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Synthesis of N-Alkyl-arylamines by Thermolysis or Photolysis of 3-Alkyl-1,3-bis(p-chlorophenyl)triaenes 

Summary 

The thermoiysis of 3-alkyl- 1,3-bis @-chloropheny1)triazenes in benzene or 
methanol leads to the formation of N-alkyl-p-chloroanilines (2) in 19-50% yield, 
N-alkyl-bis @-ch1orophenyl)amines (3) in 7.5- 15.5% yield and 4,4’-dichlorobi- 
phenyle (4) in 1-7% yield; besides with benzene as the substrate, 4-chlorobiphenyle 
(5) (12-20% yield) was also formed. The photolysis in methanol gives only the 
N-alkyl-p-chloroanilines (2) in 32-40% yield. In these two cases the results are 
consistent with a radical pair formation in a solvent cage, recombination (thermo- 
lysis) and/or diffusion (thermolysis and photolysis) with intermolecular abstraction 
of hydrogen. A free radical chain mechanism is involved in the photolytic process 
and the quantum yield is high. 

Introduction. - Nous avons dCcrit recemment [ I ]  la synthkse d’alkyl-3-diaryl- 
1,3-triaz&nes (1) par alkylation en catalyse par transfert de phase des diaryl-1,3- 
triazenes. L‘intCrCt biologique de ces triazknes en tant qu’antitumoraux potentiels 
et l’exploitation d‘une nouvelle voie de synth2se de N-alkylanilines (2) nous ont 
incites a Ctudier le comportement thermique et photochimique de ces produits peu 
connus 121. 11 etait Cgalement interessant de comparer ces rksultats avec ceux 
obtenus prkctdemment [3] [4]. 

RBsuItats. - 1. Dtcomposition thermique des alkyl-3-bis (p-chlorophtny1)-I, 3-tri- 
aztnes. Synthtse de N-ulkyl-p-chlorounilines. Les triazbnes 1 a-f ont C t t  dCcomposCs 
en milieu neutre par chauffage tt reflux dans le benzene ou le methanol, en donnant 
(cf: Schtma 1) les N-alkyl-p-chloroanilines 2a-f, les N-alkyl-bis @-chloropheny1)- 
amines 3a-f et le dichloro-4,4’-biphCnyle (4). En outre, dans le benzbne, il se forme 
le chloro-4-biphenyle (5). Les rendements en amines secondaires 2 et tertiaires 3 
d’une part et la rtactivitk des triazhes de depart d’autre part sont du mCme ordre 
de grandeur dans les deux solvants. Dans le benzene, les rendements en chloro-4- 

~ 

I )  Auteur de correspondance. 
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biphknyle (5) sont nettement moins eleves que lors de la decomposition photo- 
chimique des triazknes 1 et des diaryl-1,3-triazknes [3] [4]. De plus, d’aprks les 
risultats de reactions compttitives, les alkyl-3-bis @-chlorophCny1)- 1,3-triazenes 1 
se dtcomposent environ 6 fois plus vite que le bis @-chloropheny1)- 1,3-triazbne. 

2. Decomposition photochimique des alkyl-3-bis(p-chlorophenyl)-l,3-t/iaztnes. 
SynthPse sklective de N-alkyl-p-chloroanilines (2 ) .  Les photolyses ont k te  effectutes A 
temperature ambiante sous atmosphkre d’azote. Dans le methanol on observe 
uniquement la formation de N-alkyl-p-chloroanilines (2 a-f) (Rdt. moyen 40%). La 
photolyse des alkyl-3-diaryl-1,3-triazknes dans les solvants non aromatiques 
constitue donc une mkthode de synthkse interessante des N-alkylanilines qui ne 
sont pas aisement accessibles par les methodes classiques. 

Dans le benzkne, le chloro-4-biphenyle (5) est le principal produit de la reaction 
(Rdt. 50%) comme dans le cas des diaryl-1,3-triazknes. Les N-alkyl-bis (p-chloro- 
pheny1)amines (3) et le dichloro-4,4’-biphenyle (4) n’ont pas ete dCcelCs dans le 
milieu rkactionnel. La paire de radicaux formke a la lumi&re n’est donc pas Cquiva- 

Tableau 1. Rendements en produits de dkcomposition thermique des triazdnes 1 

Triazenes Solvant Rendements en produits % 
MCthanol (a) 
Benz&ne (b) 2 3 4 5 

(b) 34,5 l l ,o 5 8  20,o 
l a  ( 4 34,2 13,2 5,o 

l b  121) 37,2 15,s 5,O 

Ic (a) 15,2 6 2  

Id (a) 37,O 15,4 6 2  

l e  (a) 23,3 8,4 2 4  

If (a) 19,3 7,5 1 ,o 

- 

( b )  36,7 10,o 4,o 20,5 

(b) 50,7 13,O 4,o 22,o 
- 

(b) 47,O 13,5 4,o 19,2 

(b) 36,6 11,3 1 ,o 14,2 

(b) 32,4 12,5 7 2  12,5 

- 

- 
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Tableau 2. Rendements en produits de photolyse des triazPnes 1 

