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13. Sur le dianilino-1, 8-diphCny1-1, 8-Cthane. 
SCparation de diastCrCoisomkres sous forme de complexes 

avec la dimCthylformamide 
par Roland Jaunin. 

(9 XI1 55) 

Le dianilino-l,2-diphBnyl-l,2-6thane (I) s’obtient aisement, sous 
forme d’un melange de diastBrdoisom&res, par r6duction de la ben- 
zylidhne-aniline au moyen de l’amalgame d’aluminiuml) z), du sodium3) 
ou d’un m4lange magnesium +iodure de magnBsium4). La separation 
des deux formes d,Z et mBso par cristallisation fractionnee est par 
contre extrCimement laborieuse ; c’est ainsi qu’ArzseZmi.nol) et Bach- 
ma.nn4) obtiennent un melange de diastereoisomhres (F. 139O) dont ils 
ne parviennent A, isoler qu’une quantiti! minime d’un compose F. 166O; 
d’autre part, 8chZerzk et c01L3) ne mentionnent qu’un seul produit 
F. 139O. Ce n’est que tout rBcemment que Stuhmer & lMesswarb2) ob- 
tinrent pour la premiere fois les deux diast4rBoisomhres du compose I 
a 1’6tat pur. Par une serie de cristallisations fractionnees des sels de I 
avec les acides cr-bromo-d-camphre-p-sulfonique et d-camphre-p-sul- 
fonique, ces auteurs separhrent d’abord les formes actives (+)-I et 
(-)-I. Des eaux-m8res de ces cristallisations, ils isolkrent ensuite la 
forme meso F. 167O; qusnt au rackmique, ils ne l’obtinrent a 1’8tat pur 
(F. 153-155O) qu’en melangeant les formes actives (+)-I et (-)-I. 
A I’aide d’un diagramme de points de fusion, Stuhmer & Nesswarb2) 
Btablirent Bgalement que le produit brut de la reaction de l’amalgame 
d’aluminium sur la benzylidhe-aniline contient les deux diastBrBoiso- 
meres en quantitbs a psu prhs Bquivalentes. 

C6H,-CH--NH-C6H4-R C6HS-CH--NH-C6Hll 

C6HS--CH--NH--C6Hll C6H5-CH--NH--C6H4-R 
I I 

I R = H  IV 
I1 R = 0-CH, 

I11 R = p-CH, 

Nous avons constat4 que les diastPrBoisomhres du compose I 
peuvent &re sBparBs aiskment sous forme de complexes avec la di- 
mBthylformamide (DMF). A la tempbrature ordinaire, le complexe 
d,Z-I,BDMF est en effet cinq a six fois plus soluble dans la dimdthyl- 

1) 0. Anselmino, Ber. deutsch. chem. Ges. 41, 623 (1908). 
z, W. Stiihmer & G.  Messwarb, Arch. Pharmaz. 286, 221 (1953). 
3, W. Schlenk, J .  Appenrodt, A.  Michael & A. Thal, Ber. deutsch. chem. Ges. 47, 

484 (1914); voir aussi W. Schlenk & E .  Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 281 (1925). 
4, W. E. Bachmccnn, J. Amer. chem. SOC. 53, 2673 (1931). 
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formamide que le eomplexe mi.so-I,BDMF; de plus, le complexe d,Z 
donne facilement des solutions sursaturBes, ce qui n’est pas le cas du 
complexe meso. On peut ainsi par une seule precipitation isoler la plus 
grande partie de la forme meso d’un melange des diastereoisom&res; 
il est cependant toujours difficile d’dliminer du rackmique les dernibres 
traces de la forme meso. 

Appliquant cette methode de separation au produit obtenu par 
action du sodium sur la benzylidhne-aniline, nous avons constate qu’on 
obtient, dans ce cas Bgalement, un melange des deux diastkr&oisom&res 
en quantitks a peu prks Bquivalentes; il se forme de plus une quantite 
appr6ciable de N-benzyl-aniline. 

