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SUMMARY 

1783 

1. Focusing ion exchange as a method of separation of metal-ions, taking 
place in homogeneous solution in the presence of a complex-formation- and 
an electrical potential-gradient, is again confronted with heterogeneous ion- 
exchange and ionophoresis and the distinctions are stressed. 

2. The phenomenon of “double-focusing”, meaning the stationary existence 
of two lines of the same metal in the presence of two complexing agents (one 
of which is an amino-poly-acetic acid), offers a possibility for the estimation of 
yg- and ng-amounts of various metals, incl. Fe3+, Cu2+, Pb2+, Co2+, Y3+, and 
heavy rare earths. This can not be realized with ordinary ion-exchange nor 
electrophoresis. 

3.  One of the lines of a double-focus, being located on the acid side of a pH- 
gradient, changes its intensity proportionally to the added amount of a chelating 
agent (NTA, EDTA, Chel CD). Macro-chelatometry, using external indicators, 
direct and substitution titrations of metal-traces on a filter-paper strip, are 
described. The method is more accurate than various micro-chemical proce- 
dures. 

4. A phenomenological treatment of double-focusing is given. 

Chemisches Institut der Universitat Zurich 

192. Macrocycles synthbtiques. 
I .  Action du sodium sur les 0,  0’-polymkthyline- 

dioxy-bis-(benzylidine-anilines) l) 

par R. Jaunin et R. Holl 
(25 VIII 58) 

On sait que les aniles rCagissent avec le sodium en milieu indiff6rent pour 
donner suivant les cas, soit l’amine secondaire correspondante, soit un produit 
de r6duction bimolCculaire2). A partir de la benzylidkne-aniline, il se forme 
essentiellement le produit de rCduction bimolkculaire, le dianilino-1, 2-diph6nyl- 
1,2-Cthane2)3): 

2 PhN=CHPh A PhNH-CHPh-CHPh-NHPh 

Nous avons pens6 qu’en partant de dianiles approprigs, il devait &re pos- 
sible dutiliser cette rCaction pour prCparer des composCs macrocycliques. Afin 
de vCrifier cette hypoth&se, nous nous sommes proposk d’Ctudier l’action du 

1) Communication prCliminaire: R. JAUNIN & R. HOLL, Chimia 11, 312 (1957). 
2) W. SCHLENK, J.  APPENRODT, A. MICHAEL & A. THAL, Ber. deutsch. chem. Ges. 47, 

3, R. JAUNIN, Helv. 39, 111 (1956). 
484 (1914) ; W. SCHLENK & E. BERGMANN, Liebigs Ann. Chem. 463, 281 (1928). 
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sodium sur les o,o’-polymCthyl&nedioxy-bis-(benzylid&ne-anilines) (I) en vue 
de l’obtention des composCs macrocycliques I1 : 

N=CHPh N=CHPh NH-CHPh-CHPh-NH 

& - ( C ~ n - - c \ ,  __f &-(c::n-oo 

Nous avons commencC par effectuer une rCaction mod6le en traitant la 
benzylidkne-o-anisidine (111) par du sodium en milieu CthCrC ; il s’est ainsi 
formC, avec un rendement d’environ 90%, un mClange en quantitCs B peu prks 
Cquivalentes des formes mCso et racCmique du di-o-anisidino-l,2-diphCnyl-l, 2- 
Cthane (IV) 4, : 

N=CHPh NH-CHPh-CHPh-NH 
h O C %  - @; @% 1 

2 
\/ 111 

Ces rCsultats sont tout B fait analogues B. ceux obtenus dans le cas de la 
benzylidbne-aniline. En effet, tandis que d’aprks SCHLENK et coll. 2, l’action 
du sodium sur la benzylidkne-airiline ne donne qu’un seul cornpod, l’un de 
nous a montrC rkcemment que cette reaction produit en r6alitC un mClange 
peu prbs CquimolCculaire des formes mCso et racCmique du dianilino-1, 2-diph6- 
nyl-1, 2-Cthane3). 

Les dianiles I ,  qui Ctaient encore inconnus, ont CtC prCparCs selon le schCma 
suivant : 

NO2 NO, NO2 NH, NHZ 

2 ‘:r.... ( \ . ( C H z ) n o b  - h o ( C H 2 )  \/ VI n o d  A 1  

v v  

Seuls les dCrivCs dinitrCs V pour lesquels n = 1 et 2 sont d6crits dans la 
littkrature. w.  BAKER^) a obtenu 1’0,o’-mbthylknedioxy-bis-(nitrobenzkne) en 
traitant 1’0-nitrophCnate de sodium par le sulfate de mCthyl6ne. D’autre part, 
diffCrents auteurs ont prCparC 1’0, 0’-Cthylknedioxy-bis-(nitrobenzkne) i partir 
d’o-nitrophCnate de sodium ou de potassium et de bromure ou de chlorure 
d’Cthylkne, soit en tube scellC i 140” 6, ’), soit i reflux dans 1’Cthanol ou l’eaus). 

