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REACTIONS D'ELIMINATION EN MILIEU BASIQUE SUR DES CARBOXYLATES D'ANILIDOXIMES :
FORMATION D'ARYLIMINOAMINIMIDES
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Le récent article de Smith et Craig décrivant le premier iminoaminimide (1)
nous incite & publier rapidement nos résultats obtenus dans cette série,

Lorsque 1'o-chlorobenzoate de dinitro-3',5' benzanilide-oxime I est traité
2 80° pendant 4 heures par deux moles de diaza-1,4 bicyclo(2.2.2) octane II_dans le §iméthyl-
formamide, 1'on isole avec un rendement de 53% le dinitro-3,5 phényliminobenzimide 11T,
[Finst 262° (dec)] . Dans des conditions semblables la tri-n-butylamine II} condgit a2 l'amini-
mide III (Fin 100°) apr2s 5 heures alors que la triéthylamine IT, permet d'isoler, apras

b st
6 heures, 25% d'aminimide III_ (F 194°) et 7,6% de phényl-2 dinitro-5,7 benzimidazole IV

inst
(F 274°) que l'on n'a pas cherché a isoler dans les autres cas, Il a été vérifié que IV ne pro-

venait pas d'une décomposition thermique de IIIc dans les conditions utilisées,
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Les structures des produits III,, IIIp, III, et IV ont été établies par ana-
lyse élémentaire (2) et par 1'examen des spectres IR, RMN et de masse dont les caractéristiques

essentielles sont rassemblées dans le tableau suivant :
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III, I, 1L v
- @
IR yXBE cm ! | SN-N-c=n- 1490 1500 1500
Max
N-H 3340
oOP -
-N-Ne cH, 4,10(6H,t, j=7,5Hz) | 3,90(6H,m) 3,95(6H,q, j=7,4Hz)
RMN(CDC13) 5 o —=
ppm >N-CH,-CH_ | 3,20(6H,t, j=7,5Hz) |1,00-1,60(21H,m) |1,35(9H, t, 1=7,4Hz)
CF,CO_H) (NO,) C_H 9,20(1H,
(CF4CO, 272762 d, j=21z)
9,35(1H,
d, j=2Hz)
@-
SM m/e M 396 469 385 284
(]
M-11 284 284 284
11 112 185 101

Cette formation de phényliminoaminimides par réaction des o-chlorobenzoates de
benzanilide-oximes sur les bases tertiaires se vérifie dans le cas de l'ester diméthylé V, Ce
composé, traité par une mole de diaza-1,5 bicyclo(5.4,0) undécene-5 (DBU) (3) dans le tolu2ne
en présence d'un large excds de IIa’ on%;}t au diméthyliminoaminimide VI (Finst 210°) avec un
rendement de 397 ; IR (KBr) 1530 (N - - C = N-); RMN (CDCla) 5 ¢ 2,00 (6H,S,CH3-Ar),

3,10 (6H,t, j=7,5Hz,CH,-N< ), 4,10(6H,t, j=7,5Hz, CH,-N=< ); SM m/e : 336 (M ), 222 ¢ —IIa),

_2
112 (11)).
a
9 @O\
N-0-CO-C_H,CL(0) N - N
c 7 64 DBU s )
H - C CH 28 o c¢H-C
65 N 3 i1, 65 ~x CH3
NH N-{Z::>
CHy CH3
v VI
Références

1 - R.F, SMITH, T.A. CRAIG Tetr, Lett , 3941 (1973)
2 - Les résultats d'analyse CHN sont en accord avec la théorie

3 - H. OEDIGER, F. MULLER, K. EITER, Synthesis, 11, 591 (1972)



