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Certaines méthodes, hydrogénation catalytique (1), diborane
(2,3), cyanoborohydrure de sodium (4), permettent de ré&duire les oximes
non substituées sur l'oxygéne en hydroxylamines, plutdt qu'en amines
primaires. La réduction d'oximes O-alkylées en hydroxylamines, semble
par contre plus difficile. Ainsi l'emploi de diborane aboutit & la forma-
tion d'amines (5). Par ailleurs l'hydrogénation catalytique est limitée
aux oximes aliphatiques, les oximes aromatiques conduisant 3 1'amine (6).
A notre connaissance, le passage d'une oxime aromatique O-alkylée en
hydroxylamine N, O-disubstitude n'a pas encore &té réalisé. Nous rappor-
tons ici la réduction d'une série de benzaldoximes O-alkylées au moyen de

cyanoborohydrure de sodium.
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N\OR, CH,OH, pH=3 (4) CH/—NH-OR,
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La O-t-butylbenzaldoxime, non décrite jusqu'ici, a &té préparée
par reflux du benzaldéhyde et de la O-t-butylhydroxylamine (7) dans le

mélange EtOH—HZO.

Les O-alkylhydroxylamines constituent les seuls produits de la
réaction ; elles sont accompagnées uniquement par les oximes de départ
non réduites. Ce sont des liquides incolores facilement transformés en
sels cristallisés, sur lesquels les analyses centésimales ont &té effectuées
(C, H, §).
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La transformation des oximes en hydroxylamines se manifeste,

en IR par l'apparition d'une bande NH (3270 cm_l) et en RMN par la dispa-

rition du signal CH = N, et l'apparition de signaux typiques pour N-CH2
(2H,8) 4,0-4,1 ppm et NH (1H, s) 5,2~5,4 ppm (s'échange avec D20)°

Sur le plan chimique la structure d'0O-alkyl hydroxylamine est con-

firmée par les réactions suivantes

mélange des deux oximes isoméres l‘g et 3 (94

Par action de 1'hypochlorite de t-butyle sur 2_a, on obtient un

rendement global de la réaction est de 89 Z.

6, déterminé par CPG). Le
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L'hydroxylamine 2_f a &té& préparée par une synthése univoque

selon le schéma ci-dessous (10 ~ 12) :
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La méthode de réduction proposée par BORCH, BERNSTEIN et DURST

(4) est donc applicable aux O-alkylbenzaldoximes pour lesquelles aucune
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méthode de réduction n'@tait connue jusqu'ici.
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