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Nous avons obtenu un produit identique (F. et  F. du m6lange) en traitant 0,l g de 
chlorure de dinitro-3,5-anilino-4-benzoylel), en solution benzhnique, par 0,06 g d’ani- 
line; aprh evaporation A sec, on lave avec de l’acide chlorhydrique dilu6. Rdt. 680/,. 

RfiSUME. 
La nitration Bnergiyue tie l’acide m-fluorobenzoique conduit B 

un melange des acides dinitro-4,6-fluoro-3-benzoique (produit prin- 
cipal) et dinitro-2,6-fluoro-3-benzoique ; celle de l’acide p-fluoro- 
benzoique donne l’acide dinitro-3,5-fluoro-4-benzoique. Dans ces 
acides dinitres et leurs derives, l’atome de fluor est trbs mobile. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universite. 

243. Action du sodium sur les ph6nylimino-Bthers. 
I. Condensation des Bthers phCnylimino-benzoiques 

par Roland Jaunin et Gabriel %chaud. 
(11 x 54) 

On sait depuis longtemps que les esters aliphatiques se condensent 
sous l’action du sodium en milieu indifferent pour donner des dicetones 
qui sont transformdes a leur tour en acyloinesz): 

Alc-c=o Alc-CHOH 
I ----+ 

Alc--C=O 
I /OR ~ 2 Alc-C 

A0 Alc-C=O 

D’autre part, la reaction entre les aniles et le sodium en milieu 
indifferent est Bgaloment bien connue3) ; on obtient suivant les cas, 
soit l’amine secondaire correspondante, soit un produit de conden- 
sation. Dans le cas de la benzylidbne-aniline, il ne se forme que le 
produit de condensation, le dianilino-l,2-diphBnyl-l, 2-ethane : 

2 Ph--CH=N-Ph __+ I 
Ph-CH-NHPh 

P h 4 H - N H P h  

Nous avons constate qu’une reaction du m6me type est Bgalement 
realisable partir des Bthers phhylimino-benzoiques ; c’est ainsi que 
sous l’action du sodium en milieu indifferent, ces composds peuvent 
se condenser en donnant du benzile-dianile : 

Ph-C=N-Ph 

\N-Ph l’h--C=N-Ph 
+ 2 N a  I + 2RONa /OR 2 Ph-C 

l) Lindemann & Wesse2, B. 58, 1228 (1925). 
2, Cf. 8. M .  McEZvain, The Acyloins, Org. React. 4, 256 (1948). 
s, W .  Schlenk & E .  Bergmann, A. 463, 281 (1928). 
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Cette reaction de condensation est cependant toujours en con- 
currence avec une autre reaction donnant naissanee A, de la benz- 
anilide. L’importance relative de ces deux reactions depend de la 
nature du radical R (Tableau 1). Ainsi le phenylimino-benzoate de 
phenyle, trait6 par le sodium en milieu ether6 ou toluenique, donne 
surtout du benzile-dianile et relativement peu de benzanilide. Par 
contre dans le cas du derive benzylique correspondant, nous n’avons 
pas obtenu de benzile-dianile, mais nous avons isold principalement 
de la benzanilide h c6tB de petites quantites de dibenzyle et de desoxy- 
benzo’ine-anile; la formation de ces deux derniers composhs est parti- 
culibrement interessante, car elle prouve la presence de radicaux 
libres au cours de la rbaction, et permet d’expliquer la formation 
de la benzanilide (voir Discussion). Enfin dans le cas du phenyl- 
imino-benzoate d’ethyle, aucune des deux reactions ne semble parti- 
culibrement favorisbe, et l’imino-ether est trbs resistant au sodium ; 
nous avons cependant pu le transformer partiellement en benzanilide 
et benzile-dianile. 

TshlPnii 1- 

Conditions: 0,03 moles imino-&her, 1,5g sodium, 100cmS toluhne, 8 h B reflux, 
atmosphbre Nz. 

Alors que dans la condensation acylo’inique des esters le stade 
dicetone est instable, la reaction s’arr6te au contraire au stsde dianile 
dans la condensation des ethers phenylimino-benzo’iques, m6me en 
presence d’un excbs de sodium. D’ailleurs, dans un essai-temoin 
effectue avec du benzile-dianile preparb h partir de benzile et d’aniline, 
nous avons constate que ce compose n’est pratiquement pas reduit 
par le sodium, en milieu toluenique; en milieu xylenique, par contre, 
le dianile reagit lentement pour donner aprbs plusieurs heures d’e- 
bullition de petites quantites de dianilino-l,2-diphBnyl-l, 2-ethane 
e t de benzy lidbne - aniline. 

