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CHIMIE DES PEROXYDES EN MILIEU BASIQUE

II1 - OXYDATION DE L'AMMONIAC PAR LES ACIDES PERCARBOXYLIQUES, EN PRESENCE DE CETONES.1
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Le chlore est resté jusqu'a présent le réactif d'oxydation presque exclusif de 1'ammoniac en
hydrazine, utilisé sous forme d'hypochlorite alcalin, dans la synthese classique de Raschig
et dans la méthode voisine engageant 1'urée comme réactif ammoniacalz'a, ou en 1'état, dans
des procédés plus récents ol 1'oxydation de 1'ammoniac par le chlore est conduite en présence
d'une cétone et méne A la diaziridine ou & la cétazine correspondantes, qui peuvent ensuite
8tre facilement hydrolysées en hydrazinek-s.

Ce n'est que tout récemment que nous avons décrit une méthode utilisant un composé peroxydique
pour cette oxydation, la premi2re du genre 2 notre connaissance, qui consiste A faire réagir
le peroxyde d'hydrog2ne avec 1'ammoniac, en présence d'un nitrile, comme coréactif d'oxydation,
et d'un aldéhyde ou d'une cétone, et qui conduit 2 1'azine correspondantel. On peut présumer
que 1'agent d'oxydation effectif y est 1'acide percarboximidique résultant, selon Wiberg7, de
1'addition du peroxyde d'hydrog2ne sur la fonction nitrile, en milieu basique, et que la réac-

tion passe par 1'intermédiaire d'une oxaziridinel, g

Nous avons trouvé maintenant que les acides percarboxyliques eux-m@mes réagissaient rapidement
et sélectivement, 3 la température ambiante, avec 1'ammoniac et une cétone, en milieu aqueux

ou hydroalcoolique, pour former 1'azine correspondante, suivant le schéma global :

R R R

2 c=04+2 NH, + R"-C-00H —>  °C = N-N = ¢~ + R"-C-OH + 3 H,0
s " - \ "
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Les acides percarboxyliques oxydant les bases de Schiff en oxaziridiness, on peut penser que
le mécanisme de cette réaction implique, lui-aussi, la formation intermédiaire d'une oxaziri-
dine, réagissant ensuite, grlice 2 son caractére oxydantg, avec une deuxi2me molécule d'ammoniac

et de cftone, ou avec 1'imine correspondante, pour donner 1'azine,

Ce résultat est donc tr2s différent de celui observé antérieurement par Hauser et Hoffenberg
dans 1'oxydation d'une cétimine aromatique par 1'acide peracétique, mais en milieu acide et

4 chaud, qui conduit sélectivement A un amide : 10
’
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Il est vrai que dans cette réaction, interprétée par les auteurs comme étant une oxydation de
1'imine en oxime, suivie d'un réarrangement de Beckmann, il pourrait se former aussi une oxa-
ziridine intermédiaire,tranaposable en oxime ou directement en amide dans les conditions du
milieu,

Nous avons opéré par exemple comme suit, pour former l'acétoneazine, On ajoute,en 15 mn 2 20°,
18 g d'acide p-nitroperbenzotque (0,0935 mole) 2 une solution de 8,1 g d'ammoniac (0,475 mole),
18 g d'acétone (0,31 mole), 10 g d'eau et 1 g de sel disodique de 1'acide éthyldnediamineté-
tracétique dans 160 g de méthanol, et on maintient ensuite le mélange pendant 2 h 3 la méme
température, avec un léger balayage d'ammoniac gazeux, Le mélange final contient 5,5 g d'acé-
toneazine (0,0495 mole ; 53 % de rendement par rapport au peracide), analysée par iodométrie
et par chromatographie gazeuse, L'identité du produit a été vérifiée, aprds isolement par
distillation fractionnée, par comparaison avec un échantillon authentique, préparé a partir
d'hydrazine et d'acétone,

Les résultats suivants ont été obtenus dans des conditions analogues avec d'autres peracides
et l'acétone, la butanone-2 ou la cyclohexanone (les rendements sont rapportés au peracide) :
acétoneazine : acide peracétiquell (76 %); monopermaléate de k12 (68 %); acide monoperphtali-
que13 (84 %) ; butanone-2-szine : acide monoperphtalique (8l %) ; cyclohexanoneazine : acide
monoperphtalique (68 7).
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