469 

Triaztnes Solvant Rdt .(%) 
MCthanol (a) 
Eienzhe (b) 2 5 

l a  (a) 37,l - 

(b) 36,2 47,O 
l b  (a) 37,2 

(b) 373  50,3 
l c  (4 40,4 - 

(b) 38,7 52,O 
Id (a) 37,6 - 

(b) 39,5 50,s 

(b) 32,4 45,6 

(b) 38,l 53,8 

l e  (a) 33,5 

If (a) 39,O 

lente a la paire de radicaux formee thermiquement. De plus la reactivitk photo- 
chimique des alkyl-3-bis @-chloropheny1)- 1,3-triazenes (1) est plus grande que celle 
des diaryl-l,3-triazenes [3] (cJ: Tubl. 3). Alors que ces derniers ont un rendement 
quantique de disparition plus tlevk dans le benzkne (@ N 2) que dans le methanol 
(@ =O,l), les alkyl-3-bis (p-chlorophCnyl)-l,3-triazbnes (1) ont des rendements 
quantiques de disparition eleves, du m&me ordre de grandeur dans les deux 
solvants, ce qui implique un mecanisme radicalaire en chaine. 

Discussion. - Les N-alkyl-bis (p-chloropheny1)- 1,3-triazbnes 1 a-f se dCcompo- 
sent thermiquement et photochimiquement en donnant des paires de radicaux. La 
rupture homolytique des triazbnes Cvoqute par d’autres auteurs [5-71 et confirmee par 
la mise en Cvidence d’un effet P(A)NIC en ‘H-RMN. dynamique [8] conduit a une 
premi&re paire de radicaux N-alkyl-p-chlorophenylamine et p-chlorophknylazo 
(c$ Schima 2). La perte rapide d’une molecule d’azote forme une deuxieme paire 
de radicaux chloro-4-ph6nyle et N-alkyl-p-chlorophenylaminyle. 

Par voie thermique on observe une reaction de recombinaison en cage de ces 
radicaux conduisant d’une part aux amines tertiaires 3a-f (= 10% du melange 
global) et d’autre part au dichloro-4,4’-biphenyle (4). Cette reaction n’est pas 
observke photochimiquement. Dans les deux cas, la reaction principale est une 

Tableau 3. Photorkactivitks et rendements quantiques de disparition a 360 nm des triazPnes 1 

Triazenes 

Solvant 

Diazoamino benzene 
1 R = H  
l a  
l b  
l c  
Id 
l e  
If 

PhotorCactivitCs par rapport au 
diazoaminobenzhe 

CH30H C6H6 
1 1 
0,59 0,88 

54,6 1,22 
543 1 3 4 4  
50,9 1,46 
48,2 1,52 
57,3 2,02 
61,8 2,12 

Rendements quantiques de 
disparition A 360 nm 

CH30H C6H6 
0,ll 2,85 
0,06 2,50 
6,O 3,48 
6,O 4,12 
5 4  4,17 
5,3 4,33 
6,3 5,75 
6 3  7,75 
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Schtma 2. Mdcunisme de la ddcomposition thermique ( A )  et photochimique (hv) des N-ulkyl-3-bis(p- 
chloroph~nyl)-l,3-triuz~nes 1 

I 

CI W C l  yocI R t 

diffusion des radicaux de la paire I1 l'exterieur de la cage de solvant. Les radicaux 
N-alkyl-(p-chloropheny1)aminyle conduisent aprCs arrachement intermoleculaire 
d'hydrogkne aux N-alkyl-p-chloroanilines 2a-f. Dans le benzene le radical p-chloro- 
phenyle forme un complexe intermediaire 0-arylcyclohexadiknyle et l'oxydation 
par les radicaux N-alkyl-@-chlorophCny1)aminyle donne le chloro-4-biphknyle (5) 
et l'amine secondaire 2. Les radicaux aminyle ne donnent pas cette reaction [9]. Les 
rendements quantiques de disparition des triazenes superieurs a 1 lors des reactions 
de photolyse impliquent un mecanisme radicalaire en cha'ine que Yon peut 
expliquer par une attaque des radicaux chloro-4-phknyle sur le triazene avec 
regeneration du radical. D'autre part la formation par voie photochimique des 
seuls produits de diffusion est logique si Yon admet que la paire de radicaux qui 
leur donne naissance est une paire triplet alors que par voie thermique cette paire 
est singulet. Le fait que la photolyse des triazknes 1 est piegke par le naphtalkne, le 
stilbene-(E) et le pentadiene-l,3-(Z) appuie cette hypothese. L'etat excite mis en 
jeu dans la reaction photochimique est vraisemblablement le premier &at triplet T, 
(au lieu du singulet S1 dans le cas des diaryl-l,3-triaz6nes). Cette difference peut 
provenir de la modification de la geometric de l'ttat excite (notamment ti cause de 
la N-alkylation de l'atome d'azote en position 3) aboutissant a un meilleur rende- 
ment de passage inter-systeme S1 --f T,. La consequence pratique interessante deja 
Cvoquee [4] est la possibilite de synthese selective des N-alkyl-arylamines par 
decomposition des alkyl-3-di-aryl- 1,3-triaz&nes dans les solvants non aromatiques. 