4) Des deux isomkres obtenus, nous n’avons pas determine lequel est le compos6 m6so 
et lequel est le racemique; cependant, par analogie avec d’autres derive‘s du dianilino-1,2- 
diphenyl-l,Z-Bthane (W. STUHMER & G. MESSWARB, Arch. Pharmaz. 286, 221 (1953)), il 
est tr&s probable que I’isomkre de F. superieur (199”) est le meso, e t  l’isom&re de F. in- 
firieur (139”), le racemique. 

W. BAKER, J.  chem. SOC. 1931, 11, 1765. 
g, A. WEDDIGE, J. prakt. Chem. [ 2 ]  21, 127 (1880). 
7)  E. WAGNER, J. prakt. Chem. [ 2 ]  27, 200 (1883). 
6 )  A. C. COPE, J. Amer. chem. SOC. 57, 574 (1935). 
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Aprbs une sCrie d’essais rCalisCs d’apr8s ces diverses indications, nous avons 
trouvC prCfCrable d’effectuer la rCaction en milieu glycolique ; en traitant dans 
ce solvant 1’0-nitrophCnate de sodium par le bromure de polymCthyEne appro- 
pnC, nous avons obtenu avec un rendement gCnCralement supCrieur A 80% les 
composks V pour lesquels n = 1 A 6 et n = 10. 

L’o,o‘-Cthylbnedioxy-dianiline (VI, n = 2 )  a dCji C t C  prCparC par A. WED- 
D I G E ~ )  et E.  WAGNER^) par rCduction du dCrivC dinitr6 correspondant au 
moyen de zinc et d’acide chlorhydrique. Nous avons prCfCrC procCder par hydro- 
ghation catalytique en prCsence de nickel de RANEY; nous avons ainsi obtenu 
avec un rendement quantitatif les diamines VI, n = 16, 10. Ces diamines ont 
CtC caractCrisCes par les dCrivCs acCtylCs correspondants VII, qui n’ktaient 
connus que dans les cas oh n = 2 7, et n = 3 9). 

Finalement, nous avons obtenu les dianiles I en traitant les diamines VI 
par la quantitC thCorique de benzaldChyde en milieu Cthanolique. Ces bases de 
SCHIFF &ant difficiles i purifier, nous avons renoncC i les analyser et avons 
utilisC les produits bruts pour les &actions de cyclisation. Les dianiles I ont 
cependant Ct6 caractCrisCs par leurs produits de rCduction, les amines secon- 
daires VIII, que l’on obtient aisCment par hydrogCnation catalytique en prC- 
sence de nickel de RANEY ; ces amines sont Cgalement des composCs nouveaux. 

NHCOCH, NHCOCH, NHCH,Ph NHCH,Ph 

( ) o ( c y $  @(cH;qJ 
En traitant les dianiles I par du sodium mhtallique finement pulv&-isC, en 

milieu CthCrC, dans une atmosphbre d’azote purifiC et sous {(haute dilution)), 
nous avons obtenu des mClanges contenant, d’une manibre g6nCrale, des com- 
posCs cycliques 11, des amines primaires VI, des amines secondaires VIII et 
une certaine quantitC de polymbres qui, en raison de leur purification difficile, 
n’ont pas C t C  6tudiCs d’une manibre plus approfondie (Tabl. 1). 

Tableau 1. Rdactions de cyclisation 

10 

Rendements en produits bruts I 
Comp. cycliques 

I1 
Amines prim. Amines sec. 

VI I VII I  

I a) Sous forme de derive ac6tyl6. 

9, W. A. JACOBS & M. HEIDELBERGER, J .  Amer. chem. Soc. 39, 2222 (1917). 
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La sbparation de ces diffCrents produits se fait par extraction de la solution 
Cthkrbe avec de l‘acide chlorhydrique diluC. Ce traitement provoque la pr6cipi- 
tation des polymkres sous forme de rCsine insoluble dans 1’Cther; d’autre part, 
tandis que les amines VI et VIII passcnt en solution chlorhydrique, les com- 
posCs cycliques I1 subsistent dans la solution CthCrCe lo). 

