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Partridge et Turner (1,2) ont montré que l'action du chlorure de benzéne sulfo-
nyle sur les amidoximes conduisait aux benzimidazoles en milieu anhydre et aux urées (vraisem-
blablement par 1'intermédiaire des carbodiimides) en milieu basique aqueux. Tout récemment,
Boyer et Frints (3) reprenant les travaux de Partridge et Turner en milieu anhydre, ont mis en
évidence la formation de carbodiimides a c8té de benzimidazoles et d'amidines, Notre objectif
était d'isoler directement les carbodiimides en déshydratant des amidoximes en milieu anhydre

et cette derniere publication nous incite 2 publier nos premiers résultats,

Dans une recherche préliminaire d'agent déshydratant, nous avons fait réagir la

benzanilidoxime la en présence d'anhydride phosphorique (PZOS) et d'acide polyphosphorique (APP).

Ainsi la (0,405 g, 1,910-3 mole) dissoute dans C6H6 anhydre (14 ml) est traitée
par PZOS (2,7 g, 1,‘)10_2 mole). Le mélange est porté 3 h au reflux, Aprds filtration et évapora-
tion, le résidu brut est analysé par chromatographie sur plaques (CCM). On discerne du diphényl
carbodiimide 2a (IR 2100, 2115 cm-l, Rf identique a celui d'un échantillon authentique) et du
carbanilide 3a (IR, CCM), Si P205 filtré est hydrolysé et la solution extraite, on distingue par
CCM la présence de 3a et de phényl-2 benzimidazole 4a, Nous avons constaté que cette réaction
n'était pas reproductible en raison sans doute de la difficulté d'opérer avec P,0_ rigoureuse-
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ment anhydre,
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En opérant a 150° dans un excés d'APP, la ne conduit qu'a 3a, quantitativement,
aprés hydrolyse (F* 243°, 1R superposable & celui d'un échantillon authentique), Aucune trace
de 2a intermédiaire n'a pu @tre mise en évidence, soit par distillation directe (0,4 mm Hg),
soit par extraction (CHC13) du mélange réactionnel avant hydrolyse, On peut noter le comporte-
ment différent des anilidoximes aliphatiques RC(:NOH)NH Ar (R=CH3, Ar = p-Tolyl, p-Cl Cbﬂh)

qui ne se réarrangent pas dans 1'APP (4),

Nous avons trouvé que la déshydratation d'une série d'anilidoximes la-f par
1'oxychlorure de phosphore (POCl3) dans une base organique (agissant aussi comme solvant)
permettait d'obtenir les carbodiimides 2a-f dans de bonnes conditions, La réaction peut &tre
schématisée par 1'équation suivante :

2N~
Ar - C(:NOH)NHC H_——— w» ArN=C=NC_H_ + ArNHCONHC H_ + Ar - C
65 6's 6"'s ~

NH

la-f 2a-f 3a-f 4a
Les conditions de température, le choix de la base utilisée ainsi que la stoe-

chiométrie des réactifs influent sur les rendements et la nature des produits obtenus,

Ainsi la réaction de la (Ar=C6H5) avec POCl3 en quantité équimoléculaire dans
20 ml de pyridine pendant 1 heure a 105°, conduit a un mélange de 2a, 3a, 4a et de la non réa-
gie (identifiés par CCM sur silicagel, éluant CHC13/Ac0Et 6: 1, activation des plaques 1/2 h
a 110°c).

Par contre, la (1 mole) réagissant avec POCl3 (3 moles) dans 15 ml de pyridine
pendant 1/2 h a 115° (reflux) conduit 2 une réaction totale et 2 un mélange de 2a et 3a seule-
ment, Nous avons adopté ces dernidres conditions pour la synth&se d'une série de carbodiimides
et les résultats sont résumés dans le tableau I, Enfin des essais de déshydratation de la par
P0C13 en remplagant la pyridine par la triéthylamine, ont conduit & une réaction incompléte

quelle que soit la stoechiométrie en POCIB.

- Discussion -

On remarque que dans tous les cas on a isolé les urées 3a-f, On peut supposer
que leur formation provient de l'hydrolyse des carbodiimides correspondants 2a-f (malgré les
conditions strictement anhydres) ou plus vraisemblablement de la formation d'un produit d'ad-
dition carbodiimide—POCl3(5) agissant comme déshydratant pour son propre compte (6)

POC1
| .

