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folgte deshalb bei moglichst tiefer Temperatur. Die Reinigung gelang ebenfalls durch 
Destillation im Kugelrohr, unter Kuhlung mit Aceton/Trockeneis. Redestillation bei 
40°/0,05 mm ergab 1,3 g (34,1%) ekes beinahe farblosen 01s. 
C4Hl0O2N2 Ber. C 40,66 H 8,53 N 23,71% Gef. C 40,34 H 8,82 8 23,58% 

( V c ). Zur Losung von 
300 mg IVc in 40 cm3 dest. Wasser wurde bei 20° unter Ruhren wiihrend 30 Min. Brom- 
wasser getropft, bis die gelbbraune Farbung bestehen blieb. Bereits wiihrend des Zu- 
tropfens schied sich das farblose Tetrazen aus. Aus 5 cm3 abs. Ather Smp. 124-124,5O 
(Lit.4) 127-128O). 
C,H,,04N, Ber. C 41,37 H 6,94 0 27,56% Gef. C 41,72 H 7,lO 0 27,64% 

H y d r a z o n e  d e s  N-Methyl-N-carbii thoxyhydrazins ( V I I c  u n d  VII Ic) .  
a) Mit o-Nitrobenzaldehyd: VIIc .  Das Hydrazon wurde aus 120 mg IVc und 150 mg 
o-Nitrobenzaldehyd wie bei VIIa  gewonnen. Aus abs. Athano1 Smp. 73-73,5O. 

C,,H,,04N3 Ber. N 16,730/, Gef. N 16,72% 

1,4  -Dime t h y 1 - 1 , 4  - d i  c ar  b ii t h ox y - t e t r a  z e n  - ( 2 ) 

b) Mit p-Methoxybenzaldehyd: VIIIc.  Aquimolare Mengen wurden, wie bei VIa be- 
schrieben, zum Hydrazon kondensiert. Aus Petroliither-Ather (10 : 1) Smp. 53-54O. 

C,,H,,O,N, Ber. N 11,86% Gef. N 11,82% 
Die Mikroanalysen verdanken wir z. T. dem Mikroanalytischen Laboratorium der 

CIBA Aktiengmellschaft Basel (Dr. H .  Gysel), z. T. dem Mikrolabor der Organisch- 
Chemischen Anstalt (E .  Thornmen). 

SUMMARY. 
The synthesis of several further compounds of the general formula 

R’-N(NH,)COR is described. 

Anstalt fiir anorganische Chemie der Universitat Basel. 

152. Action du sodium sur les ph6nylimino-Bthers. 
11. Condensation de quelques d6rivCs 0- et p-substituCs 

du ph6nylimino-benzoate de phCnyle 
par Roland Jaunin et Gabriel SBchaud. 

(8. VI. 56.) 

Dans la premidre partie de ce travail1), nous avons constate que 
les Bthers phhylimino-benzo‘iques reagissent avec le sodium en milieu 
indiffhrent pour donner, suivant la nature de l’imino-&her, soit du 
benzile-dianile, soit du benzanilide j nous avons suppos6 qu’il se forme 
tout d’abord un radical libre qui peut ensuite rBagir suivant les deux 
possibilitBs A et B: Ph-C=NPh 