Dans une sCrie d’essais en vue de dCterminer les conditions exPCrimentales 
les plus favorables B. l’obtention des composes cycliques, nous avons constatk, 
en particulier, que ceux-ci ne se forment en aucun cas si l’on n’utilise pas la 
technique de {(haute dilution)) ou si l’on ne travaille pas dam une atmosphkre 
d’azote dont l’oxyghne a CtC soigneusement CliminC. 

Le rendement en produit de cyclisation d6pend Cgalement de la longueur 
de la chaine polymCthylhique (Tabl. 1). Tandis que thkoriquement chaque 
dianile peut donner un mdlange de deux diastCrCo-isomkres, mCso et rackmique, 
nous n’avons obtenu en fait qu’un seul composC cyclique dans les cas oh n = 2 
k 6, et aucun produit de cyclisation n’a CtC is016 dans les cas oh n = 1 et loll). 
La constitution des composCs cycliques obtenus a CtC prouvCe par l’analyse 
ClCmentaire, la dktermination de leur poids molCculaire et la comparaison de 
leur spectre infrarouge avec ceux des deux isomkres du di-o-anisidino-l,2- 
diphknyl-1, %thane (IV). 

Sauf pour n = 1, les rkactions de cyclisation ont toujours fourni des quan- 
tit& importantes d’amines primaires VI que nous avons identifikes sous forme 
de leurs d6rivCs acCtylCs VII. Ces diamines pourraient provenir, en principe, de 
l’hydrolyse lors du traitement par l’acide chlorhydrique des dianiles I n’ayant 
pas rCagi. Cette hypothhse, cependant, nous parait peu probable car nous 
n’avons jamais obtenu de benzaldkhyde, composd qui devrait Cgalement rC- 
sulter de l’hydrolyse des dianiles I ;  de plus, si la transformation des dianiles 
Ctait incompl&te, la ((haute dilution H serait vraisemblablement sans effet. A 
notre avis, les diamines VI  proviendraient plutbt d’une rCduction Cnergique 
des dianiles I. 

Les amines secondaires VIII obtenues dans les &actions de cyclisation sont 
identiques aux produits pr6parCs par hydrogknation catalytique des dianiles I. 
Bien qu’elles n’aient Ct6 isolCes que dans les cas ou n = 1 et 4, il est fort pro- 
bable que ces amines se forment Cgalement dans les autres cas et que des diffi- 
cult& de sCparation ne nous ont pas permis de les isoler. 

On sait que, dans les dCrivCs de l’aniline, la prCsence de substituants volu- 
minzux en position ortho peut provoquer une torsion de la liaison N-C, qui 
empkhe le groupe amino de se conjuguer normalement avec le noyau aroma- 
tique; il en rCsulte une inhibition stkrique de la rCsonance qui se manifeste dans 

lo) Les compos6s cycliques 11, tout comme les dianilino-1, 2- et di-o-anisidino-1, 2- 
diphinyl-1, 2-ithanes, sont des corps pratiquement neutres. 

11) I1 nous parait difficile de dire, sur la base de considkrations stirkochimiques, si 
nous avons obtenu la forme rackmique ou la forme m6so de nos compost% cycliques; i 
l’aide des modkles moldculaires de STUART et  BRIEGLEB, il est en effet possible de cons- 
truire dans chaque cas, e t  m6me pour n = 1, les deux formes optiquement active et 
inactive des composds 11. 
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le spectre ultraviolet par un d6placement hypsochrome de la bande K et une 
r6duction de son intensit612). Dans les composCs cycliques 11, un phCnomi.ne 
analogue 6tait B prCvoir, B. condition, toutefois, que le cycle soit suffisamment 
petit et rigide. Afin d'klucider cette question, nous avons dktermind et compar6 
les spectres ultraviolets des composks cycliques I1 et ceux des composks mo- 
dcles, les deux diastkrdo-isom&res du di-o-anisidino-l,2-diph6nyl-l, 2-6thane 
(IV) (Fig. 1 et Tabl. 2 ) .  Tout en prksentant une grande analogie avec les spec- 
tres des compos6s IV, les spectres des composCs I1 s'en differencient cependant 
d'autant plus que le cycle est plus petit: lorsque n dkcroit, la bande K subit 

20 

I0 1 

230  2.50 270 290 m y  
Fig. 1 

Spectres U V .  e n  solution Lthanolique 
1) Di-o-anisidino-l,2-diphBnyl-l, 2-Bthanes (IV, F. 199" et  F. 139") 
2) Compose cyclique 11, n = 6 
3) Compose cyclique 11, n = 4 
4) Compose cyclique 11, n = 2 

12) Voir p. ex. M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, John Wiley & 
Sons, New York 1956, p. 483. 
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un ddplacement hypsochrome et une diminution d’intensitC qui deviennent 
tout ?i fait apprdciables pour n = 2.  Ces r6sultats permettent de supposer 
qu’une certaine inhibition stkrique de la rdsonance doit se manifester, sinon 
dans tous nos composCs cycliques, au moins dam le cas du cycle le plus petit 
(n = 2 ) .  

