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28. Macrocycles synthktiques. 11. Action du sodium sur les dianiles 
des polymkthyli?nedioxy-2,2'-dibenzaldkhydes 

par R. Jaunin et  J.-P. Magnenat 
(8 XI1 58) 

Dans une prkddente communication1), nous avons montrC que l'on pouvait ob- 
tenir les composks macrocycliques I1 (n = 2-6) en traitant par le sodium, en milieu 
indiffkrent et sous ((haute dilution )), les dianiles I correspondants : 

N=CHPh N=CHPh NH-CHPh-CHPh-NH ('1-0 (CH2)n0-(] ____, (]-0(CWn 0-"1 
I I1 

Nous nous sommes propos6, dans le prCsent travail, de synthktiser par une 
rCaction analogue les composb macrocycliques IV B. partir des dianiles I11 : 

C H = N P h  CH=NPh P h N H C H  --CHNHPh 

( p 2 ) n O - [ )  ____+ 0 - 0  (CH,)n 00 
111 IV 

Nous avons commenci: par Ctudier, ii titre de &action modhle, l'action du sodium 
sur la N-(0-m6thoxybenzylidkne)-aniline (V). En milieu toluCnique, il s'est forme, 
avec un rendement d'environ 90%, un m6lange en quantitCs B. peu prks Cquivalentes 
des formes mCso et racCmique du produit de rCduction bimolkculaire: le dianilino-l,2- 
di-o-mCthoxyphCnyl-l,2-i:thane (VI a :  F. 170" et VIb  : F. 210") ; des rbultats ana- 
logues avaient C t C  obtenus prCcCdemment dans le cas de la benzylidkne-aniline 2, 

et dans celui de la benzylidkne-o-anisidinel). Nous avons ensuite tenti: de dCdoubler 
VI a ou VI b ti l'aide d'acides optiquement actifs, mais nos essais ont 6chouC en raison 
de la trop faible basicit6 de ces diamines. Afin d'en obtenir des dCrivCs plus fortement 
basiques, nous avons alors hydrogCnC VIa  et VIb dans l'acide adtique glacial en 
prCsence de noir de platine; il en est r6sult6 les deux diastCr6o-isomkres du di-cyclo- 
hexylamino-l,Z-di-o-mCthoxyphCnyl-l, 2-Cthane (resp. VII a et VII b)3) : 

CH=NPh PhNHCH-- C H N H P h  C6HllNHCH-- CHNHC,H,, 
I I 

-C€&O-(] ()-OCH3 __f CH30-(> (]-0CH3 

/ v i-r.." V VI VII 

1) R. JAUNIN & R. HOLL, Helv. 41, 1783 (1958). 
2 )  R. JAUNIN, Helv. 39, 111 (1956). 
3) Dans les m6mes conditions, le dianilino-1.2-diphdnyl-1, 2-Cthane donne le di-cyclohexyl- 

amino-l,Z-diph&yl-l, 2-&hane, voir 2 ) .  
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La constitution des deux isomkres de VII a CtC prouvCe par l’analyse ClCmentaire 
et la comparaison de leurs spectres ultraviolets avec ceux des deux isomhes de VI 
(fig. 1). On voit en effet que la bande caracteristique du groupe anilino, qui se situe 
vers 250 mp dans les spectres des compods VIa  et VIb, est totalement absente des 
spectres des compods VIIa  et VIIb; ce sont donc bien les groupes anilino qui ont 
C t C  hydrogCnCs. 