ArN=C=NC H_+ POCL_—%ArN = C—NC6H5 MGBS—V AL‘N=C=NC6H5 + ArNHCONHC6H5+ POCI3

1
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Tous les points de fusion ont été repérés sur un bloc Kofler,
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POCl3 = 3
TABLEAU T : ArC(:NOH)NHC6H5 la-f - ArN=C=NC6H5 + ArNHCONHC6H5
- 15 ml pyridine(o)
1a-£(5107> mole) 2a-f 3a-f
(i) (1 (v (m)
Ar RAt (%) Température(°C) Autres Rdt(%) en 1
en 2 et temps de réac{ produits non réagie
tion (minutes) identifiés
Chy (1a) 51 115° , 30 3a 0
74 115* , 30
- o]
P=CH,CH, (1b) 39 60° , 5 3b
L]
p'CH3OC6H4(lS) 77,5 115 , 30 3¢ 0
71 60°* 5
p-ClC.H, (1d) 41 115 , 30 3d 15
p-C,H_-C_H, (le () 70 115° 30 3e 11
65 64 ’ -
3f (n isolée mais
© -
p—N02C6H4(1f) traces 115° , 60 p N02C6H4CN non dosée,

(i) Les anilidoximes la-f ont été préparées par la méthode de Muller (9) a partir des thio-
anilides correspondants, Leur structure a été élucidée par spectrographie de masse, par
leurs spectres IR,UV,RMN et des analyses satisfaisantes,

(j) Les carbodiimides 2a-f ont été isolés par chromatographie sur colonne de silicagel(l0g
silicagel Merck H dans 1'hexane, activation 1/2 h 2 110°C, é&luant C6H /hexane 1:1, Ils pré-~
sentent tous une bande IR caractéristique entre 2100-2150 cm-1(10). LGabsence de dismuta-
tion en carbodiimides symétriques (ll)a été démontrée par CCM comparative avec 2a (CCM sur
silicagel, éluant C6H6/hexane ou C6H6/éther de pétrole),

(k) Ce carbodiimide non décrit auparavant satisfait 2 une bonne analyse (F 68-70*, IR
v N=c=§ =2110 cm-1, KBr),

(1) Les carbanilides ont été isolés par CCM préparative (plaque 20 x 20, 2mm Merck, activa-
tion une nuit & 90°, éluants CHCl,/AcOEt) et comparés (F , IR, CCM) a d'authentiques échan-
tillons préparés par les méthodes décrites,

(m) 1d, le et 1f ont été isolées par CCM préparative en mdme temps que les carbanilides,
Elles ont été identifiées par comparaison avec les produits de départ (F, IR, CCM), On cons-
tate de légéres différences dans le point de fusion et les spectres IR, dues peut-2tre & un
polymorphisme,

(n) Le nitro-4 benzonitrile a été identifié par comparaison de son spectre IR avec celui
d'un échantillon commercial et par CCM (silicagel, éluant C HG/CHCl 3:1), Outre le nitrile,
d'autres produits ont été isolés et sont en cours de détermgnation.

(o) Distillée ainsi que stockée sur KOH (teneur en H
ont été effectudes sous courant de N2 sec,

,0 < 0,1 % par CPV), Les déshydratations
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La formation de p-nitrobenzonitrile par déshydratation de 1f peut s'expliquer
par une fragmentation concurrente au réarrangement, Une réaction semblable a été observée
par Tiemann lors de la déshydratation par le pentachlorure de phosphore d'une amidoxime du

type RC(:NOH)NHZ 7).

Les résultats du tableau I montrent que le réarrangement de Tiemann tel que
nous 1l'avons effectué, est sensible aux influences électroniques du groupe migrant Ar; de

plus, 1'ordre des aptitudes migratrices observées :

p - MeO > p-Me > H> p - Cl, p-C >p - NO

6''s 2
1l'apparente étroitement au réarrangement de Beckmann et plus généralement aux migrations 1, 2

vers un atome d'azote déficitaire en électrons (8),

L'absence de benzimidazoles (résultant de l'insertion d'un nitréne A ou d'un
iminocation B sur une liaison C-H aromatique) et 1'impossibilité de déceler une amidoxime O
phosphorylée intermédiaire, suggdrent une migration concertée avec 1'élimination du groupe

partant proposée initialement par Partridge et Turner (%))et confirmée par Boyer et Frints(3),
+

Ar C
- H T v NHC H
NCB 5 65

Ar - C

ES
I

(;Nfgromz <O§‘ +) (=)
_c\.\H ArN = C = NC_H +[ON H opoc:12]

Ar N = C = NGeH,
é6H5
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