Tableau 2. Spectres U V .  (bande K )  
Solutions 3. 10-6-m. dans 1’6thanol absolu 

IV, F. 199” 
IV, F. 139“ 
11, n = 6 
11, n = 5 
11, n = 4 
11, n = 3 
11, n = 2 

’ 6  max 

248 mp 
248 mp 
248 mp 
247 mp 
247 mp 
246 mp 
245 mb 

E max. 

26600 
26500 
25150 
25150 
25300 
25050 
23800 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique de l’appui qu’il 
a bien voulu nous accorder. 

Partie expbrimentale 
Tous les F. ont 6t6 determinks sur la platine chauffante de KOFLER et sont corrig6s. Les 

microanalyses ont Bt6 effectuees par M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, GenBve. 
I .  Benzylid~ne-o-anisidine (1x1). - On introduit goutte B. goutte en agitant 12,3 g (0,l 

mole) d’o-anisidine dans 10,6 g (0,l mole) de benzald6hyde apres avoir ajoute B chacune de 
ces substances 2 B 3 gouttes d’acide ac6tique glacial. On chauffe ensuite au bain-mark B 
5040’ jusqu’& limpidit&, laisse refroidir, ajoute un peu d’dther et separe l’eau form6e. Aprhs 
s6chage sur MgSO, anhydre, on chasse 1’6ther e t  distille l’anile sous pression rCduite: Eb. 
193-194”/12 Torr, 336-338”/716 Torr. 

C,,H,,ON Calcul6 C 79,59 H 6,20% Trouv6 C 80,04 H 6,00% 
La benzylidhne-o-anisidine a l’aspect d’une huile jaune trBs Bpaisse de laquelle se &pare, 

apres quelques jours de repos, un solide incolore qui est vraisemblablement du di-o-anisi- 
dino-phdnyl-mdthane. E n  effet, ce compose se forme Bgalement si l’on ajoute B. de la benzyli- 
dhne-o-anisidine fraichement prBparBe la quantit6 calcul6e d’o-anisidine ; d’autre part, il 
redonne la benzylidhne-o-anisidine par simple chauffage ou par distillation sous l6ger vide. 
Le di-o-anisidino-ph6nyl-methane se forme encore en quantitb pr6pond6rante lorsqu’on fait 
reagir des quantit6s 6quimolCculaires d’o-anisidine et de benzald6hyde sans adjonction 
d’acide acBtique glacial. I1 s’agit d’une substance tres difficile B purifier et dont nous 
n’avons jamais pu obtenir un F. net; le meilleur solvant de recristallisation parait &tre le 
m6thylal dans lequel on obtient le produit en aiguilles opaques, F. 64-74”; analyse: 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 75,42 H 6,63 N 8,37% 
Trouv6 ,, 75,78 ,, 6,62 ,, 8,08% 

2. Di-o-anisidino-l,2-diphe’nyl-l, 2-e’thane ( I V ) .  - On Bmulsionne 10,5 g (0,65 Bquiv.) de 
sodium dans 200 ml de toluene bouillant, laisse refroidir en agitant Bnergiquement e t  
remplace le toluene par 200 ml d’6ther anhydre. On chauffe a reflux et ajoute, en une seule 
fois, une solution chaude de 24,5 g (0,735 mole) de benzylidene-o-anisidine dans 100 ml 
d’bther anhydre. On continue de chauffer & reflux pendant 2 h dans une atmosphere d’azote 
purifi6 par barbotage dans une solution de F I E S E R ~ ~ ) .  Une agitation trBs Bnergique est 

13) L. F. FIESER, J. Amer. chem. SOC. 46, 2639 (1924); L. J. BRADY, Anal. Chemistry 
20, 1033 (1948). 
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ntcessaire pour maintenir en suspension le  sable)) de sodium14). On refroidit ensuite 2 5", 
neutralise prudemment en ajoutant goutte B goutte 40 ml d'acide acetique glacial e t  laisse 
reposer quelques heures. Apres s'8tre assure de la dissolution integrale du sodium, on ajoute 
avec precaution 400 ml de soude caustique 1-n, chasse 1'6ther au bain-marie P 50" et  filtre 
le pr6cipit6. Rendement: 21-23,5 g (85-95%) de produit brut. 