€ 4  
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20 

I0 

Fig. 1. Specires UP’, en soluiion Clhanolique 
A )  w ~ s o - T ~ I  B) d,l-VI C) IV, n = 4 

B’) d,l-VII ] C‘) x } z = o  = 
A’) miso-VII 

Les d6rivCs cyclohexylaminCs VIIa et VII b Ctant suffisamment basiques, nous 
avons pu identifier sans difficult4 l’isomkre dkdoublable. En effet, le composC VIIa, 
trait6 en solution Cthanolique par l’acide dibenzoyl-L-tartrique, donne un sel peu 
soluble d’oa l’on peut retirer une base dextrogyre d-VII ; l’antipode I-VII s’obtient 
de m&me en traitant le composC VIIa par l’acide dibenzoyl-D-tartrique; en revanche, 
le composC VIIb ne donne aucun prCcipitC en milieu Cthanolique, ni avec l’acide 
dibenzoyl-L-tartrique, ni avec son antipode D. 11 est ainsi prouvC que VIIa  est un 
racCmique et, par condquent, que VIa en est un Cgalement; les composCs VI de 
F. 170” et F. 210” sont donc respectivement les d,l- et nze’so-dianilino-1, 2-di-o-mCth- 
osyphCnyl-1,Z-Cthanes. 
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seu 
LA 

L’kthylhedioxy-2, Z‘-dibenzaldkhyde (VIII, n = 2) est, B notre connaissance, le 
1 exemple de polymkthylitnedioxy-2,2’-dibenzaldkhyde dkcrit dans la littkrature. 
FORGE l’a obtenu, avec un rendement de 27%, en faisant rkagir dans l’kthanol 

absolu le bromure d’kthykne avec 1’0-formylphknate de sodium4). En effectuant 
cette rkaction dans le dimkthylformamide bouillant, nous avons obtenu I’kthylbne- 
dioxy-2,2’-dibenzaldkhyde avec un rendement de 43%. D’une manikre analogue, 
nous avons prkpark, en utilisant le bromure de polymkthylhe approprik, les dialdk- 
hydes VIII pour lesquels n = 1, 3-8 et 10; les rendements ont varik de 67 B 9774,. 

CHO C HO CH,NHPh CH,NHPh 

Les dianiles 111, n = 1-8, 10, ont kt6 obtenus par l’action de l’aniline sur les 
dialdkhydes VIII en solution dans l’kthanol bouillant. Ces composks, qui ktaient 
tous inconnus, ont ktk caractkrisks par leurs produits de rdduction, les diamines 
secondaires IX, que l’on obtient aiskment par hydroghation catalytique en prbence 
de nickel de RANEY; ces diamines sont kgalement des composks nouveaux. 

Trait& par une krnulsion de sodium dans le toluene bouillant, sous ((haute dilu- 
tions et dans une atmosphbre d’azote purifik, les dianiles I11 ont donnk des mklanges 
dont nous avons pu isoler des composks macrocycl’ques dans les cas oh n = 4, 5, 
6 et 7 (rendcments, voir Tabl. 4). D’autre part, nous avons toujours obtenu un peu 
d’aniline et, au moins dans certains cas, des polym6thyl&nedioxy-2, 2’-bis-(N-phknyl- 
benzylamines) (IX) et des polym6thylbnedioxy-2, Z’-dibenzaldkhydes (VIII) (voir 
Partie expkrimcntale). Enfin, chaque rkaction a fourni une quantitd importante de 
polymh-es qui, en raison de leur purification difficile et de leur instabilitk, n’ont pas 
Ctk ktudiks d’une manibre plus approfondie. 

Pour skparer ces diffkrents produits, on agite la solution toluknique avec de l’acide 
Zhlorhydrique diluk : une partie des polymhes prkcipite, tandis que l’aniline et 
l’amine secondaire IX passent en solution chlorhydrique. Le composC macrocyclique 
IV, rest6 dans la couche tolu4nique5), est finalement is016 par 6vaporation du solvant. 

La constitution des composks macrocycliques IV a ktk prouvke par l’analyse 
Clkmentaire, la dktermination de leurs poids molkculaires et la comparaison de leurs 
spectres infrarouges et ultraviolets avec ceux des deux isomkres du dianilino-l,2-di- 
o-m6thoxyphknyLl,Z-&hane (VI). 

