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OXYDATION DES AMINES AROMATIQUES PRIMAIRES. 
(la) 
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La particularite de la tritertiobutyl-2.4.6 aniline (TBA),L, a et@ soulignee plus specia- 

lement dans des etudes concernant son oxydation electrochimique (lb ,2 ),ses proprietes 

spectrales , IR , U’ (3,4) , RMN (5) et sa photolyse (6) . 

La presente Mote met l'accent sur son comportement inhabituel vis a vis du permanganate de 

potassium , comportement que nous avons etudie dans differentes conditions et qui constitue le 

premier exemple d'oxydation permanganique d'amines aromatiques primaires donnant naissance a 

des composes porteurs de la liaison N-O . 

En effet, toutes les oxydations de ce type rapportees dans la litterature conduisent 

principalement a des composes azoTques symetriques (7) ou quelques fois a des quinones ou des 

quinone-imines (8) . 

Nous avons observe tout d'abord que l'action du permanganate de potassium sur la (TBA) , 

dans le rapport molaire amineloxydant egal a l/3 , en milieu de chloroforme-eau , vers 20", 

conduit,apres un temps de contact de 72 heures,a un melange complexe duquel on separe, apres 

plusieurs chromatographies sur colonne de silice ( Bluant : ether de petrole ), le 

tritertiobutyl-2.4.6 nitrosobenzene 4 (15 % , cristaux verts, F = 172", litt. 168'(g) ] , 

a cbt& de l'azo-tritertiobutyl-2.4.6 benzene 3_ forme en tres faible quantite 12 %, cristaux 

oranges , F = 239" , litt. 239" ( lb , 2)] - 

Nous avons note ensuite que la meme oxydation effectuee en solution acetonique homogene, 

a la m6me temp@rature,fournit au bout de 4 heures, un melange de l'oxime parahydroxylee 2 

ou tritertiobutyl-1.3.5 hydroxy-1 hydroxyimino-4 cyclohexadiene-2.5 ( 27 % ) et de tritertio- 

butyl-2.4.6 nitrosobenzene 1 (3 %) . 

Enfin, il nous est apparu qu' en operant dans des conditions plus energiques ( chauffage 

a 90°, en milieu de pyridine-eau pendant 4 heures), on obtient aussi l'oxime 2 avec un 

rendement de 21 % . La structure de i a ete determinee par analyse el&nentaire,spectrogra- 

phies IR , de RHN et par spectrometrie de masse . 

En conclusion,l'oxydation permanganique de la (TBA) se deroule de faGon tout a fait 

differente de celle des autres anilines et plus particulierement de celle de la triphenyl- 

2.46 aniline qui,dans les m6mes conditions,conduit exclusivenent au derive azoique corres- 

pondant avec un rendement de 96 % (10) . L'encombrement sterique maximum des groupes tertio- 

butyles favorise la formation preferentielle de produits d'oxydation mononucleaires du type2_et 
4 au detriment de l'azoique Adont la formation necessite la dimerisation pr@alable du 
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15% NO. 18 

radical tritertiobutyl-2.4.6 anilin0 (A) . 
f: Cristaux blancs (MeOH), F = 173' a) 

Analyse : C18H31N02 : Calc % C 73,72 H lo,58 N 4,77 
(c) 

Tr. 73,53 10,53 4,62 N 

HO 
'OH 

Spectre IR (KBr) : Jcm-1 

;‘1, 
3380 et 3320 %! 

1630 4 (b) 

Spectre de RMN (CDC13 ,TMS) < Ppm 
1; 1 [:I et lb) I,23 (s) 

-i- = C ( CH3 I3 

0.97 (s) 
2 H (ethyleniques)5,6 (d) 
2 H (hydroxyles) 3,5 (d) 

Spectre de masse : m/e (293 :pic moleculaire) ; (278 :perte de CH3) ; (236 :perte de C(CH3)3) 

La formation des composes '2 , 2 et 4 peut s'expliquer par le schema reactionnel suivant: 
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