Se'paratzon des diaste'rdo-isom8res. - On extrait 20 g de produit brut avec 80 ml d'6thanol 
bouillant, filtre i chaud et laisse refroidir i la temp6rature ordinaire: l'isomkre de F. in- 
ferieur cristallise. On filtre e t  utilise le filtrat pour rCp6ter ce processus d'extraction sur 
l'insoluble dans l'bthanol bouillant; on continue jusqu'8 ce qu'il n'y ait plus de cristallisation 
par refroidissement (4 P 5 fois). 

Rdt. en isomere soluble dans 1'6thanol bouillant: 8.5 g;  F. 137,5-139". 
C,,H2,0,N, Calculi C 79,21 H 6,65% Trouv6 C 79,36 H 6,78% 

Rdt. en isomere pratiquement insoluble dans l'bthanol bouillant: 10.4 g;  F. 199" apres 
recristallisation dans le benzene ou dans un melange de dim6thylformamide et  d'6thanol. 

C2,H2,0,N, Calcule C 79,21 H 6,65% Trouve C 79,05 H 6,81% 
3. 0, o'-Polyme'thyl2nedioxy-bzs-(nitrobenzdnes) (P). - Dans un ballon B trois cols, muni 

d'un rkfrigbrant, d'un thermomktre e t  d'un agitateur mecanique, on met en suspension 
0,2 mole d'o-nitrophhate de sodium dans 70 ml de g13co116) et ajoute 0,095 mole du 
bromure de polym6thylkne approprid. On porte la temperature en 1 h i 15O-155Ol6) et la 
maintient entre ces limites pendant 3 4  h. On refroidit ensuite sous agitation, ajoute 
50-60 ml d'eau et abandonne quelques heures B la glacikre. Le solide form6 est alors filtr6, 
lave B grande eau et recristallis6 (Tabl. 3). 

Tableau 3. 0, o'-Polyme'thylBnedioxy-bis-(nitrobenz8nes) ( V )  

Solvant 
recrist. 

F. 'C Rdt.") Calcule Trouvd 

% %C I%H %C 
I 

lo 

130b) 
167,s-168 ") 
112 -112,5 

124 -124,5 
83 - 83,5 
92 - 92,5 
76,5- 77 

C13H1006N2 

C14H1206N2 

C15H1406N2 

C16H1606N2 

C17H1806N2 

C18H2006N2 

C22H2806N2 

EtOH 
EtOH 

HCONMe, 
+ EtOH 
EtOH 
EtOH 
EtOH 

i-PrOH 

- 
- 

56,83 

58,Ol 
59.35 
59,89 
63,16 

- 84 - 
73 - 

81 56,60 4,43 

91 57,83 4,85 
83 58,95 5,24 
84 59,99 5.59 
64 63,44 6,78 

- 

a) Apriis une recristallisation. 
b) W. BAKER&) : F. 129". 
c) A. WEDDIGE~) : F. 162-163"; E. WAGNER') : F. 163"; A. COPE,) : F. 167-168". 

%H - 
- 
- 

4,29 

4,57 
5,22 
5,58 
6,69 

4. 0, o'-Polymkthyl&nedzoxy-dianilines ( V I ) .  - On met en suspension 0,l  mole d'o.0'- 
polym6thylknedioxy-bis-(nitrobenzkne) soigneusement purifi6 dans 120 ml d'6thanol 
absolu, ajoute 2-3 g de nickel de RANEY et hydrogkne a la tempkrature ordinaire sous une 
pression de 3 4  atmosphiires. La reduction terminbe (7-10 h), on filtre et, dans un appareil 
de SOXHLET, Bpuise B 1'6ther la partie insoluble. On reunit ensuite l'extrait &her6 et le filtrat 
alcoolique, concentre a petit volume et essore; le rendement est presque quantitatif. Si le 

14) Nous utilisons un aVibro-Mischera, AG. FUR CHEMIE-APPARATEBAU, Mannedorf- 

15) Afin d'kviter tout risque d'explosion, on veillera P ce qu'il ne reste pas d'o-nitro- 

la) La tempkrature de reaction avec le dibromomethane et  le dibromoethane est au 

Zurich. 

phenate de sodium sec contre les parois du ballon. 

debut respectivement de 100 et 130"; elle s'C1Bve jusqu'P 150' en cours de rCaction. 
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produit de dkpart n'est pas d'une puretk suffisante, il peut &tre nkcessaire de distiller la 
diamine sous pression rkduite pour obtenir un produit solide. Pour l'analyse, les diamines 
ont k t k  recristallisCes dans les solvants indiquCs dam le Tabl. 4. 