I + 2 RONa OR ,Na Ph-C=NPh 

P 2 Ph-C /OR --+ ZPh-&-N 

ANPh ‘ph ‘a\. 2Ph-C-N, + 2 R *  
\Ph 

l) Helv. 37, 2088 (1954). 
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Le phhylimino-benzoate de phhyle  (I) ayant donn@ le meilleur 
rendement en benzile-dianile, il nous a paru intkressant d’ktudier dans 
les mtimes conditions le comportement des phknylimino-o- et  p-to- 
hates  de phBnyle (resp. I1 et 111) ainsi que des phknylimino-o- et 
p-mhthoxyhenzoates de phknyle (resp. I V  et V).  Ces imino-&hers, 
qui se preparent comme le compose I k partir des anilides correspon- 
dants, ont donc Bt6 trait& par une suspension de sodium dans de 
1’6ther Bthylique (Tableau 1). Nous avons ainsi constate que la reaction 
A se produit aussi facilement avec les derive8 mkthylbs I1 et 111 qu’avec 
le compose I; en revanche, cette reaction est nettement plus difficile 
dans le cas du derive o-mkthoxyle IV, et elle no se produit pratique- 
ment pas B partir dn derive p-methoxyl6 V. Quant k la reaction R, 
elle n’a qu’une faible tendance k se realiser avec les composes T I - I T ;  
ce n’est en effet que dans le cas du derivk p-rnethyld 111 que nous 
avons pu isoler du produit de la reaction une faible quantite d’anilide. 

dianile anilide 

I H 50 ?(, ”) 17%”) 
- I1 o-Me 69Yob) 

I11 p-Me 48%”) 6 yo “) 
I V  o-OMe 310/”) - 
V p-OMe env. l x c )  - 

Tableau I. 

prod. de depart 

- 

- 

- 
__ 

82 yo 
_____ 

Y-C6H,-C=NPh 

Y-C,H,-C /OPh Na+ Et,O 2 Y--(:,H,-&=NPh 

Y -C&-CONHPh 
\p;ph 1 h i reflux 

Les dianiles ainsi obtenus sont dea composes nouveaux; par 
contre, les dic8tones correspondantes Btaient connues j c’est pourquoi 
il nous a suffi d’hydrolyser lea dianiles pour prouver leur constitution. 

Etant donni. la faible reactivite du derive p-mdthoxyl6 V, noua 
l’avons fait rbagir dans des conditions plus energiques : 1’6ther Bthy- 
lique a At@ remplac6 par de 1’6ther n-butylique et la dur@e de reaction 
augment& considkrablement. Nous avons ainsi obtenu un melange 
eomplexe qui a fourni, apr& hydrolyse partielle avec de l’acide chlor- 
hydrique k 20 yo, de faibles quantites de dim@thoxy-4,4’-benzile (VI) ,  
de p-mdthoxybenzanilide ( V I I ) ,  de N-(p-mkthoxybenzy1)-aniline 
( V I I I )  et de ~,N’-diphPnyl-p-m~thoxybonzamiciine (IX) : 
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(p)MeO-C,H,-CO 

(p)MeO-C,H,-CO 
I VI  

/OPh 1. N ~ +  ( n - ~ u ) , ~  I 1476 (p)MeO-C,H,-CONHPh 
\ ~ p h  2. HC120% 5% (p)MeO-C,H,-CH,NHPh VIII 

,NHPh 

VII 

6% (p)MeO-C,H,-C IX -1  b P h  

( p)MeO-C,H4-C 

v 

Tandis que le dim6thoxy-4,4’-bcnzile (VI)  et le p-methoxy- 
benzanilide (VII) peuvent &re consider& comme les produits nor- 
maux resultant des reactions A et B, la N-(p-mBthoxybenzy1)-aniline 
(VIII)  provient vraisemblablement d’une rhduction Bnergique du pro- 
duit de depart ; quant B la N,N’-diphBnyl-p-m8thoxybenzamidine 
(IX), elle resulte probablement d’une reaction entre le radical libre 
initial et l’imino-&her en exces, selon le schema: 

/OPh 

ANPh 
(p)MeO-C,H,-C 

- PhONa 
____* + 

./OPh 

\N/lu’a 
(p)MeO-C,H,-C 

\Ph 

(p)&IeO-C,H,-COOH 

+ ,NHPh 
+ H,O 

(p)MeO-C,H,-C 
b N P h  

,OPh 
(p)MeO-C,H,-t 

(p)MeO-C,H,-C 
> 
\NPh 

1 - P h .  

(p)MeO-C,H,-C J0 
“Ph 
/ 
b N P h  

(p)MeO-C,H4-C 

Partie expkrimentale.  
Tous les F. ont 6t6 corrig6s. 

