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VI. ~3~43~ DE LA RUPTURE DE QUELQUES ETHERS ARYLIQUES 

Th. CUVIGNY et H. NORMANT (avec la colIaboration technique de P. HULLOT) 

Laboratoire de Synthdse Organique, Equipe de Recherche associie au CNRS, Universite’ de Paris VI, Tour 
4-45,4 P/ace Jussieu, 75230-Paris Cedex 05 (France) 

(Requ le 27 octobre 1972) 

SUMMARY 

The amides R#Li prepared and used in hexamethylphosphorotriamide 
(HMPT) cause the cleavage of arylic ethers. 

The cleavage of ethers ArOR’ leads to Ark, amines or to ArOH phenols 
depending on the aliphatic group R’. 

The influence of the nature of the amide R2NLi and of its concentration is 
studied. 

The cleavage of oxides ArOR’ and ArOAr’ is examined in relation with the 
effect of the substituents of the aromatic nucleus. It is noticed that the mechanism of 
these cleavages do not involve any arynic character. The possibility of a direct nucleo- 
philic substitution is considered. 

Finally, the ethers ArOCH,Ar lead predominantly to the alcohols Ar,, ArkHOH. 

Rl%UMf? 

Les amidures RzNLi p&par& et utilis& en milieu hexam~thylphosphotri- 
amide (HMPT) &vent les kthers aryliques. 

La rupture des ethers ArOR’ conduit aux amines ArNR, ou aux phenols 
ArOH selon le groupe aliphatique R’. L’influence de la nature de l’amidure RzNLi 
et de sa concentration est ktudite. 

La rupture des oxydes ArOR’ et ArOAr’ est examinke en fonction des substi- 
tuants du noyau arylique (Me, OMe, NMe,). I1 est monk6 que le m&ax&me de ces 
ruptures n‘est pas arynique. On envisage la possibilitk d’une substitution nuclkophile 
dire&e. 

En&, les ethers ArOCHfi conduisent principalement aux alcools 

INTRODUCTION 

La rupture des kthers par les d&iv& organomktalliques a Ct6 6tudZe par de 
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nombreux auteurs depuis les premiers travaux de Schorigin’ clivant I’tther Cthylique 
par l’ethyl sodium B temperature ambiante et de Grignard2 qui, traitant le ph&Ctole 
par le bromure d’amyl magnbium, isolait le phenol. 

Les organolithiens ont CtC souvent employ& avec sucds3 ainsi que les magne- 
siens en presence de sels de cobalt4. Plus rkcemment, le diphenylphosphite de hthium5 
et le triphenyl silyllithium6 se sont aver&s tout aussi effkaces. 

Les amidures alcalins ont Cte egalement utilises dans l’ammoniac liquide’ 
mais aussi au sein de diverses amines (dialcoylamines aliphatiques, mCthyfaniline, 
pip&dine. _ _) ou en milieu Ctherg. 

Ayant demiirement mis au point une preparation simple des alcoylamidures 
de lithium en milieu HMPT”, nous avons voulu Ctudier leur comportement vis B vis 
de divers ethers oxydes. 

Dans un memoire precedent nous avons expose nos rksuhats concemant la 
scission de liaisons oxygtne-hettroelement l1 Nous envisageons maintenant Faction _ 
des amidures sur quelques ethers oxydes aryliques de for-mule g&&ale ArOA, A 
reprbentant un groupe aryle ou alcoyle simple ou substitut. 

Au tours de ce travail now avons, dans tous les cas, employ6 un mode opera- 
toire tres simple : ii l’amidure de lithium prepare en milieu HMPT, on ajoute, gtnerale- 
ment en une seule fois, Y&her oxyde, agite 12 h ?I temperature ambiante et chauffe 5 a 6 
h B 60-80”. Le traitement habitue1 a foumi, & park des diverses phases, neutre, acide 
et basique, les produits de rupture. 

