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L'oxydation de composés mono et polyhydroxylés ainsi que celle de 1'orthoamino
phénol par le carbonate d'argent sur Célite ont fait 1'objet de travaux récents
de M.FETIZON et ses collaborateurs (1 - 4) .

I1 nous a paru intéressant d'examiner 1'action de cet agent oxydant sur quel-
ques monoamines aromatiques primaires dont 1'oxydation en général est é&tudiée
depuis plusieurs années dans notre laboratoire ( 5 - 9 ) V

Nous avons noté que 1'oxydation des amines 1 & 8 par le carbonate d'argent sur
Célite, en milieu benzénique a ébullition, dans le rapport molaire oxydant/amine
égal a4 4 , conduit essentiellement & trois types de produits résultant de coupla-
ges N - N et C - N, a savoir des composés azoiques, des produits quinone-imi-
niques et des phénazines . Ces derniéres ne se forment que si 1'amine de départ
renferme une position ortho libre (voir tableau) . Contrairement au cas des phé-
nols (3) , nous n'avons isolé aucun produit résultant d'un couplage C - C

Ainsi, dans un premier temps,nous avons observé que la triméthyl-2.4.6 aniline
1 , aprés un temps de contact de 4 h , se transforme en azo-triméthyl-2.4.6
benzéne 9 avec un bon rendement.

Nous avons ensuite constaté que la diméthyl-2.6 aniline 2 n'est entiérement
transformée qu'aprés 35 h de réaction . La masse réactionnelle dissoute dans
1'éther de pétrole et traitée par chromatographie sur colonne d'alumine,
permet,par une premiére élution & 1'éther de pétrole,d'isoler 1'azo-diméthyl-

2.6 benzéne 10 . Une deuxiéme &lution au benz&ne suivie d'une chromatogra-
phie sur colonne et d'une chromatographie sur plaque de silice,nous a permis
d'isoler la N-(diméthyl1-2.6 phényl) diméthyl-2'.6' parabenzoquinone mono-
imine 11 identifiée par analyse &lémentaire et spectrométrie: IR(KBr)

Vc=0 = 1645 , Yc=N = 1630 cm”! ; RMN : 5; : 1,98 (CHy 246) , 2,05

pm
(CHy  2'+6') , 6,40 (H 3') , 7,05 ((H 3+4+5) , 7,17 ( H 5')
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Dans ces réactions,la formation de 1'azoTque correspond au mé&canisme
radicalaire classique ,

Ar-NH, — 5 Ar-NH 3 Ar-NH-NH-Ar 25 aron=n-ar

tandis que la formation de 11 peut &tre interprétée de la facon suivante:
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I1 nous est apparu ensuite que la diméthyl1-2.4 aniline 3 ayant une
position orthe libre,traitée pendant 12 h, dans les mémes conditions,conduit
3 deux produits principaux , 1'azo-dimé&thyl-2.4 benzéne 12 et la tétraméthyl-
1.3.5.7 phénazine 13 séparés de la maniére suivante: la masse réactionnelle
traitée par 1'acétone 3 chaud laisse par refroidissement,un insoluble qui
n'‘est autre que Ta phénazine 13 ; le résidu débarrassé du solvant et chro-
matographié sur colonne de silice permet d'obtenir le dérivé azoTque 12 .

Les caractéristiques spectrales du composé 13 sont les suivantes :

IR (KBr) : )c=N = 1630 cm'1 ; RMN : Sppm : 3,05 (CH,g 1+5) , 2,88
(CH3 3+7) , 8,04 (H 2+6) , 8,28 (H 4+8). Le mécanisme de sa formation
peut &tre expliqué par le schéma réactionnel suivant :
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La triphényl-2.4.6 aniline 4 , apré&s un temps de contact de 24 h,dans les
mémes conditions,donne naissance & 1'azo-triphényl-2.4.6 benzéne 14 avec un
rendement de 95 % '

Dans un deuxiéme temps,nous avons examiné la réactivité vis & vis du méme
agent oxydant d'amines moins basiques et noté tout d'abord que la chloro-4
aniline 5 ,apregs 48 h de réaction,conduit & un mélange dont nous n'avons
pu identifier que deux constituants principaux , 1'azo-chloro-4 benzéne 15
et la dichloro-2.6 phénazine 16 . La dichloro-2.6 aniline 6 traitée durant
72 h,ne permet d'isoler qu'environ 1 % d'azo-dichloro-2.6 benzéne 17 & cdté
de 90 % d'amine inaltérée et de nombreux autres composés révélés par chro-
matographie sur couche mince et non identifiés.

Quant & la trichloro-2.4.6 aniline 7 et & la tritertiobutyl-2.4.6 aniline
8 ,au bout de 72 h de contact avec le carbonate d'argent sur Célite,elles
restent totalement inaltérées.
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TABLEAU
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