Part i e e x perim en t a1 e. 
Phbylimino-benwate de benzyle. On fait rt5agir 3,s g de sodium avec 40 g d‘alcool 

benzylique, puis on introduit la suspension de benzylate de sodium dans 35 g de chlorure 
de benzylidbne-aniline dissous dans 200 om3 d’6ther anhydre. Aprbs un r e p s  d‘une nuit 
B la temphatme ordinaire, on filtre, &mine le solvant et distille le rbsidu sous pressicn 
rbduite. Rendement: 22 g (47%) d‘un produit Eb. 192--196O/1,5 mm. Aprhs recristalli- 
sation dans 1’6thttnol: F. 46-47O (corn.). 

3,739 mg subst. ont donnb 11,469 mg 00, et 2,100 mg H,O 
C,,H,,ON (287,34) Calculir C 83,59 H 5,96% Trouvt5 C 83,71 H 6,29% 
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Action du cluliurn sur le p/ienyliini?lo-0erLzocLte de ph6nylel). a) EIL milieu dthhrd: 1 3  g 
(0,065 Bquiv.) de sodium2) en poudre sont inis en suspension dans 8,19 g (0,03 moles) 
d'imino-Ather dissous dans 100 om3 d'kther anhydre, puis on chauffe 1 h reflux en agi- 
tant Bnergiquement. La reaction est effectukc dans une atmosphere d'azote purifiB par 
barbotage dans une solution de Fiescr"). La solution brune est ensuite neutraliske pru- 
demment par l'acide acBtique glacial, puis lavke A la soude caustique diluke et a I'eau"). 
Apres Bvaporation de l'ether e t  recristallisation du rksidu dans I'Bthanol, on obtient 2,6 g 
de benzile-dianile de F. 1410 identique au produit prepare a partir de benzile e t  d'anihne5) 
(F. et F. du milange). Des caux-mhres de cristallisation, on peut isoler environ 1 g do 
benzanilide de F. 160O et  encore 0,l g de benzile-dianile de F. 141O. Rendement total en 
dianile: 50%. 

de toluene bouillant prealablement distill6 sup du sodium, ajoute 8,19 g (0,03 moles) 
d'imino-kther, e t  chauffe 8 h B reflux dans une atmosphere d'azote purifik. La solution 
fonce rapidement et il se forme un prkcipitk brun'). Aprds neutralisation avec tln l'acide 
acBtique glacial, lavage A la soude caustique dilu6e et  8. l'eau, et finalement Bvaporation 
du toluene, on obtient un rksidu huileux qui cristallise partiellement apres peu de temps. 
Les cristaux, fltrBs et  recristallishs dans l'kthanol, donnent 1,7 g de benzile-dianile de 
P. 141O et  0,4g de benzanilide de F. 16OoS). Du filtrat huileux, on skpare par distillation 
une fraction Eb. 120-160~/1 mm qui cristallise Q la glacidre et qui donne apres recristalli- 
sation dans le methanol 120 mg de benzylidene-aniline de F. 52 54O (Bpreuve du mk- 
lange)8). En recristallieant le r6sidu de la distillation, on peut cncore isoler 0,6 g dr ben- 
zile-dianile de F. 141O. Rendernent total en dianile: 43%. 

Action du sodium sur Ee phhylimino-benzoate de henzyle. On chauffe A reflux pendant 
8 11 dans une atmosphere d'azote purifiB une solution de 8,62g (0,03 moles) d'imino- 
ether dans 100 om3 de toluene additionne do 1,5 g (0,065 kquiv.) de sodium. On neutralise 
ensuite avec de l'acide acBtique glacial, lave it l'eau et  chasse le toluene. Le rksidu cristal- 
lise partiellement en donnant 4 g  de benzanilide de F. 160° (rdt 68%). Par distillation 
du filtrat, on sBppare deux fractions Eb. 170--187O/l mm (0,5 g )  et Eb. 187-207O/l mm 

La fraction 170 -1870, tritur6e avec de l'acide chlorhydrique concentr6, se solidific 
partiellement en donnant un produit de F. 520 (10-20 mg) identique au dibenzyle (F. et  
F. du mBlange avec un Bchantillon authontique). 