Tableau 4. 0, o'-Polyme'lhyZdnedioxy-dianiZines ( V I )  

Solvant Eb, oC/Torr 

EtOH 188-190/0,1 

brute recrist. 
Formule I F. OC I n 

1 C,,H,,O,N, 80-81 

3 Cl5Hl8O2N, 49-50 EtOH 215-216/0,01 
4 C16H,,0,N, 108-110 EtOH 236/1,2 
5 C,,H,,O,N, 61-62 CH,(OMe), 221-223/0,3 

2 C1,H1602N, 131-132") EtOH 222-225/1,0 

6 C,,H,,O,N, 115-116 n-BuOH 239-240/0,8 
10 C,,H,20,N, 6 6 4 9  n-BuOH 249-250/0,2 

Calculi Trouvi 
%N 76 N 

12,17 12,15 

10,84 10,92 
10,29 10,21 
9,78 10,07 
9,33 9.37 
7,86 7,84 

- - 

5. o, 0'-Polynie'thylknedioxy-diacdtanilides ( V I I ) .  - On dissout 0,Ol mole d'o, 0'-poly- 
mithylbnedioxy-dianiline dans 25-30 ml d'ithanol absolu bouillant et ajoute 8 ml d'an- 
hydride acitique. Le derive ac6tylk prCcipite dCjl l chaud; on laisse refroidir, filtre et re- 
cristallise (Tabl. 5) ; les rendements sont g6nCralement supkrieurs ?L 90%. 

Tableau 5. o, o'-PoZymSthyldnedioxy-diuce'tu~ilides ( V I I )  

65,08 
- 
- 

67,37 
67,67 
68,79 
71.07 

F. "C Farmule 
brute 

n 

5,66 
- 

- 

6,60 
7,Ol 
7,OO 
8,07 

1 

3 
4 
5 
6 

lo 

Solvant 
recrist. 

C,,H,,04N, 2125213 
C18H2004N2 226") 
C,,H,,O,N, 193,5-194,5 b, 

CzOHz4O4N, 171 -172 
Cz1H2604N, 141 -142 
C,,H,,04N, 142,5143 
C26H3604N2 102,5 

n-RuOH + EtOH 
AcOH dil. 

AcOH 
dioxanne 

EtOH 
EtOH 

dioxanne dil. 

64,95 
- 

- 

67,39 
68,09 
68,72 
70,88 

5,77 
- 

~. 

6,79 
7,07 
7,34 
8.24 

I b, W. A. JACOBS & M. HEIDELBERGER~) : F. 193,5-194,5" 
I 

6.  0, o'-Polymdthyldnedioxy-bis-(benzy2idBne-anilines) ( I ) .  - On dissout 21,2 g (0,2 mole) 
de benzaldihyde dans 50 ml d'Cthanol absolu, chauffe a 60-70" au bain-marie et ajoute par 
petites portions 0,095 mole d'o, 0'-polymkthylbnedioxy-dianiline sous agitation. On chasse 
ensuite l'alcool au bain-marie et ilimine l'excks de benzaldihyde sous un vide de 1-2 Torr. 

Les dianiles I sont des huiles jaune orange trks visqueuses qui se solidifient entre - 30 
et - 50" et distillent sous 0,05 Torr entre 280 et 350" en se dkcomposant partiellement. 

7 .  0, 0'-PolymSthyldnedioxy-bis-(N-benzylanilines) ( V I I I ) .  - On dissout dans une am- 
poule ?L hydrogbner 2,12 g (0,02 mole) de benzaldkhyde dans 30 ml d'ithanol absolu, chauffe 
a 60-70" et ajoute par petites portions, en agitant, 0,0095 mole d'o, 0'-polymkthylbnedioxy- 
dianiline. On chauffe encore 10 min 60-70", ajoute env. 0,5 g de nickel de RANEY en 
suspension dans 10 ml d'kthanol absolu et hydrogbne directement sous forte agitation 
a pression et tenipkrature ordinaires. Lorsque l'hydrogknation est termin6e (1-2 h) ,  on 
chauffe ?L l'kbullition avec un peu de charbon animal, filtre, concentre e t  abandoune A la 
glaciere. Le produit est gkniralement pur aprks 1 a 2 recristallisations (Tabl. 6). 
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Tableau 6. 0, 0’-Polymithyldnedioxy-bis-(N-benzylaizilines) ( V I I I )  
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n 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