I_ Qxydes d‘aryle et d‘alcoyle (groupe aryle non subsituP) 

Nous nous sormnes apercus, au tours des essais, que les oxydes d‘aryle et 
d’alcoyle presentent deux modes de rupture selon la nature du groupe aliphatique. 
Ainsi, traites darts les mBmes conditions par le dimtthylamidure de lithium, I-anisole 
PhOMe et le pherktole PhOEt conduisent principalement, le premier B la dimethyl- 
aniline, le dew&me au phenol : 

RzNLi 

c 

A&JR2 + R’OLi (a) 
ArOR’ ___ 

ArOLi+ ? (b) 

La rupture dominante selon (a) foumissant les amines aryliques et les alcoolates 
est illustree par le Tableau 1. Les ethers coupes principalement selon (b) ont 6te classes 
dans le Tableau 2. 

Nous avons py dans certains cas, isoler les alcools form& au tours de la 
rupture (essais 4 et 5). Le taux d’amine est elevk, &F-90 %, ceci &ant certainement dti ti 
I’influence du solvant basique HMPT. En effet, Me,NLi utilise en milieu ether, au 
reflux de celui-ci pendant 20 h, ne foumit que 2 % de dimCthyIanihne B partir de 
lani,oleg. 

Quand la reaction est conduite au reflux de l’anisole pris en exc& comme 
solvant le rendement en dim&hylanihne n’atteint que 7 % (R&f_ 9). 

Remarquons que l’anisole, trait& par l’amidure de sodium dans la pipCridine 
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TABLEAU 1 

RUPTURE DITHERS ARYLIQUES SELON (a) 

No. Pro&it Amidure Amidurej Amine Phknol Produit 
essai initial ether Wt. %) alcool ?&upc;re 

(rdt- %) (%) 

1 PhOCHB Me,NLi l/l” PhNMe2 41 PhOH* 28 27 
2 PhOCH3 Me,NLi 2/l PhNMe, 74 PhOH 20 
3 PhOCHX Me,NLi + l-tl/i PhNMe, 65 PhOH 6 19 

MeJW 
4 PhOC4H9 Me,NLi 2/l PhNMe, 78 PhOH 10 

BUOH 34 
5 PhOC,H1 s Me,NLi 2/l PhNMe, 83 PhOH 5 

C,H,,OH SO 
6 NpOMec Me,NLi 2/l NpNMe, 90 NpOH 7 3 
7 NpOEt Me,NLi 2/l NpNMe, 80 NpOH 7 7 

8 PhOCH3 Et,NLi 2/l i PhNMe, 22 
PhNEt, 11 

PhOH 22 22 

9 PhOC& Bu2NLi 2/l ( PhNMe, 23 
PhNBu, 4 

PhOH 15 33 

p Si avant l’hydrolyse on ajoute du bromure d’heptyfe, on isoie 21% d’heptyloxybenz&ne et 43 % de di- 
mkthylaniline. b Phenol & l’itat libre ou “complext” par le HMFT. ’ Np =naphtyl 

TABLEAU 2 

RUPTURE D’GTHERS ARYLIQUES SELON (b) 

No. essai Produit initial Amidure Amidurejgther PhPnoP 
(rdt. %) 

Produit 
r&up&~ ( %) 

1 PhOEt Et2NLi 2/l 81 <5 
2 PhOEt Bu,NLi 2/l 75 
3 PhOCH&H=CH, Me,NLi 211 77 
4 PhOCH&H=CH, Bu,NLi 2/l 82 

CH /OPh 
“OMe Me,NLi 2/l 

Me,NLi 

Me,NLi 

20 

4/l 

8 PhO(CH&OPh Me,NLi 4/l 95 
9 PhO(CHJ30Ph Et,NLi 4/l 81 13 

0 PhCnol B l’itat libre ou “complex&” par le HMPT. 

bouillante, subit principalement la coupure selon (b), on isole 82 % de phenol et 27 % 
de N-m&thy1 pip&dine’. 

Intuence de Ia quantitP d’amidure Me,NLi 
Les rendements les plus &levQ en amine sont obtenus en employant 2 mol 

d’amidure par mokxle d’tther 5 cliver. 11s sont encore satisfaisants si I’on remplace 
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lime des molkcules damidure par une molkcule d’amine libre mais l’utilisation de 
1 mol d’amidure pour 1 mol d’ether conduit a un rendement pIus faible en amine 
tandis que la rupture selon (b) devient plus importante (comparer les essais 1,2 et 3) 
sans devenir toutefois prepondkrante. 

