc,N,C 
Y 

une conformation non plane (la liaison C SO 
a 

est situee legerement au-dessous du 

plan de la figure, tandis que la liaison C 40 

Y 
est au-dessus). Le tertiobutyle Cg 

et les deux t-butyles du rotamere la ayant des environnements chimiques voisins - 

resonnent pour des valeurs voisines du champ (6 = 1.27 et I,18 ppm). 

Nous confirmons ces resultats par une etude des moments dipolairss de quatre 

N-acylamides (8) (tableau I). 11 est connu que les N-methyl et N-phenyl diadeta- 

mides & et & ont une conformation plane cis-trans (9). Le remplacement d'un des 

groupements acetyles par un groupement pivaloyle 3 augments la valeur du moment 

dipolaire. Parmi les conformations planes, seule la conformation trans-trans pour- 
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rait justifier cette augmentation. Or, cette conformation est peu probable par 

suits des interactions stkriques et des interactions dipole-dipole (IO). Seule 

une conformation non plans 5, diminuant les interactions stkriques dues au grou- 

pement tertiobutyle, peut justifier la variation constatee pour le moment dipo- 

laire. 

Le calcul montre qu'un moment dipolaire de 3.6 D necessite un angle d'environ 

60' entre les plans OCaN et OCyN (la conformation cis-trans Qtant prise pour rb- 
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ference et les liaisons C C 0 restant dans le plan de la figure). La remplacement 
Ba 

des trois hydrogenes du mdthyla C 
B 

par trois groupes methyles (tBuCB), 1, abaisse 

la valeur du moment dipolaire. Les interactions entre la tebutyle C 
B 

et le phenyle 

sont diminuees par une rotation autour da la liaison N-Ce ; cette rotation conduit 

soit a la forme symetrique &, soit B la forms dissymetrique a ; lb, qui est la 

conformation majoritaire dans 1s benzene, a un moment dipolaire inferieur .% celui 

de 3, ce qui explique la variation constates. 

Nous psnsons qua l'ensemble de ces resultats permet bien d'interpreter la 

spectre de R.M.N. de 1 par une interconversion lente de deux conformeres en equi- 

libre et confirme la structure de ce compose. 

Nous remercions MM. DELMAU et DUPLAN pour leur participation b l'interpreta- 

tion des spectres de R.M.N. 

REFERENCES 

1 - F. CRAMER et K. BAER - m., 21, 1231 (1960). 

2 - Tous les spectres de resonance magnetique nucleaire (R.M.N.) ant ete enre- 
gist&s avec un spectrographe Varian A 60 - reference interne TMS. 

3 - Les spectres U.V. de 1 et 2 presentant les caracteristiques suivantes : 

1 xmax 
= 226 nm '&= 6370 ; 5 Amax = 226 nm &= 4798 (solvant CH5CN). 

4 - D.Y. CURTIN et L.L. MILLER - Tetrahedron letters, g3, 1869 (1965). 

5 - une experience complementaire (action de l'acide pivalique sur le compose 
Btudie 14C, 
pivalique 

solvant CHSCN) a confirms ce rdsultat (formation d'anhydride 
et de N-phdnyl pivalamide '4C) en Bliminant l'hypothese d'une 

isomerisation (2 -+ l_) prealable B l'hydrolyse (resultat non publie). 

6- R.A. ABRAMOVITCH - J. Chem. Sot., 1413 (1957). 

7- Les solvants utilisds sont : CC14, OH, @CN, CD3COCD3,CH3CN, et DMS0,d6. 

B - Les moments dipolaires ont et6 mesures dans le benzene B 20°C (dipolmetre 
WTW, type DMOl). 

9- C.M. LEE et W.D. KUMLER - J. Amer. Chem. Sot., 53, 571 (1962). 

10 - C.M. LEE et W.D. KUMLER, J. Amer. Chem. Sot., i3, 4586 (1961). 