10 

Formule 
brute 

C,,H,GO,N, 86 - 87 EtOH 87 79,OO 6,38 
C2,H,,0,N, 98,5- 99,5 EtOH 81 79,21 6,65 
Cz9H3,O2Nz 67,5- 68,5 EtOH 89 79,42 6,89 
C,oH,,O,N, 95,5- 97 EtOH 81 79,61 7,13 
C,H,,02N, 68 - 683 CH,(OMe)2b) 56 79,79 7,34 
C,,H,,O,N, 106,5-108 n-BuOH 91 79,96 7,55 
C,,H,,0,N2 78,5- 80 I n-BuOH 68 80,56 82.6 

Trouvk 

79,30 
78,85 
79,33 
79,80 
80,03 
80,05 
80,68 

% H  

6,31 
6,65 
6,81 
7.07 
7,54 
7.54 
8,31 

8. Cyclisation des 0, o‘-polynzCthyl8nedioxy-bis-(benzyliddne-anilines). - La reaction de 
cyclisation se fait dans un ballon de 3 1, b 4 cols, muni d’un agitateur du type clVibro- 
Mischern B joint en chloroprene, d’une ampoule 8. brome permettant d’ajouter du solvant en 
cours de rkaction, d’un tube d’arriv6e d’azote et, reli6 par un raccord B rodage sphkrique, 
d’un dispositif de dilution analogue b celui d6crit par N. J .  LEONARD & R. C. Sentz17). 
Avant son arriv6e dans le ballon, l’azote passe d’abord dans un flacon laveur B acide 
sulfurique concentr6, puis dans une tour remplie de soude caustique en pastilles et, finale- 
ment, b travers une colonne contenant du cuivre fineinent divis6 et chauff6 $, env. 200- 
225”18) ; l’absence d’oxyghe est contrBl6e par un d6tecteur ?L zinc et carmin d’indig~’~), qui 
peut 6tre branch6 B volontk B l’entr6e ou B la sortie de l’appareillage. 

13,8 g (0,6 6quiv.) de sodium fraichement coup6 sont pes6s sous toluene anhydre et  
introduits dans le ballon B 4 cols dont l’air a Bt6 prkalablement remplac6 par de l’azote. On 
ajoute alors env. 1 1 de toluene anhydre, chauffe presqu’k 1’6bullition20) et Bmulsionne le 
sodium. Apres refroidissement sous agitation Bnergique, on siphonne le toluene, lave 4 $, 5 
fois avec de 1’6ther anhydre et  introduit finalement 2 1 de ce solvant. On chauffe ensuite 
B reflux e t  fait passer un fort courant d’azote jusqu’$, ce que la solution du detecteur d’oxy- 
gene ne donne plus de coloration verte. On diminue alors l’intensit6 du courant gazeux et 
introduit dans le reservoir du dispositif de dilution une solution de 0,03 mole d’o,o’-poly- 
mCthyl8nedioxy-bis-(benzylidene-aniline) 2 l )  dans 800 ml d’6ther anhydre; on regle le debit 
de faqon que la totalit6 de la solution s’6coule en 4060 h. Lorsque l’introdnction du  dianile 
est termide, on laisse encore r6agir 2-3 h, puis on ajoute goutte b goutte, toujours par le 
dispositif de dilution, 50 ml d’acide ac6tique glacial; le chauffage i reflux, l’agitation et le 
courant d’azote sont maintenus pendant toute cette opkration, et on laisse r6agir jusqu’b 
destruction complete du sodium m6tallique. On arr&te alors le chauffage et introduit avec 
precaution 300 ml de soude caustique I-n. 

Aprbs avoir &par6 la solution BthBrBe, on rambne son volume $, 300-350 ml et extrait 
les bases avec de l’acide chlorhydrique 2-n. Ce traitement a pour effet de faire prkcipiter le: 
polymeres jaune orange, r6sineux, qui peuvent &tre partiellement redissous dans 1’6thanol; 
les solutions Bthanoliques ainsi obtenues sont cependant peu stables et donnent d6jB apres 
quelques heures des produits de d6composition verts. 