Partie exp6rimentale 

1 .  Gi.nhlirPs. Le benzene et le methanol (Merck) de qualit6 ((pour analyse,) sont utilisCs tels quels. 
Les irradiations sont effectukes avec une lampe plongeante de brQleur Muzdu MAF 400 W. CCM.: les 
plaques de silice Merck PF 254+ 366 sont tluCes avec le benzhne. CG.: les analyses sont rkalisees sur un 
appareil B ionisation de flamme type 5750 de Hewlett Puckurd (colonne SE 30, lk'', longueur 1,5 m, 
10% sur Chromosorb WAW DMCS 80/100 en programmation de temperature IO"/min de 120 t i  260"). 
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Couplage CG./SM.: l'appareil utilisk est un Vurian Mat 111 A 80 eV couple avec un chromatographe 
Aerograph 1400 (colonne Apiezon W 5% - KOH 3% sur Chromosorb W 80/100). 'H-RMN.: les spectres 
sont enregistres sur un appareil R 32 ii 90 MHz de Perkin Elmer. Les deplacements chimiques 6 sont 
donnks en ppm par rapport au TMS. Les abrkviations utiliskes sont les suivantes: s singulet, d doublet, 
t triplet, qu quadruplet, m massif. 

2. Synth2se des triazhes 1. Les solutions de diaryl-1,3-triaztnes (31 [4] dans le melange benztne/ 
NaOH 1 0 ~  1: 1 sont agittes 10 min A 50-60" en presence d'une quantitt catalytique (10%) de chlorure 
de triethylbenztneammonium et d'un excts (20%) d'halogtnure d'alkyle. Aprts disparition de la colora- 
tion rouge (complexe entre l'anion triazenyle et le cation ammonium) on obtient une solution Claire 
d'oh est extrait le triaztne 1. 

3. Ditermination des rendements. Les rendements sont determines par CG. (SE 30) selon la 
methode de Yetalon interne ou par isolation du produit (CCM. prep. pour 2a-f et 5). Les rendements 
donnCs dans les Tubleaux 2 et 3 sont les moyennes des deux valeurs. 

4. Diterminution des rendements quantiques. L'irradiation est effectuee dans un cccarrouseln equip6 
de 20 tubes de 5 ml de capacitk. L'Cnergie lumineuse utilisee est emise par un monochromateur a 
reseau construit au laboratoire et delivrant un faisceau monochromatique de 20 nm de largeur de bande 
passante. La lampe source de cet tquipement est une Osram HBO 1000 W h vapeur de Hg. Le taux de 
disparition des triaztnes est determine spectroscopiquement par mesure de la densite optique des 
solutions 51 350 nm avant et aprts irradiation. Les produits identifies dans le milieu reactionnel 
n'absorbent pas dans cette zone spectrale. Les faibles taux de conversion adopt& constituent une 
precaution supplkmentaire. La bande A 350 nm pour une solution irradiee dans ces conditions reste bien 
rksolue et ne subit pas d'tlargissement. Les mesures actinometriques sont faites suivant la mkthode 
de Parker [lo]. Les tubes de ferrioxalate de potassium sont irradies en 10 fractions successives d'l min au 
cows de la photolyse. Les concentrations des solutions sont telles que leurs densites ne deviennent 
jamais inferieures B 2. 

une 
temperature voisine de la temperature d'kbullition du solvant jusqu'h disparition compltte (contrBle 
CCM.). Le solvant en excts est ensuite Climine sous vide et les produits rtsiduels stparks par CCM. 
prep. (Silice Merck PF 254+ 366, benztne/hexane 1: 1). 

6. Decomposition photochimique. Les triaztnes 1 (1 mmol) dans 200 ml de solvant sont irradiks, h 
temperature ambiante, avec un filtre Pyrex et sous N2 jusqu'A disparition compltte. Le melange reaction- 
nel est ensuite trait6 comme lors des decompositions thermiques. 

ves. Le mode optratoire est identique aux precedents mais on optre en 
presence d'un melange equimoleculaire de 2 ou plusieurs triaztnes 1. Aprts reaction, le solvant est 
Climine sous vide et le melange residue1 est analyse par CG. par la methode de l'etalon interne 
(biphknyle). 