De la fraction 187--207O se sBpare encore un peu de benzanilide (0,l g). Le filtrat 
huileux est hydrolyd par Bbullition pendant 15 min. avec 2-3 cmy d'acide chlorhydriquo 
concent&, puis on extrait A 1'Bther la solution refroidie. La phase aqueuse contient du 
chlorhydrate d'aniline; la phase hthBrBe donne aprhs evaporation de l'kther une huile 
qui cristallise peu B peu A la glacihre: F. 53-55O apres recristallisation dans la ligrofne 
(environ 50 mg); ce compos6, qui ne contient pas d'azote e t  donne une dinitro-2,4-phBnyl- 

b) En milieu tolu6nipe. On Bmulsionne6) 1,s g (0,065 6quiv.) de sodium dans 100 cni 

(1,9 6). 

l) PrBparB par action du phknate de sodium sur le clilorure de benzyliddiie-aniliiic, 

2, La separation des produits obteuus est plus tlifficile si l'on prend davantage dc 

3, A .  Vvgel, Practical Organic Chemistry, p. 182 (Longmans, 1948). 

5 ,  E.  Knoevenagel, J .  pr. 12J 89, 41 (1914). 
6, Nous utilisons un ,,Vibro-Mischer", ACT'. far C'henLie-Appurutehuu, Zurich. 
7, Dans un essai special, ce prbcipitk a Btk isolk, lavk au tolu&ne B l'abri de l'air. 

puk dBcompos6 par l'acide acBtique; nous avons ainsi obbnu du  benzile-dianile et du 
phhol .  

tl'apres A .  Huntzsch, B. 26, 927 (1893). 

sodium. 

Par acidification, on peut isoler des eaux de lavage environ 2,5 g de plibnol. 

*) Le benzile-dianile est moins soluble dans l'6thanol que la benzanilide. 
'1 Nous verrons plus loin que la benzylidbne-aniline peut se former ti partir du ben- 

zile-dianile. 
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hydrazone dct E’. 2oY, est identique A, la dAsoxybenzoine pr4parBe Q partir de chlorurct dc 
phBnylacBtyle e t  de benzhel) (F. et F. du mblange, F. des dinitro-2,4-phBnyIhydrazones). 
Avant l’hydrolyse en milieu acide, l’huile contenait donc du dBsoxybenzoIne-anile. 

Action d u  sodium sur le phlnylimino-benzoute d’lthylez). On ajoute 6,76 g (0,03 mobs) 
d’imino-Bther B une Bmulsion de 1,5 g (0,065 Bquiv.) de sodium dans 100 cmJ de tolu6ne 
bouillant, puis on chauffe B reflux pendant 8 h dans une atmosphere d’azote purifit?). 
La solution brune, aprbs neutralisation avec de l’acide acBtique, lavage B l‘eau et  Bvapora- 
tion du solvant, donne un rBsidu partiellement cristallin duquel on isole 1,3 g de ben- 
zanilide de F. 160O. Du filtrat huileux on Blimine par distillation une fraction Eb. 124 B 
130°/0,8 mm correspondant au produit de dBpart (environ 2 g). Le rBsidu de la distilla- 
tion, recristallisk dans l’Bthano1, donne environ 150 mg de benzile-dianile de 3’. 141O. 

Action du sodium SUP le benzile-dianile. On ajoute 3 g de benzile-dianile Q une 6niul- 
sion de 5 g de sodium dans 100 cm3 de xylene bouillant prAalabbment distill4 sup du 
sodium, et  chauffe 8 h B reflux dans une atmosphere d‘azote purifiB4). ApAs traitement 
Q I’acide acBtique, lavage Q l’eau et distillation du xylene, on obtient un rbsidu solide qui, 
recristallis6 dans 1’6thano1, donne 1,6 g de produit de dbpart. Les eaux-mbres de la re- 
cristallisation sont ensuite concentrbes, reprises par 1’6ther e t  agithes avee un peu d‘acidc 
chlorhydrique dilu6; il se forme alors un prkcipitk incolore que l’on filtre aussit6t e t  lave 
avec un peu d’kther (environ 100 mg). Ce cornpod est un chlorhydrate qui tx dbcompose 
dam l’eau chaude en donnant de la benzaldBhyde c t  de l’aniline; il s’agit donc du chlor- 
hydrate de benzylidhne-aniline6). 