Influence de I’amidute R,NLi 
La scission selon (a) semble tres sensible au groupe R de l’amidure. En effet, 

traitC par Et,NLi ou Bu,NLi I’anisole conduit 5 un melange d’amines et au phenol. 
Le rendement global est t&s moyen et l’on kcupere jusqu’a 33 % du prod& de depart 
(essais 8 et- 9). Les deux amidures envisages fournissent peu d’aniline substituee 
PhNEt, ou PhNB+ Une quantitk non nkgligeable de dimCthylaniline est form& au 
tours de la Action, formation qui pourrait s’exphquer parla rupture, dGjja observCer2, 
de I’un des groupes dimCthyIamino du HMPT, ce qui conduit 5 Me,N- et Me,NH. 

Au cours des essais rassemblb dans le Tableau 2 nous n’avons pu mettre en 
evidence qu’une fraction des produits de rupture: le phenol et le “complexe” qu’il 
forme avec Ie HMPT, “complexe” deja signale13. Nous avons seulement lors des 
essais 1 et 7, recueilh 3-5 o? d’aniline dialcoylke. 

On remarque que le phenetole, seul parmi les ethers oxydes PhOR (R : CH,, 
C4Hs, et C,H, s) subit la coupure (b) tandis que les oxydes NpOR (R = CH3 et C2H5) 
sont clivt% tous deux selon (a) (Tableau 1). 

Quantiti d’amidure 
Nous avons utiIisC systematiquement 2 mol d’amidure par mol d’ither a chver, 

except6 pour les ethers PhO(CH&OPh qui subissent deux fois la rupture (b): 

RzNLi 

PhO(CH&OPh - 2 PhOLi+... (n= 1 et 3) 

On emploie alors 4 mol d’amidure par mol d’ether. 

Infruence de l’amidure 
Contrairement a la prkddente cette scission semble independante de la nature 

du groupe alcoyle de l’amidure (essais 1 et 2, 3 et 4, 8 et 9). 
L’oxyde de phenyle et d’allyle et quelques acetals PhOCHIOR PhOCH,OPh 

sont clives tres aistment, la reaction a dej8 lieu a temperature ambiante, elle est 
franchement exothermique et la coIoration du milieu change. 

II. Influence des substituants du noyau arylique 

Substituant m&hyle 
Le noyau aromatique de quelques oxydes rassembles dans le Tableau 3 a Cte 

substitue par des groupes mtthyle. Alors que 1 mole d’anisole trait6 par 2 moles de 
dimethykmidure conduit A 74 % de dimethylanihne et Ir 20 % de phenol (Tableau 1, 
essai 3), Ie p-methylanisole, dans Ies memes conditions, foumit 40 % de p-mtthyl- 
dimCthylaniline et 39 % de p-methylphenol (essai 1). Le groupe methyle en para, 
substituant donneur d’electrons, favorise la coupure (b) aux dkpens de (a)_ 

-’ Quant au 2$kIimCthylanisole, toujours dans les mCmes conditions, il est 
totalement clivt selon (b) (essai 2) 
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TABLEAU 3 

nwLuENcE DU ~UBSTITUANT MBT~LE suR LA RUPTURE Dx%THERS ARYLIQuEsQ 

No. 
essai 

Produit initial Amine (rdt. %) Ph&nol (rdt. “/OF Produit 
&lIpPrt; 
(%) 

1 Me*oMe M.-Q-NM., 40 Me*,, 39 19 

2 OMe OH 82 

OH 95 

Me 

MC! Me 

a Amidure, Me,NLi; amidure/Cther, 2/I. b Phenol ti I’itat libre ou ‘complext” par le HMPT. 

gocH3 MezNLi_ goH 
C-H3 CH3 

82 % 

L’influence des deux groupes mCthyle en 2,6 est telle qu’elle modifie entikrement 
le cows de la rkaction. A l’effet donneur d’tlectrons des deux mCthyIes se superpose 
dans ce cas un effet stkique qui peut, en rendant plus diffkile l’approche du groupe 
NMe, empkher totalement la &action d’tvoluer selon (a). 

En ce qui conceme les deux autres Cthers (essais 3 et 4), l’introduction des deux 
groupes mkthyle sur le noyau ne modifie ni le sens ni la facilitC de la rupture (comparer 
les essais 3 et 4 du Tableau 3 et 2 et 3 du Tableau 2). 

