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47. Rkactions du diazomkthane 111. 
Etude de la rkaction d’insertion entre diazomkthane et 

phknylcarbamates: comportement de la N-(phknoxy-carbony1)-aniline 
et de la N-(p-nitrophknoxy-carbony1)-aniline 

par P. Baudet e t  M. Calin 
Laboratoire de chimie organique de l’Universit8 de Gcnhve 

(29 VII 67) 

Summary. Diazomethane reacts with N-(p-nitrophenoxy-carbony1)-aniline giving on the one 
hand p-nitroanisole and phenylisocyanate, the latter being transformed into N-phenyl-b-propio- 
lactam, and on the other hand N-(9-nitrophenoxy)-acetanilide by insertion. N-(phenoxy-carbony1)- 
aniline does not react. The insertion reaction seems to depend on the heterolysis of the bond between 
the oxygen of the p-nitrophenoxy group and the carbamic carbonyl function, which is strongly 
polarized (existence of a mesomeric nitro-phenoxonium). The insertion is equally influenced by the 
nature of the radical R attached to the carbamic nitrogen: with R = -CH,COOC,H, the reaction 
yields only isocyanate, with R = -C,H, i t  yields a t  the same time thc isocyanate and the insertion 
product. 

Dans un m6moire pr6cCdent [l], nous avons d6crit la transformation par le diazo- 
mCthane de la N-(phknylthio-carbony1)-aniline (I) en (phknylthio-ac6t)-anilide (ani- 
lide de l’acide S-ph6nyl-thioglycolique) (11) par insertion du m6thylBne du rCactif 
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entre le soufre et le carbonyle carbamique. Cette insertion peut rksulter d’une substi- 
tution nuclkophile S,2 fournissant l’ion diazonium 111, susceptible d’entrer en rkar- 
tion avec l’anion C,H,S- (IV). Le (phknylthio-a&)-anilide (11) produit est accom- 
pagnk de phknylisocyanate (V) et de thio-anisole, provenant d’une autre rkaction que 
nous avons dkcrite [2] ; celle-ci est dkclenchke par l’action du diazomkthane sur I, selon, 
probablement, une rkaction d’klimination E,. A son tour le phknylisocyanate formk, 
rkagissant avec le diazomkthane en excbs, fournit la N-phknyl-P-propiolactame (VI). 

Pour mieux Ctudier cette nouvelle rkaction d’insertion, nous nous sommes proposC 
de faire rCagir le diazomkthane avec la N-(phCnoxy-carbony1)-aniline (VII) et la 
N-(9-nitrophknoxy-carbony1)-aniline (VIII). Le premier de ces produits ne rkagit pas ; 
par contre, le second est transform6 d’une part en 9-nitrophknoxy-acktanilide (IX), et 
de l’autre, en N-phCnyl-P-propriolactame (VI) et 9-nitro-anisole (X). La prksence du 
groupe nitro en position 9ara a donc un effet dkterminant. 

4 N,CH, 

l-3 
\=/-0-cH3 

NO,+--CII,--C--NII / N-C=O + NO,- 
- I X  0 It a+\=/-, CH,-CH, I 

VI X 

Nous observons aussi cet effet favorable [2]  dans une cyclisation dkclenchCe par le 
diazomkthane : le N-(9-nitrophknoxy-carbony1)-glycyl-glycinate d’kthyle dans l’Ctha- 
no1 (D = 32,6) I) fournit rapidement l’hydantoine-acktate-3 d’kthyle, alors que dans 
ce mGme solvant le N-(phknoxy-carbony1)-glycyl-glycinate d’Cthyle ne rkagit pas 
(dans le nitromkthane (D = 35,O) contenant dix kquivalents de diazomkthane, il se 
cyclise, mais tr&s lentement). 

Ces observations suggkrent que le groupe nitro en position para dCtermine une rC- 
sonance par laquelle le carbamate acquiert les propriCtks de la structure XI. 