Par concentration du filtrat BthBrB, il prhcipite peu Q peu un composB incolore de 
F. 161 -163O (environ 90 mg). Aprbs recristallisation dans I’Athanol, F. 169--169,5O 
(corn.) ; la formule brute est celle d’un dianilino-diphirnyl-6thane : 

3,544 mg subst. ont donne 11,109 mg CO, et 2,164 mg H,O 
4,070 mg subst. ont donne 0,298 om3 N, (25O; 714 mm) 

C,,H,,N, Calculi! C 86,67 H 6,64 N 7,690/, 
(364,47) TrouvB ,, 85,55 ,, 6,83 ,, 7,88% 

Ce conipos6 doit btre identique Q I’isomhre du dianilino-l,2-diphBnyl-l, 2-Bthane, 
P. 164O daprbs 0. AnselminoG) et  F. 165-166O d‘itprhs W. E. Bachmann’), et  qui, selon 
ces auteurs, se forme en petite quantith A, cBtB de I’isomere de F. 139O par condensation 
de la benzylidene-aniline sous l’action de I’amalgame de sodium ou d’un mBlange mag- 
iii.sium+ iodure de magn6sium. Dans le cas de la condensation de la benzylidbne-aniline 
sous I’action du sodium, W .  Schlenk & E .  Bergmanna) n’isolent que I’isomhre de P. 139O; 
ell traveillant selon les indications de ces auteurs, nous avons cependant constatit que 
l’isombrc de F. suphrieur se forme BgalementQ) et  qu’il est identique a u  produit obtenu 
Q partir du benzile-dianile (F. e t  P. du mBIange). 

l )  Org. Syntheses, Coil. Vol. 11, 156 (1946). 
,) PrBpar4 par action de 1’Bthylate de sodium sur le clilorure dc beiizylid8nt!-siulini~. 

tl’aprBs G .  D. Lander, SOC. 81, 593 (1902). 
3, Un essai offectuk dans 1’Bther ne nous a dotinb apr& 4 h d’6bullitioii yuc clu pro- 

tiuit de depart presque inaltBi-6. 
4, Dans un essai effectub avec 3,6 g de benzile-dianile, 0,5 g de sodium e t  100 cm3 

tie tolueiie, nous n’avons obtenu aprbs 8 h d’6bullitioii que du produit de depart inalt6r6 
(97 Yh). 

5 ,  Cf. 7’. (‘. Jri?/kes cL! C‘. 11’. Jztdd, Soc. 105, 1429 (1914). 
B ,  €3. 41, 623 (1908). 
’) Am. SOC. 53, 2673 (1931). 
8, LOC. cit. 
@) Nous reviendrons sur cette &action, ainsi que sur la sBparation des deux stkreo- 

isomeres, dans une prochaine communication. 
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Discussion. 
A la suite des travaux de M .  8. Kharasch, E’. 8ternfeld d3 2’. R. 

H a  yo l), on admet gendralement que la condensation acyloinique des 
esters prockde par formation intermediaire de radicaux libres. Selon 
ces auteurs, le groupe C=O de l’ester pourrait additionner un atome 
de sodium pour donner le radical libre I, analogue au m8tal-c6tyle I1 
obtenu par l’action du sodium sur les cetones aromatiques. D’autre 
part, d’aprks Schlenk d3 Bergmannz), le sodium reagirait de m6me 
avec les aniles en donnant initialement le radical libre 111. 

OW R R OR I ,Sa 
Ph-c-N 

I pa 
R-C-N 

I 
R-C-ONa 

I 
I?-C-ONa 

I I1 ’ III‘Ph 

Dans le cas de l’addition du sodium aux ethers phhylimino- 
benzoiques, la formation initiale du radical libre I V  nous parait 
Bgalement trks probable. Ce radical pourrait reagir principalement 
de deux manikres; il pourrait tout d’abord donner le dimitre V qui, 
par perte de deux molecules RONa, se transformerait en benzile- 
dianile VI, mais il pourrait aussi se scinder en donnant le derive 
sod6 de la benzanilide VII et un nouveau radical libre RSS): 