Substituunr mCthoxy (Table& 4) 
Nous avons choisi le cas particulier de l’anisole. Pour Ctudier l‘intluence des 

groupes m&boxy sur le sens de la rupture, nous avons trait6 par le dimkthylamidure 
de lithium les l-2,1-3 et l-4 dim&hoxybenzenes. 
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Les 1,2- et 1,3dimethoxybenzenes sont clivQ de faGon prkponderante selon (a) 
de mGme que l’anisole. Un groupe OCH, en orrho ou m&z ne modifie guere le sens de 
la rupture, on observe par contre une coupure majoritaire selon (b) si le groupe OCHs 
est en para (essai 6). Now remarquons, au cows de ces essais, que la co&e du 1,2- 
dirrkthoxybenzene provoque une vive elevation de temperature, cette Clevation est 
mod&e avec le 1,3-dimtthoxybenzene et nulle pour le 1,4_dim&hoxybenzene. 

Influence de la quantitk d’amidure 
Si la quantite d’amidure ne change pas le sens de la scission, elle influe beaucoup 

sur la nature des produits obtenus. 
Un melange de (1 mol d’amidure + 1 mol d’amine) et 1 mol d&her clive un senl 

des 2 groupes methoxy : on isole les methoxyphenols et les N,N-dim&thy1 auisidines. 
On note la presence de 12 0k de m-phCnylenediamine seulement lors de l’essai 3, l’essai 
1 n’en a pas fourni. 

Par contre, un melange de 2 mol d’amidure pour 1 mol &ether conduit surtout 
a la diamine (essai 2) ou, en tout cas, Q une proportion plus importante de celle-ci 
(comparer les essais 3 et 4). Le methoxyphenol foime nest pas attaque. 

Un gros exds d’amidure (4 mol pour 1 mol d’tther) per-met, dans le cas du 1,3- 
dimethoxybenzene, d’obtenir presque uniquement la diamine, mais aussi, pour la 
premiere fois 10% de diphbnol. 

De cette etude, nous concluons que les substituants qui favorisent le plus la 
coupure (b) sont, dans l’ordre : 2 OMe < H < 30Me < 4 Me x 4 OMe. 

Nous avons la l’ordre inverse Ctabli par Birch qui, traitant les memes ethers 
par le sodium, dissous dans l’ammoniac liquide (4 mol Na/mol d-ether 8 cliver) isolait 
par exemple 27 % de phenol a partir de l’anisole, 89 “/, d’o-mtthoxyphenof a partir du 
1,Zdimethoxybenzene et seulement 2.5 % de p-methoxyphenol a partir du 1,4- 
dimCthoxybenzker4. 

TABLEAU 5 

RUPTURE DE L’OXYDE DE PH&‘WLE 

No. essai Amidure Amidurejoxyde Amine (rdt. %) PhPnola 

(rdr. %) 

Produit 
?&Up&t! 

(%) 

1 Me,NLi l/l PhNMe2 81 83 4 
3’ NH,Na BuNHLi 111 l/l BuNHPh 25 33 1 44 99 

4 BuNHLi 2/l BuNHPh 74 63 21 

* Phenol ?I l’ttat libre ou “complexe” par le HMPT. 

III. Oxydes aryliques (Tableau 5) 

Oxyde de phthyle 
L’oxyde de phenyle est clive immkdiatement par le dimethylamidure de lithium 

en milieu HMPT, la reaction est exothermique, mais l’amidure de sodium, bien moins 
Cnergique, ne I’attaque pas (essais 1 et 2). 
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Le butylamidure de lithium rompt Cgalement la liaison PhOPh. 

Influence de la quantitt d’amidure 
Contrairement aux ruptures prtkkdentes un ex& d’amidure est superflu avec 

Me,NLi mais redevient necessaire avec le butylamidure BuNHLi pour obtenir un 
rendement satisfaisant (essais 3 et 4). 

Bunnett a reussi 5 cliver l’oxyde de phenyle par l’amiclyre de sodium a con- 
dition d’operer dans la pipCridine bouillante8. 11 a signale recemment que NH2K 
dans NH, liquide est sans action, cependant un melange de KNH2 + K permet de 
recueillir 53 oA d’aniline’. 