Les di-o- et di-p-toluidino-1,2-diph~nyl-1,2-6thanes (resp. I1 et 
111) ont Bgalement B t B  prepares par Btiihmer & Messwarb2) par action 
de l’amalgame d’aluminium sur les bases de Bchiff correspondantes ; 
ces auteurs ont en outre determine dans chaquc cas les configurations 
des diastereoisombres apres les avoir separes par precipitation et cris- 
tallisation fractionnBes sous forme de sels divers. - Nous avons prd- 
par6 ces composes I1 et I11 par action du sodium sur les aniles cor- 
respondants. Nos essais de separation de ces melanges de diast6rdoiso- 
mkres a l’aide de la dim4thylformamide ont abouti dans le eas du com- 
pose o-methyl6 (11), oh  seule la forme meso donne un complexe avec 
la dim6thylformamide ; la separation des deux diastBreoisom6res est 
si bonne qu’il suffit ensuite d’une scule recristallisation pour obtenir 
les deux formes & 1’6tat pur. La situation est moins favorable dans le 
cas du d6riv6 p-methyl6; ici encore, seule la forme meso donne un 
eomplexe avec la dimethylformamide, mais ce complexe est trop peu 
stable pour pouvoir atre utilist5 avantageusement pour une separation 
des diast6r60isomkres5). 

Dans le cas des diastereoisombres du dicyclohexylamino-l,2-di- 
phenyl-l,2-&hane (IV) finalement, nous avons constate qu’aucurie des 
formes ne donne de complexe avec la dimBthylformamide. Le melange 
des diaster8oisornbres a B t B  synthbtise d’aprbs Btiihmer & 2Clesswarb2) 
par l’action de l’amalgame d’aluminium sur la benzylidhe-cyclohexyl- 
amine. Ces auteurs ont s6pare les deux isomkres par cristallisation 
fractionnee et separation mecanique des cristaux ; nous avons ce- 
pendant trouv6 que les deux formes peuvent atre separees en une 
seule operation par precipitation, en milieu alcoolique, du tartrate du 
compose d, Z. Nous avons d’autre part prepare les diastereoisomkres 
de I V  par hydroghation partiellc des composes aromatiques cor- 
respondants, c’est-&-dire d,Z-I et mBso-I; en presence de noir de platine 
et d’aeide acetique glacial, seuls les noyaux aromatiques amines sont 
rkduits. 

j) Dans le cas du derive p-mbthylC, il est par contre facile de &parer directement 
les deux diasterkoisomdres par cristallisation fractionnee (voir Partie exp6rimentale). 
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Xutin re des complexes u oec la c l i tn~~~~~l fornzuc , , l  ide.  
A notre eonnaissance, la IittBrature nc mcntioiiite aucun exemple 

de complexo solide entre la climBthylformsmide et un coinpost5 or- 
ganiquc6). On sait cepenclant que la dimBthylformamide peut s’assoeier 
en solution avec la diphBnylamine7), la di&hylamines) et le phBno17)*). 
On connait de m h e  un exemple d’association molBculaire en solution 
entre la N-dimBthylacBtamide et la diphBnylamine9). La spectroscopie 
IR. a permis d’btablir que ccs associations se font B l’aide de liaisons 
hydrogene ”. 

T:il)leau 1. 
Complexes C,H,-CH(IYHI2)--CH(NIIR)--C,H,,20MF. 
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a) Determine au bloc Maquenne. 
b) 300 nig de complexe, prbalablement sBch6 uno n u i t  & I’air libre A temperature 

ordinaire, sont maintenus 10 h b 105O; de la perte de poids, on d6duit la tenrur 
en DMF. 

c )  Le complexe nikso-III,2DMF se decompose dejh aprks quelques heures B la 
temperature ordinaire. 

Les spectres IR. de nos complexes a 1’6tat solide ont Bgalement 
rBv& chez ces corps la presence de liaisons hydroghe; en effet la 
vibration de valence N-H, qui est a 3350 cm-1 pour les bases d,Z-I 
et meso-I B 1’6tat solide, est deplacBe S 3300 em-I pour les complexes 
d, Z-I, 2DMF et meso-I, 2DMF1°). Par contre, en solution dans le tBtra- 
chlorure de carbone, aucune liaison liydrog8ne n’a pu &re d6celBe 
entre la dimethylformamide et le composB I. 

On sait qu’une liaison hydrogbnc est d’autant plus forte que 
l’atome d’hydroghe qui y participe a un caractere plus aeide. Nous 
pensons que c’est principalement ce fait qui doit expliquer les diff6- 

J. Amer. chem. SOC. 75, 490 (1953). 
6 )  Un complexe solido DMF,RF, est d6erit par 8. L. Mu&vtieS & E. G. Rochow, 

’) M .  St. C. Fletf,  J .  Soc. Dyers Colourists 68, 59 (1952). 
8 ,  F. M .  Arshid, C. H .  Cilcp, E. C. Mc  Lure, A.  Ogilvie & T .  J .  ROSP, J. chem. Soc. 