8. Identification des produits reactionnels. Les N-alkyl-p-chloroanilines (2) et le chloro-4-biphenyle 
(5) sont isoles par CCM. 

8.1. N-Mithyl-p-chloroaniline (Za). - 'H-RMN. (CDC13): 7,lO (d,  2 H): 6,48 (d, 2 H); 3,70 (s, 1 H); 

8.2. N-Ethyl-p-chloroaniline (Zb). - 'H-RMN. (CDCl3): 7,15 (d, 2 H); 6,53 (d ,  2 H); 3,50 (s, 1 H); 

8.3. N-Propyl-p-chloroaniline (2c). - 'H-RMN. (CDCl3): 7,15 (d,  2 H); 6,55 (d, 2 H); 3,45 (s, 1 H); 

8.4. N-Butyl-p-chlorouniline (2d). - 'H-RMN. (CDCL,): 7,20 (d, 2 H); 6,58 (d ,  2 H); 3,60 (s, 1 H); 

8.5. N-Allyl-p-chloroaniline (2e). - 'H-RMN. (CDCl3): 7,13 (d, 2 H); 6,53 (d,  2 H); 6,20-5,70 (m, 

5. Decomposition thermique. Les triaztnes 1 (1 mmol) dans 0.1 mol de solvant sont port& 

2,77 (s, 3 H). - SM.: 143, 141 (100, hP) ;  142. 140 ( M + -  H): 129, 127 (C6H&lN+). 

3,16 (qa, 2 H); 1,25 ( t ,  3 H). - SM.: 157, 155 ( M t ) ;  156, 154 (M+ - H); 142, 140 (100). 

3,12 ( t ,  2 H); 1,75 (qa, 2 H); 1,lO (t ,  3 H). - SM.: 171, 169 ( M + ) ;  170, 168 ( M + -  H); 142, 140 (100). 

3,15 (t, 2 H); 1,80-1,30 (m, 4 H); 1,08 ( t ,  3 H). - SM.: 185, 183 ( M t ) ;  184, 182 ( M + -  H); 142, 140 (100). 

1 H); 5,28 (d, 2H); 3,73 (d, 2H). - SM.: 169, 167 ( M t ) ;  168, 166 (M+-H); 142, 140 (100); 132, 131, 
130,76,74. 

8.6. N-Benzyl-p-chloroaniline (20. - 'H-RMN. (CDC13): 7,32 (s, 5 H); 7,11 (d, 2 H); 6,53 (d ,  2 H); 
6,53 (d, 2 H); 4,30 (s, 2 H); 4,02 (s ,  1 H). - SM.: 219, 217 ( M ? ) ;  218, 216 ( M + -  H); 155, 153, 151, 105 
(100, C7H#); 77. 

8.7. Chloro-4-biphinyle (5). CG.: ce compost a ete identifit par comparaison des temps de retention 
relatifs avec un tchantillon authentique. - SM.: 190, 188 (100, M + ) ;  153, 152,76. 
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9. Identification des produits secondaires. - 9.1. Methyl-bis(pchlorophkny1)amine (3a). - CG./SM.: 

9.2. Ethyl-bis(p-chlorophPny1)amine (3b). - CG./SM.: 269, 267, 265 ( M t ) ;  254, 252, 250 ( M + -  Me); 

9.3. n-Propyl-bis(p-chlorophdny1)amine (3c). - CG./SM.: 283, 281, 279 ( M t ) ;  254, 252, 250 

9.4. n-Butyl-bk@-chloropheny1)amine (3d). - CG./SM.: 297, 295, 293 ( M t  ); 254, 252, 250 
(M+-Pr); 217,216, 215,214, 180. 

9.5. Allyl-bis (p-chlorophkny1)amine (3e) et benzyl-bis(p-chloroph6nyl)amine (30. CG.: elles sont iden- 
tifiees par rapport aux alkyl-bis@-chlorophenyl) amines 3a-d d’aprks les temps relatifs de retention et 
les indices de Kovats. 

255,253,251 ( M t ) ;  241,239,237 (CizHgC12N+); 217,216,215,214,201, 180, 167, 140. 

241,239,237 (CizH9ClzN+); 217,216,215,214,201, 180, 167,140. 

(M+-  Et); 217,216,215,214, 180. 

Dichloro-4,4’-biphPnyle (4). - CG./SM.: 226,224,222 (100, M t ) ;  152 (ClzHpt). 

Nous remercions Madame C. Charlot du centre de couplage CG./SM. pour son amicale 
collaboration. 
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