La rupture r&duct&e des ethers aryliques par le sodium dam lammouiac 
liquide l 5 a 6tC r&lisee pour la premiere fois par Sowa. L’oxyde de phenyle foumit 
quantitativement le phenol. 

Oxydes subs&u&--Injluence des substituants 
Avec les ethers diphenyliques monosubstitues les clivages (a) et (b) peuvent se 

produire simultanement : 

PhOAr’ ___ 
T+ 

PhOLi+Ar’NMe, (a) 

hIezNLi Ar’OLi + PhNMe, (b) 

Nous avons, dans quelques cas, determine le pourcentage des prodnits form&. 
On a utilise 2 mol d’amidure par mol d’oxyde (Tableau 6). 

Remarques 
(1) Un groupe methyle en para favor&e la rupture (b) (essai 1) ; si le groupe 

mtthyle est en ortho les ruptures (a) et (b) se font en proportions sensiblement egales. 
(2) Un groupe methoxy en para supprime totalement la coupure (a) ; s’il se 

trouve en orth l’effet est inverse, la rupture (a) est preponderante. On observe dans ce 
demier cas la scission partielle du groupe methoxy : formation de diamine et de 
diphenol (essai 4) 

(3) Un groupe dimethylamino en para &nine la rupture (a) (essai 5). 
(4) Le demier ether examin Ctait substitue en p,p’ par un groupe methyl et 

methoxy : 

Si l’influence du p-methyl l’emporte, la rupture aura lieu selon (d) (CY essai I), elle aura 
lieu selon (c) dans l’autre cas (cf: essai 3). Nous voyons que Tinfluence du mkthoxy en 
paru est detenninante (essai 6). Le groupe methyl en para ne modifie guere le sens de 
la rupture (comparer les essais 3 et 6). 

En resume, la rupture selon (a) est favoriske par les groupes suivants dans 
l’ordre : 4 dimCthylamino ‘V 40Me c 4Me < 2Me < 20Me. 

11 est inttressant de noter que nous retrouvons la l’ordre etabli par Sowa qui, 
lors du chvage de diary&hers substitub, classait les substituants selon leur aptitude a 
stabiliser une charge negative’ 5. 
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IV. Oxjdes Saryle et de benzyle 
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Dans les conditions prk&dentes les oxydes d’aryle et de benzyle ne sont guere 
clivQ mais subissent principalement le rearrangement de Wittig: 

ArOC%Ar’ 
R2 NLi 

- 

Arlz-Ar’ - 

*T,,,- 

/ 
At-- 

A partir de PhCHzOPh et Ph,CHOPh sous l-action du dimethylamidure de 
lithium nous avons isole respectivement les alcools Ph,CHOH et PhJOH avec un 
rendement de 75 %. 

Ce rkrangement, qui exige une base tres forte, se produit eggalement lorsque 
Ies ethers benzyliques sont soumis g I’action de I’amidure de potassium dans I’am- 
maniac liquider6. 

DISCUSSION 

I. Formation des anilines substitukes ri partir des oxydes d’aryle et d‘alcoyle 

jR’ 
RLN Li N\ 

+ ROLi tcoupure al 

R’ 

Cette formation peut s’expliquer par un mkcanisme arynique ou une substi- 
tution nucleophile aromatique dire&e. 

Mfkanisme arynique 
La formation d’aryne est favor&e, comme la coupure (a), par un exces 

d’amine, mais ii est bien cormu que le mkauisme aryuique conduit en general A 
l’isolement de deux prod&s isomeres en proportions variables. 

L’influence des groupements methoxy est ddterminante et a Cte largement 
Ctudike lors de la reaction de bromoanisoles avec l’amidure de potassium dans l‘am- 
maniac liquide. L’orientation des produits est control&e par les effets I et M du groupe 
methoxy lie directement au noyau beuzCuiquer7. 

C’est ainsi que l’orthobromoauisole conduit uuiquement & la m-auisidine, le 
m-bromoanisole Cgalement et le p-bromoanisole A un melange de m- et p-anisidine. 

Or, si nous examinons le Tableau 4 nous constatous que nous n’obtenons 
jamais de produit de rearrangement mais toujours le produit de substitution directe et 
ce prod& est toujours unique. 