- 
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Dans cette structure limite, la charge sur l’oxygbne oxonium faciliterait l’hktCro- 
lyse de la liaison entre l’oxyghe et le carbonyle par le nuclkophile diazomkthane. 
Cette rupture permettrait la formation soit de l’ion diazonium I11 soit du phknyliso- 
cyanate. Cependant, cette polarisation ne peut aller jusqu’i la rupture spontanCe de la 
liaison indiquke, car on observerait alors la cyclisation du N-(9-nitrophknoxy-carbo- 
ny1)-glycyl-glycinate d’kthyle, en absence de diazomkthane, dans un solvant 8. cons- 
tante diklectrique suffisamment Clevke. 

l) D = constantc didlectrique L 20”. 
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On peut prkvoir qu’une structure limite semblable contribuera peu aux propriktks 
de la N-(phknyloxy-carbony1)-aniline et que de ce fait, ce carbamate ne pourra rkagir 
avec le diazomkthane. Nous observons en effet ce manque de rkactivitk. 

DO 

1,2 

o,8 

94 

Fig. 1. Specfres U V .  de quelques carbamates d 
0,002% dans le cyclohexane 
N-(ph&yl-thio-carbonyl)-aniline ; 

. . . . . . . N-(ph6nyl-oxy-carbonyl)-aniline : 
_ _ _ _ _  N-(p-nitro-phCnyl-oxy-carbony1)- 

aniline 

240 280 320 nm 

Fig. 2. Spectres U V .  d u  p-nitrophe‘nol 
8. 0,002% dans le cyclohexane; 

_ _ _ _ _  ?I 0,00Z% dans le mCthanol 

L’examen des spectres UV. de ces carbamates dans le cyclohexane (fig. 1) (D = 2,0), 
milieu peu solvatant, est intkressant. A 272 nm la N-(fi-nitrophknoxy-carbony1)-aniline 
(VII) pr6sente une bande d’absorption avec E = 8333, qui, dans un solvant beaucoup 
plus polaire, le mkthanol (D = 32,6), se dkpkace (fig. 1) 8. 293 et 307 nm ( E ~ ~ ~  = 8666, 
E ~ , , ~  = 9466). On peut attribuer ces bandes d’absorption B la contribution de la struc- 
ture XI. En effet, pour le fi-nitrophhol, ou une mksomkrie semblable est admise, nous 
observons (fig. 2) une absorption maximum 8.286 nm dans le cyclohexane ( E  = 9071) 
et B 311 nm ( E  = 10337) dans le methanol. La valeur de E 8. 272 nm dans le cyclohexane 
pour la N-(phknylthio-carbony1)-aniline, capable de rkagir avec le diazomkthane [l], 
est de 6896; pour la N-(phknoxy-carbony1)-aniline, qui ne rkagit pas, on a E~~~ = 806. 
I1 est donc possible que ces caractkristiques spectrales soient relikes aux propriktks qui 
sont attendues en raison de la structure limite XI. 

Le fait qu’en milieu acide l’hydrolyse des fonctions NO,C,H,OCONH- et 
C,H,SCONH- est trks lente, apporte 4galement des arguments favorables 8. cette con- 
ception. En effet, l’oxyghe oxonium de XI ne peut que difficilement accepter un 
proton. 

D’autres donnkes viennent encore 8. l’appui de notre thhse: nous avons observC [3] 
que l’hCt6rolyse de la liaison -0-C=O de NO,C,H,OCONH-CH2R (R = -COOC,H,, 
-COOH, -CON(C,H,)-NH(C,H,), -CONH) peut 6tre provoquke par la pyridine agis- 
sant comme nuclkophile, produisant l’ion carbamyl-pyridinium C,H,N+CONH-CH,R. 
Cette nouvelle rkaction n’a lieu ni avecC,H,OCONH-CH,R, ni avecC,H,SCONH-CH2R. 
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Si la rbsonance du groupe phbnylthio et $-nitrophbnoxy favorise aussi bien la rkac- 
tion d'insertion que la rkaction d'klimination (production de R-N=C=O), par contre 
la nature du reste R sur l'azote dans C,H,SCONH-R et NO,C,H,OCONH-R 
oriente le type de la rCaction. Pour un groupe alcoyle (R = -CH,-COOC,H,, 
-CH,-(CH,),-CH,) il n'y a formation que de R-N=C=O, pour un groupe aryle (R = 

-C,H,), il y a production simultan6e d'isocyanate et de produit d'insertion. Nous 
n'avons pas encore observ6 une rkaction d'insertion exclusive. 