1. Anilides. On dissout 0,30 moles de chlorure d’acide dam 200 cm3 d’6ther anhydre 
et  ajoute, lentement e t  en agitant bnergiquement, 60 g (0,64 moles) d’aniline fraichement 
distillbe. Aprirs evaporation du solvant au bain-marie, le residu solide est tritur6 avec de 
I’acide chlorhydrique dilu6, lave B l’eau, e t  recristallisb dans 1’6thanol dilu6. Rendement : 

2.  Imino-dthers. On dissout 0,30 moles d’anilide dans 180 om3 de toluirne anhydre, 
ajoute 62,5 g (0,30 moles) de pentachlorure de phosphore, e t  chauffe au bain-marie B 70° 
jusqu’B cessation du dbgagement de gaz chlorhydrique. On chasse alors sous pressiou 
r6duite l’oxychlorure de phosphore e t  le toluirne, dissout l’imino-chlorure brut dans 140 em3 
de chloroforme absolu, e t  introduit en agitant 41,5 g (0,X moles) de phbnate de sodium 
see et  finement pulv6ris6. Aprhs une nuit de repos B la temperature ordinaire, la solution 
chloroformique est l a d e  B l’eau et  le solvant Ovapore. 

Phdnylimino-o-toluate de p h b y l e :  recristallise dans l’bthanol, F. 89-900, rdt. 62%. 

Ph~nyl imino-p-toluate  de phdnyle: recristallis6 dans 1’6thano1, F. 86-87O, rdt. 50%. 

95-98 % . 

C,,H1,ON (287,34) Calcul6 C 83,59 H 5,96% Trouvi: C 83,87 H 6,14% 

C,,H,,ON (287,34) Calcul6 C 83,59 H 5,96y0 Trouv6 C 83,48 H 6,05% 
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Phehylimino-o-mtthoxybenzoate de  phtnyle: aprks distillation sous pression rkduite, 
la fraction Eb. 185--187O/0,9 mm a 6tB recristallisBe dans l’Bthanol; F. 71--72O; rdt. 53%. 

C,,H,,O,N (303,34) Calcule C 79,18 H 5,65”/, Trouvk C 79,03 H 5,65% 
Phdnylimino-p-mdthoxybenzoate de phdnyle: ap&s distillation sous pressior reduite, la 

fraction Eb. 190-192°/0,15 mm a ktk  recristalliske dans l’kthanol; F. 83-85O 2); rdt. 38%. 
3. Action d u  sodium sur le phinylinaino-o-toluate de phknyle. 1,5 g (0,065 Bquiv.) de 

sodium en poudre sont mis en suspension dans 8,62 g (0,03 moles) d’imino-kther dissous 
dans 100 om3 d‘bther anhydre, puis, en agitant Bnergiquement, on chauffe 1 h L reflux 
dans une atmosphere d’azote exempt d‘oxygAne3). On neutralise ensuite la solution brune 
par l’acide acetique glacial e t  extrait le phenol b l’aide de soude caustique diluke; l’extrait 
aqueux donne, apres acidification et  traitement b l’eau de brome, 9,42 g (rdt. 95%) de 
tribrom0-2,4,6-phBnol, F. 91-92O. 

Apres avoir lave Q. l’eau la solution BthBrBe4), on rBduit le volume b 20 cm3 e t  laisse 
cristalliser pendant 24 h; on obtient ainsi 3,68 g d’o-tolile-dianile, F. 172-176O. Par 
distillation du filtrat, on isole une fraction Eb. 200-300°/2 mm qui, recristallisBe dans un 
melange tktrahydro-furanne Bthanol, donne encore 0,35 g de dianile F. 177-lSOo. Rende- 
ment total en dianile brut: 69 %. AprAs recristallisation dans un mklange thtrahydro- 
furanne Bthanol, F. 183-184O (cristaux octakdriques jaunes). 