OMe + [Q--oMe] 

OMe 

Ceci est particulierement remarquable si l’on examine les essais 1 et 2. Le 
mkanisme arynique conduirait B : 
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Me - 
OMe 

OMe 

NMe2 

et, par suite de l’empkhement stkrique la formation de (II) devrait @tre favorike_ Or, 
nous isolons uniquement (I). 

Ces essais nous am&rent done & eliminer le mkcanisme arynique. 

Substitution nu&opkiZe directe 
Cette substitution exige des bases fortes et, en general, une temperature Clevke. 

Les amidures de lithium sont des bases t&s fortes et leur emploi en milieu HMPT 
accroit encore cette basicite ce qui permet d’admettre la possibilite dhne substitution 
directe a une temperature relativement basse: 80” (reflux du benzene). 

La substitution nucleophile aromatique est facilitee par les substituants 
attracteurs d’electrons qui stabilisent l’etat de transition”. C’est ainsi qu’un halogene 

X = halog&e, OMe 
B=R,N- 

en ortho favorise le deplacement du groupe mkthoxy de l’anisole par le dimtthyl- 
amidure de lithium dans l-etherg. 

Si les anilines substituees obtenues se forment par substitution nucltophile 
directe les meilleurs resultats seront fournis par les groupes les plus aptes a stabiliser 
l&tat de transition.. 

L’examen du Tableau 3 nous am&e au classement suivant : La rupture a CtC 
favor&z par: 4-OMe c 4-Me < 3-OMe < H < 2-OMe. 

C’est la, ainsi que nous l’avons deja vu, l‘ordre etabli par Sowa, des substituants 
stabilisant la charge negative de lion Ar-. C’est aussi l’ordre indique par Birch, des 
substituants capables de s&bilker une ch&rge negative sur lion phenoxy PhO-, ordre 
qui, alors, favorise la rupture (b). 

On remarque I’effet opposC des groupes o-methoxy et p-methoxy. Cette 
opposition est souvent rencontrie et diverses explications ont &Et avancees. 

Nos resultats nous conduisent done 5 admettre la possibilite dune substitution 
nucleophile directe. 

II. Formation des ph&ols 

0-R 
R;Nl_i 

OH i- 7 

_ Nous n’avons pas encore rCussi B mettre en evidence ‘le deuxitime produit de 
rupture et nous poursuivons nos essais afin d’kclaircir le mkcanisme de cette scission. 
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Nous esperions pouvoir expliquer cette coupure dans le cas oti R= Et par une 
/%elimination selon : 

o- O- i- Ci-$,=CH2 r -I- Me2NH 

mais nous n’avons pas recueilli d’ethylene, il est possible qu’il reste dissous dans le 
milieu. 

III. Coupure des oxydes aryliques 
Cette rupture peut Cgaiement s’expliquer par une substitution nuclcophile 

dire&e, nous n’observons jamais de produit de rearrangement et l‘ordre des substi- 
tuants capables de stabiiiser un groupe Ar- suit exactement celui Ctabli par Sowa. 

Des divers r6sultats obtenus, il nous semble possible d’envisager pour la 
coupure (a) qui conduit principalement aux anilines substituees une substitution 
nucl$ophile aromatique, les conditions relativement deuces dans lesquelles elle 
s’effectue s’expliquant par la presence de bases fortes et dhn solvant t&s basique, le 
HMPT. 

Signalons toutefois l’hypothbe skduisante de Bunnett exposke dernierement’ 
pour expliquer la rupture de divers halogenures et de I’oxyde de phcnyle dans lam- 
maniac Iiquide en prkence dun melange KNH2-K. I1 envisage une substitution 
aromatique nucleophiie s’operant par un mkcanisme radicalaire. Le potassium fournit 
l’electron initial qui est solvate par I’ammoniac liquide. 

Dans notre cas, une telle hypothese n’est pas exclue. Les amidures sont form& 
directement dans le HMPT B partir du lithium et il est permis de penser qu’une 
quantitt tres faible de lithium non transform6 est suFfisante pour foumir un electron 
qui diclancherait la rkction selon le mecanisme radicalaire imaginc par Bunnett (ou 
un electron sofvate par I!: HMPT lors de la formation de l’amidure). 