$) A . M .  Buswell, J .  R. Downing & W .  If. Rodebush, J. Amer. chem. Soc. 62, 2759 

lo) Les spectres IR. de ces composes ont B t B  dktermines par lc Hatfelle Memorial 

1955, 67. 

(1940). 

Institute, Genhe;  ils seront publies dans un prochain mhmoire. 
8 
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rences de comportement vis-a-vis de la dimkthylformamide entre les 
divers composks que nous avons ktudiBs (Tableau I). C’est ainsi que 
le cornposb cyclohexylk IV est probablement trop basique pour donner 
un complexe avec la, dimkthylformamide; de meme, le fait yue le 
composk mPso-111 donne plus difficilement un complexe que le com- 
pose m6so-I1 doit provenir de ce que la p-toluidine est un peu plus 
basique que 1’0-toluidine ; enfin, il nous parait Bgalement trks probable 
que la diffkrence de comportement d’une ma,ni&re gknkrale entre les 
composks d,Z et mkso doit Btre due A line diff6rence de basicit4 entre 
lcs deux types cle diast6rPoisomtres. 

Par 1 i c P Y p Pr i m t b  11 t a1 c. 
Tous les I!. ont 6th corriges. 
1. DianiZino-l,Z-di~he‘nyZ-l,~-Btl~ane ( I ) .  On kmulsionnell) 15 g (0,65 kquiv.) de 

sodium dans 200 em3 de tolukne bouillant, laisse refroidir en agitant Bnergiquement et 
remplace le toluene par 500 om3 d‘Bther anhydrc. On introduit alors 36,2 g (0,2 moles) 
de benzylid8ne-anilineI2) prkalablement dissous dans 100 em3 d’bther anhydre et  chauEe 
B reflux pendant 6 h dans une atmosphkre d’azote purifiB par barbotage dans une solution 
de Pieserl3). Une agitation tres Bnergique est nkcessaire pour maintenir en suspension le 
((sable)) de sodium]]). On refroidit ensuite B 5O, neutralise prudemment en ajoutant goutte 
B goutte 50 em3 d’acide acktique glacial, e t  laisse reposer 12 11. Aprks s’htre assure de la 
dissolution intkgrale du sodium, on ajoute avec prhcaution 100cm3 d’eau afin de dis- 
soudre entierement l’acBtate de sodium. On skche rapidement la solution Btherke sur de 
la potasse caustique solideI4), c h a m  1’8ther au bain-marie, triture le rksidu avec 50 om3 
d’6ther de pBtrole, et abandonne quelqurs heurcs Q la glacihe. Rendement: 25-28 g de 
produit brut. 

Siparation des diastdrdoisom2res. On dissout 28 g de produit brut dans 30 om3 de 
dimBthylformamide bouillante et on abandonne 2 h B la temperature ordinaire; le com- 
plexe mkso-I,2DMF prkcipite. On filtre (filtrat A), lave avec 5 cm3 d’kthano115), et skche 
une nuit dans un dessiccateur B acide sulfurique. Pour dAcomposer le complexe (14--16 g), 
on le dissout dans 20 em3 d‘acBtste d’6thyle bouillant, ajoute 60 em3 d’hthanol, e t  laisse 
refroidir. Rendement: 6-8 g de mAso-I, F. 168-169O apr8s recristallisation dans un 
melange acetate d’6thyle-kthanol. 

Le filtrat A est dilu8 avec 150 cmJ d’eau, acidifiA par l’acide chlorhydrique, et agite 
knergiquement pendant quelques min. I1 se skpare une huile qui ne tarde pas B se solidifier. 
Rendement: 9-10,5 g de d,Z-I, F. 146-149O apr8s recristallisation dans le butanol-1 
(F. indiqub par Stuhmer & Messwarbz) : 153-155O). Ce produit contient vraisemblablement 
un peu de mkso-I qu’il est difficile d’eliminer par recristallisation; on peut cependant 
purifier d, Z-I sous forme de complexe d, I-I, 2DMF (voir ci-dessous). 