C,,HZ4”, (388,49) Calculk N 7,21 TrouvB N 6,94% 
Hydrolyse de l‘o-tolile-dianile: On introduit 150 mg de dianile dans 5 cm3 d’acide 

sulfurique b 60% et  chauffe 1 h It reflux. Aprks avoir ajoutk 10 om3 d’eau, on extrait Q. 
l’Bther, chasse le solvant e t  recristallise trois fois le rBsidu dans 1’6thanol; on obtient 
40 mg d‘un produit F. 91-93O identique b Yo-tolile prepare 8. partir de chlorure d’o- 
toluyle5) (F. et  F. du mklange). La solution aqueuse acide eontient de l’aniline que nous 
avons identifike sous forme de tribromo-2,4,6-aniline (F. et  F. du melange avec un Bchan- 
tillon authentique). 

4. Action du  sodium sur le phtnylimino-p-toluate de phLnyle. 8,62 g (0,03 moles) 
d’imino-ether sont trait& comme ci-dessus par 1,5 g de sodium. Aprh  neutralisation par 
l’acide acktique glacial, on agite avec de la soude caustique diluBe, acidifie l’extrait aqueux, 
e t  traite par l’eau de brome. Rendement: 8,93 g (90%) de tribromo-2,4,6-phBnol. 

Apres avoir sBchB la solution BthkrBe, on Bvapore le solvant e t  recristallise le rBsidu 
dans 1’6thanol; on obtient ainsi 2,69 g de p-tolile-dianile F. 148-149O. Par distillation 
du filtrat alcoolique sous pression rkduite, on isole deux fractions Eb. 175-210°/0,8 mm 
et  Eb. 210-280°/0,8 mm. La fraction 175-210° cristallise par addition d’Bther en donnant 
0,38 g (rdt. 6%) de p-toluanilide F. 148O, et  la fraction 210-280° cristallise par addition 
d’hthanol en donnant encore 0,OS g de p-tolile-dianile F. 148-149O. Rendement total en 
dianile: 48%. Aprhs recristallisation dans un melange dioxanne-kthanol, F. 150-150,5O 
(paillettes jaunes). 

C,,H2,N2 (388,49) Calcule N 7,21% TrouvB N 7,38% 
Hydrolyqe d u  p-tolile-dianile: On chauffe le dianile b reflux durant 30 min avec de 

I’acide chlorhydrique A 20% ; apres extraction b l’bther, Bvaporation du solvant et recris- 
tallisation du rBsi3u dans l’Bthano1, on obtient des cristaux jaune p&le de p-tolile F. 103- 
104O (D. Vorlander & C .  van der .Nervee): F. 104-105O). Ce composB se transpose, sous 
I’action de 1’Bthylate de potassium en milieu &here7), en donnant de l’acide p-tolilique 
F. 130-131O (L. Gattermann*): F. 131O). 

,) Cet imino-Bther a dBjb BtB prBparB d‘une manikre analogue par A. W.  Chapman 
(J. chem. SOC. 1927, 1748) qui n’indique toutefois aucun rendement. 

3, L’azote est purifie selon L. J .  Brady, Anal. Chemistry 20, 1033 (1948). 
4)  I1 est prbferable de ne pas sBcher la solution Btherke, car le dianile commence 

5 ,  R. C.  Fuson & A. I .  Rachlin, J. Amer. chem. SOC. 68, 343 (1946). 
O )  Bcr. deutsch. chem. Ges. 44, 2461 (1911). 
7, A. Schonberg & K. IT. Keller, Ber. deutsch. chem. Ges. 56, 1641 (1923). 
s, Liebigs Ann. Chem. 347, 364 (1906). 

~~ 

souvent b cristalliser avant la concentration de cette solution. 



Volumen XXXIX, Fasciculus v (1956) - No. 152. 1261 

La solution aqueuse acide contient de l'aniline que nous avons identifi6e sous forme 
de d6rive tribrom6. 