PARTIE MPJ%IMENI-ALE 

La preparation des amidures a CtC d&rite prCcCdemmentlO. Les oxydes de 
phenyle sub&u& ont CtC prepares selon les don&es de la litterature. Tous les essais 
sont executes sous argon. Lors des experiences men&es avec le dimethylamidure de 
lithium, l’appareil est mum d’un rcFrigerant a carboglace. 

Mode op&atoire g&n&al 
A l’amidure, fraichement prepare, on ajoute B temperature ambiante l’tther 21 

cliver, generalement en une seule fois. On note, dans la plupart des essais, une elevation 
mod&&e de la temperature. On laisse revenir Q temperature ambiante, agite 12 h et 
chaufFe alors quelques h A reflux du benzene. 

On jette sur la glace le produit et reprend B Tether plusieurs Fois. La couche 
aqueuse, acidifiCe par HCl, foumit les phenols. De la couche Ctheree on separe par le 
traitement habitue1 l’amine et les prod&s neutres. 

La purete des produits est contr&e par chromatographie en phase gazeuse. 
Les structures sont cc&knees par RMN. 
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Tableau I 
Essai 1. Quand on ajoute lknisole, la tempkrature s’&We de 5”. On agite 12 h 

& tempkrature ambiante et chauffe 4 h & 80”. On isole la dimdthylaniline: E18 80”, 
n23 1.5548. La couche aqueuse fournit le phenol puis le “complexe” phkol-HMPT : 
E,, 135”. 

Essai 2. Men6 comrae 1 mais avec une quantit6 double d’amidure. L’Clkvation 
de tempkature lors de la coulke atteint 11”. 

Essai 3. On ajoute Q 0.1 mol d’amidure, un mklange de 0.1 mol d’anisole et 0.1 
mol de dimCthylam.ine dissoute dans le benzkne. L’addition est athermique. 

Essai 4. L’addition de l’kther est athermique, le milieu devient violet. 
Essai 5. L’addition de 0.1 mol d’heptyloxybenkne B 0.2 mol de dimkthyl- 

a.midure est athermique. De la couche neutre on isole l'heptanol : El9 83”, xi4 1.4265. 
Essais 6 et 7. La temptsature s’%ve de lo”, 15 B 20 min aprb l’addition de 

V&her. La N,N-dimkhyl-fi-naphtyl amine fond Q 470, le P-naphtol B 122”. 
Essais 8 et 91 L’addition de l’anisole au dikthyl- ou dibutylamidure de lithium 

est athermique. 

Tableau II 
Essais 1 et 2. L’addition de l’amidure au phCnCtole est athermique. 
Essai 3. L’addition de 1’Cther provoque une nette ilkvation de tempkrature qui 

passe de 18 & 40”. Le milieu vire du rouge sombre au violet puis au bleu. 
Essai 4. A la suite de I’addition de l’kther, I’S%ation de temperature est de 15“. 

Essais 5 et 6. On ajoute en 1Omin I’kther diluk d’un kgal volume de benzkne car 
la rtaction est nettement exothermique. La tempkrature s’&ve jusqu’g 70” on laisse 
revenir & temperature ambiante, agite 8 h et chauffe 2 h B W”. 

Essai 7. Au cows de la coul6e (10 min), la tempkature monte de 18 Q 53O. 
Essais 8 et 9. Les &hers sont ajoutts en 10 min car on note une Svation de la 

temptrature de 45” au tours de l’addition. 

Tableau III 
Essni 1. L’addition de I‘oxyde ne provoque aucune Clkvation de la temperature. 

On isole la N,N-dimkthyl-p-toluidine : E 19 9S”, ns4 1.5445 ; le p-mkthylphknol : F 35O. 
Essais 2 et 3. Les additions sont athermiques. On isole le 2,6-dimCthylph&noI : 

F 43-44O puis le melange qu’il fournit avec le HMPT. 
Essai 4. La coulke de l’oxyde est exothermique (-I- 17”), la solutionvire du rouge 

fonck au violet. 