La &action d'insertion que nous dkcrivons dans ce mCmoire et celle que nous avons 
d6jA exposbe [l] dkpendent donc de deux facteurs: d'une part la possibilit6 d'une mC- 
som6rie avec une structure limite 
soufre sulfonium (soufre du reste phbnylthio), et de l'autre, la nature du reste fix6 sur 
l'azote de la fonction carbamique. 

oxyghe oxonium (oxyghne du reste phknoxy) ou 

Partie exp6rimentale2). - 1. Me'thodes analytiques: pour les analyses centCsimales3), les pro- 
duits ont 6tB sCch6s sous 0,05 Torr 8. 78". Les F. (corriges) ont Bt6 determines sur la platine chauf- 
fante du microscope de KOFLER. Les spectres IR. ont 6tC Ctablis avec un spectrophotom8tre PER- 
KIN-ELMER 521. 

2. Transformation de la N-(p-nitrophe'noxy-carbony1)-aniline ( V I I I )  en p-nitrophe'noxy-acdt- 
anilide ( I X ) ,  p-nitro-anisole ( X )  et N-phdnyl-B-propiolactame ( V I ) .  5 g (19,35 mmoles) de N-(p- 
nitroph6noxycarbonyl)-aniline (VIII) sont dissous dans 150 ml d'dther anhydre. A la solution re- 
froidie 8. 0" on ajoute une solution de 4,07 g (96,6 mmoles) de diazomkthane dans 1'6ther. A l'abri 
de l'humidit6 et de la lumiAre, le melange est agit6 d'abord 15 h 8. O", puis 51 h k tempirature ordi- 
naire. Ensuite l'Cther est 6vapor6, et l'huile residuelle, dissoute dans du chloroforme. 

De cette solution cristallisent par refroidissement 0,545 g (10,35% de la th.) de p-nitrophdnoxy- 
ace'tanilide (IX) dCj& trks pure (F. 168-169") qui, recristallisg dans I'acBtone, fond 8.171". Spectre 
IR. v. f 5. 

C,,H,,N,O, (272,l) Calc. C 61,76 H 4,44 N 10,30% Tr. C 61,83 H 4,52 N 10,35% 

Par 6vaporation de la liqueur-m8re de la premiere cristallisation (chloroforme), on obtient une 
huile qui est extraite par 150 ml d'6ther de pCtrole. Par Cvaporation du solvant, on obtient 1.16 g 
(39,2%) de p-nitro-anisole, F. 52". Spectre IR. v. § 5. 

C,H,N03 (153,lO) Calc. C 54,89 H 4,61 N 9,14% Tr. C 54,91 H 4,65 N 9,05y0 

Le spectre IR. de la fraction insoluble dans l'6ther de petrole (facilement soluble dans YCthanol, 
le chloroforme et 1'6ther) indique la prdsence de la N-phdnyl-B-propiolactame (par comparaison avec 
le spectre IR. du produit authentique synthetise par reaction du ph6nylisocyanate avec le diazo- 
methane en exc8s [4]). 

3. Stabilitd de la N-(phe'noxy-carbony1)-aniline ( V I I )  uis-d-uis du diazome'thane: A une solution 
de 2,97 g (13,95 mmoles) de N-(ph6nyloxy-carbonyl)-aniline (VII) dans 30 ml d'6ther + 10 ml de 
t&rahydrofuranne, refroidie 8. O", on ajoute une solution de 1,48 g (69,7 mmoles) de diazomethane 
dans de 1'8ther. Le melange est agite 51 h k l'abri de l'humidit.4 et de la lumihe, puis BvaporC. Le 
rBsidu huileux cristallise dans 1'8ther: 2,80 g (94,3y0), F. 124". IR. identique b celui du produit de 
depart. Le residu d'6vaporation de la liqueur-m8re de cristallisation (5,7%) est encore de la N- 
(phenoxy-carbony1)-aniline pure. 