5. Action du sodium sur le phknylimino-o-mkthoxybenzoate de phknyle. 9,lO g (0,03 
moles) d'imino-&her, trait& exactement comme sous 4.. ont donne 8,93 g (rdt. 90%) de 
tribromo-2,4,6-ph6nol et 2,34 g de dim6thoxy-2,2'-benzile-dianile brut, F. 196-203", 
Eb. 290-320°/0,8 mm. I1 n'a pas 6th isole d'anilide. Par recristallisation du dianile brut 
dans un melange dioxanne-6thano1, on obtient 1,95 g (rdt. 31%) de produit F. 203-204" 
(paillettes jaunes). 

C,,H,,O,N, (420,49) Calcul6 C 79,97 H 5,76% Trouve C 80,21 H 5,68% 
H ydrol yse du dimkthoxy-2,2'-benzile-dianile: En procedant comme dans le cas du 

p-tolile-dianile, on obtient du dim6thoxy-2,2'-benzile F. 129-130" (B'. B. Oarner & 
8. Sugdeng) : F. 130O). Sous l'action de 1'6thylate de potassium en milieu ce compos6 
donne l'acide dim6thoxy-2,2'-benzi1ique F. 159-160° ( A .  Schonberg& K .  T .  Keller7) : F. 160"). 

6. Action du sodium sur le phknylimino-p-mkthoxybenzoate de phknyle. a) En milieu 
kthkrk. 9,10 g (0,03 moles) d'imino-&her sont trait& comme pr6c6demment par 1,5 g de sodium 
dans 100 cm3 d'6ther anhydre, etc. On obtient 1,29 g (rdt. 13%) de tribrom0-2,4,6-ph6nol. 

Apres avoir s6ch6 la solution 6th6r6e, on chasse le solvant, distille le residu sous 
pression r6duite et  recristallise dans 1'6thanol la fraction Eb. 180-210°/0,2 mm; on r6cu- 
pere ainsi 7,46 g (82%) de produit de depart F. 84-85O. Les eaux-m&es de la recristalliqa- 
tion sont reunies au r6sidu de la distillation et le m6lange est hydrolysk paz Bbullition Q re- 
flux duraut 30 min avec de l'acide chlorhydrique L 20%. On extrait ensuite L l'hther, chasse 
le solvant et recristallise le r6sidu dans l'hthanol; rendement : 0,026 g (0,7%) de dimbthoxy- 
4,4'-benzile, F. 126-132" (M.  BoesZer'O) : F. 133O). 

b) En milieu d'kther n-butylique. On ajoute 9,10 g d'imino-6ther It une 6mulsion de 
1,5 g de sodium dans 100 cms d'6ther n-butylique bouillant, puis on chauffe Q reflux peu- 
dant 13 h dans une atmosphere d'azote purifik. En prochdant comme pr&%demment, on 
obtient 6,043 g (rdt. 61 %) de tribromo-2,4,B-ph6nol. 

Apres avoir filtrb la solution 6th6rBe qui contenait en suspension une certaine quan- 
tit6 de p-m6thoxybenzanilide, on chasse le solvant et hydrolyse le r6sidu par Bbullition 
Q reflux durant 30 min avec de l'acide chlorhydrique Q 20%. En extrayant & 1'6ther le 
produit de l'hydrolysc, on obtient une solution kthkree E, une solution aqueuse A et un 
produit insoluble P. 

La solution etherhe E donne, apres ivaporation du solvant, un r6sidu que l'on re- 
cristallise dans 1'6thauol et  redissout partiellement dans l'bther. La partie insoluble, qui 
est du p-mbthoxybenzanilide, est filtr6e et jointe Q l'anilide obtenu preckdemment; en 
recristallisant le tout dans 1'6thano1, on obtient 0,935 g (rdt. 13,7%) de p-mbthoxybenzani- 
lide, F. 168". Le filtrat 6th6rb est &vapor6 L sec, et  le rksidu recristallis6 dans l'bthanol; 
rendement: 0,137 g (3,7%) de dimC?thoxy-4,4'-benzile, F. 130-132" ( M .  BoesZerlo): 
F. 133O). Trait6 par 1'8thylate de potassium en milieu 6thbr67), ce compos6 donne l'acide 
dim6thoxy-4,4'-benzilique, F. 163-164O ( M .  BoesZerlo) : F. 164O). 