Essai 1. Au tours de l’addition de 0.1 mol d‘oxyde, la tempkrature, s’Cl&ve a 50’ 
et on doit refroidir avec un bain &eau. Quand le milieu est revenu & temptrature 
ambiante on ajoute 0.1 mol de dimethylamine dans un Cgal volume de HMPT et agite 
une nuit. On term&e par un chauffage g 70”, 5 h. On isole: (1) la N,N-dimethyl-o- 
anisidine : E,, lo?, nig 1.5369 (R&f. 9); (2) l’o-mkthoxyphkol et le “complexe” qu-ii 
forme avec le HMPT. 

Essai 2. De mQme que ci-dessus, on refroidit le milieu par un bain d’eau au 
tours de l‘addition de l’oxyde. On termine par un chauffage de 5 h B 70’: On isole: 
(1) la N&V-dimCthyl-o-anisidine ; (2) la N,N,N’,N’-tktramkthyl-o-phCnyi&nediamine : 
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E,, KS1070, &’ 1.5360 (RCf. 18); (3) un peti d’o-mCthoxyph&oi. 
Essai 3. Au tours de l’addition de l’oxyde, la temperature. s’Cl&e B 45”. On 

ajoute & temp&ature ambiante la dimCthyla&e diluk deHMl?T. On agite une nuit 
et d&compose le milieu vert fonck. On isole: (1) un melange de NJV-dimkthyl-m- 
anisidine et de N,N,N’,N’-t&ram&hyl-m-phCnyEnediamine; (2) le “complexe”: m- 
mithoxyphknoi-HMPT. 

Essais 4 et 5. Men&s comme l’essai 3 mais les quantitk d’amidures ant doublk 
ou quadrupE et on n’ajoute pas de dimCthylamine. 

Essai 6. L’addition de Ether est athermique; on agite une nuit et chauffe 6 h 
Q 80”. On isofe: (I) la NJV-dimkthyl-p-anisidine: Ez2 130”, F 48” (RCf. 19); (2) le 
p-mCthoxyphkno1 : F 55-W. 

Tableau V 
Essai 1. L’oxyde est ajoutC B tempkrature ambiante. Le milieu devient vert 

sombre. La tempkrature atteint 40° ; on agite 28 h et chauffe 6 h & 80”. Le melange est 
alors ambrk. On isole la dim&hylaniline, le phenol et le “complexe” ph6nol-HMPT. 

Essai 2. On p&pare un mCIange de 0.1 mol d’amidure de sodium dans 50 ml de 
HMPT. On ajoute 1’Cther: 0.1 mol (aucune exothermie) et on agite 3 h puis chauffe 6 h 
& SO”. On r&up&e I’oxyde initial et un peu de phknol. 

Essais 3 et4.&‘amidure, onajoutel’oxydeet a&e 12 hB temperature ambiante. 
Le milieu est vert fond. On termine en chauffant 5 h & 80’. On isole la monobutyl 
aniline : El6 119, II,“” 1.5320 (RX 20) et le phknol. 

Tableau VI 
Essai 1. On ajoute I’Cther goutte 2 goutte B I’amidure. La temp&ature du 

milieu atteint 60”. Les amines et phenols isol& sont analysts par chromatographie en 
phase gazeuse et RMN. 

Essai 2. Au tours de I’addition, la temptrature s’Cl&e de 24”. L.es produits 
rQultants sont analysb comme ci-dessus. 

Essai 3. On ajoute Ether lentement & temperature ambiante. La &action est 
tr& exothermique (+ 72”). On agite une nuit et chauffe 3 h & 50’. On isole la dimkthyl- 
aniline et le p-mCthoxyphtno1 : F 53O. 

Essai 4. On ajoute Ether en poudre. La temperature s’&?ve B 60”. On agite 12 h 
et chauffe 3 h B 60”. On isole Zes amines et ph6nols qui sont analysks par chromato- 
graphic en phase gazeuse et RMN. 

Essai 5. L’addition de l’kther est athermique; on chauffe 6 h & 70”. On isole la 
dimkthylaniline et le N,N-dimCthyl-p-aminophkol. 

Essai 6. Au tours de I’addition de Ether, la temperature s’8Gve B 39, on agite 
12hetchauffe6hZz 7O0.LesaminesetphCnolsisolissontanalysCsparchromatographie 
en phase gazeuse et RMN. 
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