OR 
I ,Na 

1 \Ph 
Ph-C-N 

Ph-GN-Ph 

Ph-C=N-Ph 
+ 2RONa 1 _3 

/Na Ph-C-N 

VI 
OR ’ \Ph I V OR 

0 ‘ IV\Ph  
2 Ph-C--N 

11 /N& + 2 Ph-C-N 
VII \Ph 

Alors qu’il est difficile de preciser l’influence du substituant R 
sur la reaction Ad), on peut affirmer que la reaction B doit atre 
d’autant plus facile que le radical libre R’ est plus stable. On sait 
que le radical benzyle est beaucoup plus stable que les radicaux 
Bthyle et phBnyle; or, nous avons prBcisBment constate que le rende- 
ment en benzanilide est beaucoup plus &lev6 avec l’imino-&her 

l )  J. Org. Chem. 5, 362 (1940). 
2) LOC. ;it. 
3, De m6me R--dH-OEt -+ R--CHO+Et’ ( W .  I;. Evans, H. Peureom 6. 

L). Braithwaite, Am. SOC. 63, 2575 (1941)). 
4, I1 faudrait notamment savoir si la dimerisation est une rbaction rhersible et si 

I’6limination de RONa se fait spontanhment. Nos r6sultats montreraient cependant que 
le rendement el1 benzile-dianile eat d’autant plus &lev6 que le substituant R eat plus 
6lectrophile. 



Volumen XXXVII, Fasciculus vu (1954) -No. 243-244. 2093 

benzylique qu’avec les &hers Bthylique et phenylique correspondants. 
De plus, dans le cas de l’imino-ether benzylique, la presence de 
dibenzyle et de dhsoxybenzolne-anile dans les produits de la reaction 
prouve indiscutablement la formation intermediaire du radical libre 
benzyle. Le dibenzyle, en effet, ne peut provenir que de l’union de 
deux radicaux benzyle, et le d6soxybenzoPne-anile (VIII) doit resulter 
de l’attaque du radical IV’ par un radical benzyle: 

OCH,Ph 
Ph-C=N-Ph 

Ph A N  /Na + *  CH,Ph __+ + PhCH,ONa 
I v \ P h  P h - h  VIII 

SUMMARY. 

The reaction of metallic sodium with phenyl, ethyl and benzyl 
phenyliminobenzoates has been investigated in an inert solvent. 
The main products are benzil-dianil in case of the phenyl derivative, 
and benzanilide in case of the ethyl and benzyl derivatives. A free 
radical mechanism is postulated. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

2 4 .  Zur Kenntnis der Hydroxychromate. 
I. Die Hydroxychromate des Zinksl) 

von W. Feitknecht und L. Hugi-Carmes. 
(11. x. 54.) 

E in1 ei t un g. 
Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Hydroxysalzel) haben wir auch die baai- 

schen Chromate des Zinks untersucht, und zwar aus verschiedenen Griinden. Einerseih 
interessierten uns die Gleichgewichtsverhiiltnisse bei den Hydroxysalzen der mittel- 
starken zweibasischen Chromsiiure. Ferner sollte geklhrt werden, in welcher Weise das 
CrO,*--Ion in das Hydroxydgitter eingebaut wird. Schliesslich gewinnen die Zinkhy- 
droxychromate als Korrosionsschutzmittel neuerdings griisseres Interesse. 

Es lie& schon eine Reihe von Untersuchungen uber Zinkhydroxychromate vor. 
Vor liingerer %it hat @roger,) die Umsetzung von Zinkoxyd mit Losungen von Chrom- 
siiure verschiedener Konzentration untersucht und neben ZnCrO, vier verschiedene Hy- 
droxychromate als Bodenkorper festgestellt. H a  yek und Mitarbeiter3) haben in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit nachgewiesen, dass nach der Arbeiteweise von @roger nur 
3 Hydroxychromate zu erhalten sind, und finden fur zwei der Verbindungen eine andere 
Zusammensetzung als Groger. 

l) 30. Mitteilung uber Hydroxyde und baskche Salze. Fur eine zueammenfassende 

a) M. @roger, Z. anorg. Ch. 70, 135 (1911). 
3) E .  Hayek,  H .  Hatzl & H .  Nchmid, M. 85, 92 (19.54). 

Darstellung vgl. W. Feitknecht, Fortschr. chem. Forsch. 2, 670-767 (1953). 




