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Certaines mgthodes, hydroggnation catalytique (I), diborane 

(2,3). cyanoborohydrure de sodium (4), permettent de rEduire les oximes 

non. substitu6es sur l'oxygsne en hpdroxylamines. plutgt qu'en amines 

primaires. La reduction d'oximes 0-alkylces en hydroxylamines, semble 

par contre plus difficile. Ainsi l'emploi de diborane aboutit g la forma- 

tion d'amines (5). Par ailleurs l'hydroglnation catalytique est limitge 

aux oximes aliphatiques, les oximes aromatiques conduisant B l'amine (6). 

A notre connaissance, le passage d'une oxime aromatique 0-alkyl6e en 

hydroxylamine N. 0-disubstitube n'a pas encore 6t6 rgalisl. Nous rappor- 

tons ici la rEduction d'une sdrie de benzaldoximes 0-alkylBes au moyen de 

cyanoborohydrure de sodium. 

A Na BH,CN 
(2g/O,Ol mole 1,) 

N 
‘OR, 

CH,Oti, pH-3 (4) CHrNHaR, 

z 2 = 

La 0-&-butylbenzaldoxime, non dgcrite jusqu'ici, a Bt6 pr6par6e 

par reflux du benxaldghyde et de la 0-t-butylhydroxylamine (7) dane le 

mBlange EtOH-H20. 

Les 0-alkylhydroxylamines constituent les seuls produits de la 

reaction ; elles sont accompagnees uniquement par les oximes de depart 

non rCduites. Ce sont des liquides incolores facilement transform&s en 

sels cristallis6s, sur lesquels les analyses centLsimales ont 6t6 effectuees 

(C, R, N). 
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163 (a) i-PrOH 8, 9 

163 (a) i-PrOH 8, 9 
----_-_--_ 

_ _ - 

143 (a) i-PrOH 

-_--_-____ 

158 (a) i-PrOH/Et20 
I 

- 

- - - 

- - - - _ - - - _ 

105 (a) AcOEt 

------__- 

170 (a) i-PrOH 

_-___-___ 

64 (b) - 

--___-___ 

153 (a) i-PrOH 

___---__- 

160 (a) i-PrOH 

--_--_-__ 

163 (a) i-PrOH 

_ - - 

_ - - 

- - - 

(a) Chlorhydrate 

(b) Di-cyclohexylsulfamate 

Tableau I : Hydroxylamines N,O-disubstitu6es. 

La transformation des oximes en hydroxylamines se manifeste. 

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

rition du signal CH = N, et l'apparition de signaux typiques pour N-CH2 

(2H,s) 4.0-4,l ppm et NH (IH, 8) 5,2-5,4 ppm (s'6change avec D20). 

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

firmde par les reactions suivantes : 

DgshydrogEnation en oxime --- _--_-SW__----_-_ 

Par action de l'hypochlorite de t_-butyle sur 2-g. on obtient un 

mglange des deux oximes isomSres L-0 et 2 (94 : 6, determinE par CPG). Le 

rendement global de la rEaction est de 89 Z. 
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H,-NH-OCH, CH&,o! 

3 3 

Identification B un Bchantillon authentique _-_-_______-_____-__-~-_-____--~-~-~~~~- _- 

L'hydroxylamine 2-g a Bt6 pr6parGe par une synthPse univoque 

selon le schEma ci-dessous (10 - 12) : 

‘i’ CICH&H,OTs 7 

H&o,C ON’OH CzHsOH, KOH H&O& /NiOCH,CH,CI 

a 0 
7H2 

+l 
xylhe ,I401 

H&,0$ 
k 

‘OCH,CH,N(C,H,), 

H ~N~OCH2CH,NtC$i,), 

III 

Lf (Fm,lR,RMN) 

La m6thode de reduction proposOe par BORCH, BERNSTEIN et DURST 

(4) est done applicable aux 0-alkplbenzaldoxiaes pour lesquelles aucune 
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mBthode de reduction n'stsit connue jusqu'ici. 
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