Le filtrat chlorhydrique, alcalinisi: par la soude caustique diluke, donne une huile 
que l’on extrait avec un peu #ether. En agitant la solution Btherke avec de l’acide chlor- 
hydrique concentre, on obtient 4-5 g de chlorhydrate de N-benzylaniline, F. 200-2050 
(dBc.); base libre: F. 35”. 

11) Nous iitilisons 1111 i(Vibro-Mischern, AG. fur C‘hemie-A~,paratebrczc, Mannedorf- 

12) Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 73 (1932). 
13)  A. Vogel, Practical Organic Chemistry, p. 182 (Longmans, 1948). 
14) En laissant reposer cette solution, on obtient gkn6ralement un dkbut de cristal- 

lisation du produit de condensation. 
15) Une petite quantitk de complexe est dt5composBe par ce traitement, niais cela 

est sans importance puisque le compose mbso-I est tres peu soluble dans l’kthanol froid. 

Zurich. 
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Complexe d,l-I,ZDMF. On dissout B froid 1 g de base P. 146--149O dans 2 em3 de 
dimethylformamide, ajoute si possible quelques cristaux dc complexe obtrnu dans uue 
operation pr8c6dentel6), et abandonne un jour Q la temperature ordinaire en Ovitaut 
d'agiter la solution. Le complexe d, I-I, 2DMF cristallise lentement en gros parallhlkpipddes 
transparents (850 mg), qu'on peut aisement separer d'un kventucl prkcipitb pulverulent 
de meso-I, 2DMP. AprBs une nouvelle rccristallisation dans la dimkthylformamide : F. 
1.51 -153O apr& klimination de dimkthylformamide vers 800 17). 

2. Di-o-toluidino-l,2-diphknyl-l,2-kthane (II). 39 g (0,2 moles) dc benzy1idi;ne-o- 
toluidine sont trait& cornme ci-dessus par 15 g (0,65 6quiv.) de sodium en 6mulsion dans 
600 em3 d'hther. Rendement: 28-30 g de produit brut. 

Skparation des diastkrdoiso9nkres. On dissout Q chaud 30 g de produit brut dans 
30 em3 de dimkthylformamide, refroidit A la temperature ordinaire, et amorce la cristalli- 
sation du mkso-II,2DMF en frottant avec une baguette de verre. Apr8s un repos de 2 h, 
on filtre, lave avec 5 cm3 de dimi?thylforrnamide, e t  sdche une nuit dans un dessiccatcur 
Q acide sulfurique. Le complexe (7-8 g) est d6composk cornme sous 1. Rendement: 
4,5-5 g do meso-I1 qui fond une premiBre fois Q 141--143O, se solidifie vers 145O et fond 
21 nonveau A 153-154O (Stiihmer & Messwarbz): F. 153O). 

Le filtrat contenant la base racirmique est dilu6, puis acidifik par l'acide chlorhydrique. 
Rendement: 10-11 g de d,l-II, F. 151-152O aprds une recristallisation dans un melange 
acetate d'ethyle-kthanol. Ce racemique prut &re dkdouble A l'aide d'acide d-camphre-@- 
sulfonique2). 

On peut isoler de la solution chlorhydrique 5-6 g de N-benzyl-o-toluidinc F. 60-61'). 
3. Di-p-toluidino-l,2-diphknyl-1,2-Cthane ( I I I ) .  On traite, conlme prBcBdemment, 

39 g (0,2 moles) de benzylidhnc-p-toluidine par 15 g (0,65 6quiv.) de sodium. Aprds 
addition d'acide acQtique et  d'eau, il subsiste un solide cristallin yue I'on filtre e t  recris- 
tallise une fois dans le butanol-1; rendement: 11-12 g de mkso-111, F. 18O-18lo. 

Aprhs avoir skchi: rapidement sur de la potasse caustiquc solide la. solution i.thkr& 
contenant la base racbmique, on chasse 1'6ther au bain-marie e t  recristallise 2 - 3  fois lo 
residu dans un melange t&rahydro-furanne/6thanol. Rendement : 12-14 g de d, 1-111, 
F. 140-142O qui n'est pas amkliori? par une nouvelle cristallisation (Stiihmer & Mess- 
wad2) :  F. 149"). 