17) J. Amer. chem. SOC. 74, 1708 (1952). 
la) F. R. MEYER & G. RONGE, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
Is) R. FLATT & W. HESS, Helv. 21, 528 (1938). 
20) On Bvitera que le toluene ne distille dans le dispositif de dilution. 
21) Comme nous l’avons indique ci-dessus, les dianiles ne sont pas facilement puri- 

fiables. Aprhs avoir fait r6agir l’o,o’-polym6thyl&nedioxy-dianiline avec le benzaldbhyde, 
nous avons distill6 le solvant e t  l’excks de benzaldChyde et avons utilis6 le rksidu tel quel. 
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La solution chlorhydrique contenant les bases est alcalinisee par la soude caustique 
2 - n . 9 ,  extraite B l’bther, puis la solution Bth6r6e est s6ch6e sur du sulfate de magnksium, et 
le solvant, Bvapor6. Ce traitement donne une huile dont on peut retirer, en principe, de 
1’0, o’-polym6thyl8nedioxy-bis-(N-benzylaniline) (VIII) et de 1’0, o’-polym&thylenedioxy- 
dianiline (VI) . Tandis que l’amine secondaire VIII s’obtient genbralement par cristalli- 
sation fractionn6e dans 1’6thano1, l’amine primaire VI ne peut 6tre isolCe que sous forme de 
son derive acCtyl6 [ A  l’exception du cas oh n = 6, voir note 22). Les rendements en amines 
VI et VIII sont donn6s dans le Tabl. 1. 

AprBs l’extraction par l’acide chlorhydrique, la solution Bther6e contenant les com- 
poses cycliques I1 est s6ch6e sur du sulfate de magnCsium, filtrke, concentrke B env. 50 ml 
au bain-marie et, finalement, Bvapor6e B sec sous l’action d’un courant d’azote. Le rCsidu 
cristallin est ensuite additionn6 d’un peu d’6thanol froid, essore e t  recristallise dans 
l’ac6tate d’dthyle ; en g6n6ra1, une seule recristallisation suffit pour obtenir un produit pur. 
Rendements, voir Tabl. 1, F. e t  analyses, voir Tabl. 7 ;  spectres UV., voir Fig. 1. Les com- 
poses cycliques I1 se prksentent sous forme de cristaux incolores, insolubles dans 1’6ther de 
petrole et la ligro’ine; tr&s peu solubles dans l’kther, l’acktone, le chloroforme et  1’6thanol; 
peu solubles dans le benzene, le dioxanne, le dimCthylformamide, la pyridine et l’acktate 
d’8thyIe ; assez solubles dans I’allylamine. 

Tableau 7. C o l n ~ o s d s  lnacrocycliques II 

2 C,,H,,O,N, 

3 C,,H,,O,N, 

4 C3,H3,02N, 

- 

5 C,,H3,0,N, 
- 

Microanalyses F. “C 1 P.M. Formule 1 brute 1 Calcule’ I TrouvBa) 
n 

421,3 Calc. 

435,7b) Calc. 

462,6 Calc. 

486,O Calc. 

422’50 435,7 Tr. 

436’53 404,8 Tr. 

450’56 451,2 Tr. 

464’58 477,9 Tr. 

221 -222,5 

199 -200 

187,5-188,5 

181 -182 

481,2 Calc. 
478’61 464,6 

6 C,,H,,O,N, I 182 -183 
Tr. 

”) DBtermin6 par la m6thode de distillation isotherme de SIGNER-BARGER d’apres 
E. P. CLARK, Ind. Eng. Chemistry, Analyt. Ed. 13, 820 (1941). Solvant: allylamine; 
substance de r6fCrence : azobenzkne; temp. du thermostat: 30”. 

b, Dans le benzene comme solvant; temp. du thermostat: 30’. 

79,59 
79,61 
79,79 
79,84 
79,97 
79,42 

80,14 
80,25 
80,3O 
80,06 

- 

SUMMARY 

Ethereal solutions of the dianils I, when added under conditions of high 
dilution to a suspension of sodium sand in ether, give macrocyclic compounds 
I1 (n = 2-6) besides variable amounts of primary amines VI, secondary amines 
VIII  and resinous products. 
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6,20 6 6 3  
6,12 6,90 

6,46 6,42 
6,26 6,65 
6,71 6,22 
6,96 6,17 

6,94 6,03 
7,11 5,87 

7,16 5,85 
7,13 5,99 

--__ 

--- 
___-- 

--- 

*,) Dans le cas de la rCaction avec l’o,o’-hexamCtliylBnedioxy-bis-(bemylidhe-ani- 
line), l’alcalinisation de la solution chlorhydrique provoque la pre‘cipitation de 1’0,o’. 
hexam6thylBnedioxy-dianiline (VI, n = 6) .  