4. Synth2ses. - a) N-(p-nitro~ke'noxy-carbonyl)-aniZine ( V I I I )  : Une solution de 10,O ' g  
(84,O mmoles) d'isocyanate de phenyle e t  de 11,6 g de p-nitrophCno1 (84,O mmoles) dans 100 ml 
de chloroforme additonn6s de 5 ml de pyridine est chauff6 8. reflux durant 17 h puis CvaporBe. Le 

2, Les Bvaporations se font toujours sous pression reduite dans un Bvaporateur rotatif. 
s, ExdcutCes au lab. de micro-analyse du Laboratoire de Chimie analytique, Ecole de Chimie, 

UniversitC de GenBve, par le Dr K. EDER. 
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residu est repris dans de 1'Cther et cristallisi B 4". 13,6 g (62,7%), F. 146-148" (Wt. [ S ] :  147-148'). 
Spectre IK. v. 5 5 .  

C,,H,,N,O, (258,22) Calc. C 60,46 H 3,87 N 10,85~0 Tr. C 60,45 H 3,90 N l0,88% 

b) N-(phSnoxy-carbonyZ)-aniZine ( V I I )  ; Une solution de 17,153 g (0,148 mmoles) d'isocyanate de 
phenyle et de 13,92 g (0,148 mmoles) de phenol dans 100 ml de chloroforme additionnes de 5 ml de 
pyridine est chauffee 24 h ?L reflux, puis CvaporBe. Le rdsidu, cristallise dans l'Cther, fournir 17 g 
(54,0y0) de VII, F. 124-126" (litt. [6] : 124-126"). Spectre IR. v. 5 5. 

C13H,,N0, (213,33) Calc. C 73,23 H 5,16 N 6.57% Tr. C 7323 H 525 N 7,09% 

5. Spectres I R. (nujol), bandes d'absorption les plus importantes. 

Produit friquences (cm-1) 

p-nitrophenoxy - 
acetanilide (IX) 

3380 (mf), 1675-1685 (mf, f), 1610 (mf), 1603 (mf), 1590 ( F ) ,  
1540 ( F ) ,  1510 ( F ) ,  1495 ( F ) ,  1338 ( F ) ,  1330 (mf), 1300 (f), 1255 ( F ) ,  

1608 (mf), 1590 ( F ) ,  1500 ( F ) ,  1440 (f). 1330 ( F ) ,  1265 ( F ) ,  
1175(mf), 119O(mf), l O Z O ( F ) ,  865 (nzf).845(mf),750(mf),690(f). 

3310 (mf), 1705 ( F ) ,  1645 (f), 1620 (mf). 1595 (mf), 1540 (mf), 
1525 ( F ) ,  1350 ( F ) ,  1310 (mf), 1295 (f), 1230 (mf), 1200 ( F ) ,  
1150 (f), 1105 (f), 1010 (mf), 900 (f), 890 (f), 855 (mf). 8 2 W .  
750 ( F ) ,  715 (f), 865 ( F ) .  

3305 ( F ) ,  1715 ( F ) ,  1600 (mf), 1630 ( F ) ,  1490 (mf), 1315 (mf), 

1172 (f), 1105 (f), 1055 (mf), 870 (f), 842 (f). 752 (f), 690 (f). 
p-nitro-anisole (X) 

N- (p-nitrophCnoxy- 
carbony1)-aniline (VIII) 

N-(phinoxy-carbony1)- 
aniline (VII) 1225 ( F ) ,  1202 ( F ) ,  1160 (f), 1075 (f), 1025 - 1015 - 1000 (f,f,f). 

790 (f), 755 (mf), 720 (f), 695 (f). 690 (f). 

Nous exprimons notre reconnaissance ?I la Maison F. HOFFMANN-LA ROCHE S.A. B BAle, dont 
l'appui a permis la realisation de ce travail. Nous remercions le professeur B. Susz, directeur du 
Laboratoire de chimie physique de l'Universit6 de Genhve, d'avoir mis B notre disposition le 
spectrophotoml?tre IR. PERKIN-ELMER 521. 
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