4. Dicyclohexybmino-l,2-diphCnyl-1,2-Cthane ( IV) .  a)  A partir de benzylidlne-cyclo- 
hezyZamine2) : On dissout 7,5 g de benzylid8ne-cyclohexylaminel8) dans 100 em3 d'hthcr, 
ajoute 2 g d'aluminium active et  2 em3 d'eau, puis agite Bnergiqucmcnt pendant 30 min. 
On introduit alors une nouvelle portion de 2 em3 d'eau et  continue l'agitation pendant 
12 h. Apr8s filtration de I'hydroxyde d'aluminium et &mination du solvant, on obtient 
4,6 g de produit brut F. 112-115O. 

Le melange brut dcs diasti?reoisom&res est dissous dans 60 em3 d'kthanol bouillant 
e t  addition& d'une solution de 2,5g d'aeide D-tartrique dans 40cm3 d'ethanol. Lc 
n-tartrate de d, l - IV commence aussit6t Q cristalliser; aprds filtration (filtrat A) et  lavage 
avec un peu d'bthanol: F. 190-191" (d6c.). Pour IibBrer la base, on met le tartrate en 
suspension dans 50 cm3 d'kthanol bouillant, ajoute peu Q peu 16 em3 dc soude caustique 
aqueuse n., e t  fait bouillir pendant 5 min tout en agitant r6gulidrement. On filtre e t  lave 
avec beaucoup d'eau. Rendement: 2,35 g (31%) de d,l-IV, F. 128-128"; aprbs recristal- 
lisation dam 1'6thano1, F. 129 -130O. 

Par traitement du filtrat A avec 80 em3 de soude caustique 0,5-n., filtration ct lavage 
avcc beaucoup d'eau, on obtient 2,4 g (32%) de mQso-IV, F. 138-140°; a p r h  recristalli- 
sation dans 1'6thano1, F. 143-144O. 

16) Si l'on ne poss8de pas dc germes, on abandonnera la solution quelques jours B 

17) F. determink au microscope ti platine chauffante. 
18) A. Slcita & C. Wulff, Ber. deutseh. chem. Gcs. 59, 2691 (1926). 

la glaci8re. 
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b) A partir des diastdre'oisorn2re.s clu compos& I .  1,10 g de d,l-I sont mis en suspension 
dans 15 em3 d'acide achtique glacial e t  hydrogdnds sous pression ordinaire en presence 
de 90 mg d'oxyde de platine. L'hydroghation s'arr6te aprhs consommation de 6 moles 
HJmole de base I (env. 24 h 8.200). AprAs filtration du catalyseur, on neutralise prudern- 
ment avec de la soude caustique di1ut.e; il se &pare une huile qui ne tarde pas L se solidifier. 
Rendement: 0,78 g (68%) d'un produit F. 126--128O aprks recristallisstion dans l'hthanol. 
Ce compose est identique L la base d,l-TV prkparee i partir de benzylid~ne-cyclohexyl- 
amine (F. e t  F. du melange). 

La base m6so-IV s'obtient d'une rnanihro analogue B partir de m6so-I. 

SUMMAltY. 

Dimethylformamide has been found to give solid complexes with 
both d, 1 and meso 1,2-dianilino-l, 2-diphenylethanes (I), but only with 
the meso forms of 1,2-di-o- and I, %di-p-toluidino-l,2-diphenylethanes 
(resp. I1 and 111). These complexes are particularly suitable for the 
separation of diastereomeric mixtures of I and of 11, respectively. 

IR. spectra of the dimethylformamide complexes of I show evi- 
dence for hydrogen bonding in the solid state, but not in CC1, solution. 

Lausanne, Lahoratoirc cie Chimie organique de 1'1Jniversith. 

14. Beitrage zur Chemie des Indols. 

Zur Kenntnis des ,,2-A1ninoindols~~ und einiger seiner Derivatel) 
von J. Kebrle und K. Hoffmann. 

(10. XII. 5 5 . )  

1. Mitteilung. 

Das sogenann te , ,2-hminoindol" ist eiii wcnig bearbeitetes Indol- 
Derivat, obwohl es seit 1910 durch Pschorr d3 H o p p e 2 )  nach dem 
Schema 

zugiiinglich ist. Schori damals zogen diese Autoren die drei tautonieren 
Formcn I, I1 iind 111, welchc fiir diese Base denkbar sind, in Betracht : 

l) Auszugs%cise vorgctragen am XIV. Internat~onalen Kongress fu r  reine und an- 

z ,  R. Pschorr & G. B o p p ~ ,  Ber. drutsch. chem. Ges. 43, 2543 (1910). 
gemandte Chemie, Zurich, 21.-27. 7. 1955. 