AprAs avoir alcalinisk la solution A, on 1'6puise Q l'kther, &mine le solvant et distille 
le r6sidu sous pression r6duite. La fraction Eb. 160-170°/0,5 mm donne, apres recristal- 
lisation dans l'isopropanol, 0,326 g d'un produit F. 62--64O identique Q la p-methoxy- 
benzyl-aniline obtenue par hydrogenation catalytique de la p-mbthoxybenzylidbe- 
anilinell) (F. et F. du mblange). 

Le produit insoluble P (0,29 g) est un chlorhydrate, F. 250-257O; tritur6 avec de 
la soude caustique ethanolique, il donne une base qui, aprds lavage avec beaucoup d'eau 
et recristallisation dans 1'6thano1, fond 133,5--134". Cette base est ideutique Q la N,N'- 
diph6nyl-p-rn6thoxybenzarnidine preparee, d'apres M .  W .  Purtridgel2), par l'action de 
l'aniline sur le chlorure de p-m6thoxybenzylidbne-aniline (F. et F. du mblange). 

9, J. chem. SOC. 1927, 2882. 
lo) Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 327 (1881). 
11) 2 g d'anile + 10 om3 d'6thanol absolu + 0,5 g de nickel de Runey, temperature 

et pression ordinaires. 12) J. chem. SOC. 1949, 3045. 
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Discussion. 
Nous avons vu prBc6demmentl) que la reaction entre les Bthers 

phdnylirnino-benzoiques et le sodium pouvait &re comparBe avec la 
rBaction entre la benzyliddne-aniline et le sodium. Les Bthers ph6- 
nylimino-benzoiques sont cependant, d’une manidre gBnBrale, nette- 
ment moins rBactifs que la benzyliddne-aniline. Ce fait doit provenir 
de l’existence chez ces imino-Bthers d’un effet de m4somBrie qui af- 
faiblit 1s caractkre Blectrophile de l’atome d’azote et diniinue ainsi 
son affinitB pour le sodium mhtallique: 

16-R 05-R 
I -  II - 

Ph-C=N-Ph ++ Ph-C-s-Ph 
0 

Get effet s’attBnue si le radical R est lui-meme Blectrophile, par ex. 
s’il s’agit d’un radical phBnyle ; c’est ainsi que le phknylimino-benzoate 
cle phBnyle (R = Ph) est beaucoup plus reactif vis-a-vis du sodium 
que le phknylimino-benzoate d’6thyle (R = Et)l). 

On peut interprdter d’une manidre analogue la faible r6activitB 
du phbnylimino-p-mBthoxybenzoate de phBnyle (V).  En effet, par suite 
de mBsomBrie, le groupe mBthoxyle en position para provoque Bgale- 
ment un affaiblissement du caractere Blectrophile de l’atome d’azote : 

0-Ph 0---Ph 

Dans le cas du derive o-mBthoxyl6 IV, un effet semblable existe 
certainement, mais il est plus faible en raison d’une contribution re- 
lativement moins importante de la structure limite o-quinonique IV b 
a l’hybride de rBsonance13) : 

0-Pi1 0-Ph 

IbMe IVa IOMe IVb 
0 

SUMMARY. 

Phenyl phenglimino-o- and p-toluates (I1 and I11 resp.) and phenyl 
phenylimino-o-methoxybenzoate (IV) react readily with metallic sodium 
in ethyl ether t o  produce mainly substituted benzildianils. Under the 
same conditions, phenyl phenyliniino-p-methoxybenzoate (V) fails t o  
react appreciably, but yields in boiling n-butyl ether a complex mix- 
ture which can be partially hydrolyzed to  give compounds VI-IX. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de I’UniversitB. 
13)  On sait en effet qu’une structure o-quinonique est moins stable qu’une structure 

p-quinonique; voir aussi C. K.  Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 
p. 267, London 1953. 




