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L'oxydation de composes mono et polyhydroxyles ainsi que celle de l'orthoaminos 

phenol par le carbonate d'argent sur Celite ont fait l'objet de travaux recents 

de M.FETIZON et ses collaborateurs (1 - 4) . 

11 nous a paru interessant d'examiner l'action de cet agent oxydant sur quel- 

ques monoamines aromatiques primaires dont l'oxydation en general est etudiee 

depuis plusieurs annees dans notre laboratoire ( 5 - 9 ) . 

Nous avons note que l'oxydation des amines 1 a 8 par le carbonate d'argent sur 

Celite, en milieu benzenique a ebullition, dans le rapport molaire oxydant/amine 

@gal a 4 , conduit essentiellement a trois types de produits resultant de coupla- 

ges N - N etC-N, a savoir des composes azoiques, des produits quinone-imi- 

niques et des phenazines . Ces dernieres ne se forment que si l'amine de depart 

renferme une position ortho libre (voir tableau) . Contrairement au cas des phe- 

nols (3) , nous n'avons isole aucun produit resultant d'un couplage C - C . 

Ainsi, dans un premier temps,nous avons observe que la trimethyl-2.4.6 aniline 

_ , apres un temps de contact de 4 h , 1 se transforme en azo-trimethyl-2.4.6 

benzene 2 avec un bon rendement. 

Nous avons ensuite constate que la dimethyl-2.6 aniline 2 n'est entierement 

transformee qu'apres 35 h de reaction . La masse reactionnelle dissoute dans 

l'ether de petrole et traitee par chromatographie sur colonne d'alumine, 

permet,par une premiere elution a l'dther de petrole,d'isoler l'azo-dimethyl- 

2.6 benzene 10 . - Une deuxieme elution au benzene suivie d'une chromatogra- 

phie sur colonne et d'une chromatographie sur plaque de silice,nous a permis 

d'isoler la N-(dimethyl-2.6 phenyl) dimethyl-2l.6' parabenzoquinone mono- 

imine 11 identifiee par analyse elementaire et spectrometrie: IR(KBr) : 

k=O- 1645 , k&N = I,98 (CH3 2+6) , 2,05 

(CH3 2'+6') 

1630 cm-l ; RMN : dppm : 

, 6940 (H 3') , 7,05 ( H 3+4+5) , 7,17 ( H 5') . 
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Dans ces reactions,la formation de l'azo'ique correspond au mecanisme 

radicalaire classique , 

Ar-NH2 -> Ar-/;IH j Ar-NH-NH-Ar .%, Ar-N=N-Ar 

tandis que la formation de 11 peut Btre interpret&e de la facon suivante: - 

R R R R 

R = CH3 

11 nous est apparu ensuite que la dimethyl-2.4 aniline 2 ayant une 

position ortho libre,traitee pendant 12 h, dans les memes conditions,conduit 

a deux produits principaux , l'azo-dimethyl-2.4 benzene 12 et la tetramethyl- - 

1.3.5.7 phenazine 13 separ6s de la maniere suivante: la masse reactionnelle - 
traitee par l'acetone a chaud laisse par refroidissement,un insoluble qui 

n'est autre que la phenazine 13 ; le residu debarrasse du solvant et chro- 

matographie sur colonne de silice permet d'obtenir le derive azoTque 1_2 . 

Les caracteristiques spectrales du compose 13 sont les suivantes : 

IR (KBr) : k-N = 1630 cm" ; RMN : s 
rw 

: 325 (CH3 1+5) , 2,88 

(CH3 3+7) , 8,04 (H 2+6) , 8,28 (H 4t8). Le mecanisme de sa formation 

peut 6tre explique par le schema reactionnel suivant : 
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La triphenyl-2.4.6 aniline 4 , apt-es un temps de contact de 24 h,dans les 

memes conditions,donne naissance a l'azo-triphenyl-2.4.6 benzene 14 avec un -. 
rendement de 95 % . 

Dans un deuxieme temps,nous avons examine la reactivite vis a vis du m?me 

agent oxydant d'amines moins basiques et note tout d'abord que la chloro-4 

aniline 5 ,apres 48 h de r@action,conduit a un melange dont nous n'avons 

pu identifier que deux constituants principaux , l'azo-chloro-4 benzene 15 - 

et la dichloro-2.6 phenazine 16 . - La dichloro-2.6 aniline 5 traitee durant 

72 h,ne permet d'isoler qu'environ 1 % d'azo-dichloro-2.6 benzene 17 a cot@ - 

de 90 % d'amine inalteree et de nombreux autres composes revel&s par chro- 

matographie sur couche mince et non identifies. 

Quant a la trichloro-2.4.6 aniline 1 et a la tritertiobutyl-2.4.6 aniline 

4 ,au bout de 72 h de contact avec le carbonate d'argent sur Celite,elles 

restent totalement inalterees. 
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Produits d'oxydation Rdt % F"C 
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7 Trichloro- 
2.4.6 aniline 

s Tritertiobu- tyl-2.4.6 1 ne s'oxydent pas 
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