Tandis que thkoriquemcnt les compods macrocycliques IV peuvent exister sous 
deux formes, mkso et rackmique, nous n’avons pu isoler, dans chaque rkaction, qu’un 
seul diastkrko-isombre. I1 nous parait difficile de dire, sur la base de considkrations 
stkrkochimiques, s’il s’agit du compos6 mkso ou du rackmique; B l’aide des calottes 
atomiques de STUART et BRIEGLEB, il est en effet possible de construire les deux 
formes dans chaque cas. D’autre part, les composks IV &ant pratiquement neutres, 
nous n’avons pas pu les dkdoubler au moyen d’acides optiquement actifs. En re- 

4, F. B. LA FORGE, J. Amer. chem. Sac. 55, 3047 (1933). 
5, Les composCs macrocycliques IV, de  m&me que les d , l -  et yne‘so-dianilino-l,2-di-o-mCth- 

oxyphCnyl-l,2-Bthanes (VI) sont des corps pratiquement neutres. 
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vanche, nous avons rCussi A hydrogCner le composk IV, n = 4, dans les conditions 
utiliskes prCcCdemment pour les composCs moddes V I ;  il en est rCsultC le dCrivC 
cyclohexylamink X, dont le spectre ultraviolet prouve que, dans ce cas Cgalement, 
ce sont bien les groupes anilino qui ont C t C  hydrogCnCs (fig. 1). 

C,H,,NHCH CHNHC,H,, 

Le cornpod X prbsentant une basicit4 suffisante, nous avons tent6 de le dC- 
doubler A l’aide des acides d-camphre-P-sulfonique, u-bromo-d-camphre-P-sulfonique 
-t dibenzoyl-D-tartrique. Mais comme tous ces essais sont rest& nCgatifs, il nous 
parait probable que le composC X posskde la configuration mCso, et, par suite, qu’il 
en sera de meme des compost% macrocycliques IV. 

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

Partie experimentale 
Sauf indication contraire, les F. ont B t C  determines sur la platine chauffante de KOFLER et 

sont corrigbs. Les microanalyses ont 6th effectukes par le Laboratoire Dr. R. DIETRICH, Zurich, 
et  par M. le Dr. K. EDER, Ecole de Chimie, Genkve. 

1. Dianilino-l,2-di-o-me’thoxyphe‘nyl-l,2-e’thane ( V I ) .  On dissout 30 g (0,14 mole) de N-(0- 
m6thoxybenzylidiine)-anilineB) dans 180 ml de toluene anhydre, ajoute 13,l g (0,57 Bquiv.) de 
sodium et  porte B 1’Bbullition dans une atmosphere d’azote purifiC par barbotage dans une solu- 
tion de F I E S E R ~ ) .  On 6mulsionne alors le sodium et fait encore bouillir pendant 4 h tout en agi- 
tant Bnergiquements). Aprks refroidissement, on introduit prudemment 35 ml d’acide acetique 
glacial dissous dans 50 ml de toluene et, aprks s’&tre assure de la dissolution integrale du sodium, 
ajoute avec precaution 200 ml de soude caustique 1-n. Le precipite incolore est alors essorC et 
lave B l’eau. Rendement: 90% de produit brut. 

Se‘paratzon des diaste’re‘o-isomires. - a)  Isornbre d,l-VI; On extrait 9 g  de produit brut avec 
150 ml d’6thanol bouillant, filtre Q chaud et  laisse refroidir: l’isomkre d,l-VI cristallise. On filtre 
e t  utilise le filtrat pour traiter une nouvelle fois l’insoluble dans 1’6thanol bouillant; en trois 
operations, on parvient i extraire pratiquement tout le rackmique. Les differcnts precipites de 
d,I-VI  sont r6unis (env. 4 g) et recristallisks dans 1’6thanol jusqu’B F. constant; dans chaque re- 
cristallisation, on Bliminc par filtration la partie la moins soluble, enrichie en isomere me’so. 
F. de d, l -VI  pur: 169,5-170”. 

C2,H,,0,N, Calculi C 79,21 H 6,65% Trouv6 C 79,11 H 6,757; 
b) Isombre mCso-VI; Aprh l’extraction du racbmique, le dernier residu insoluble dans 1’6tha- 

no1 bouillant est recristallise dans le benzkne. Rendement: 40% de me’so-VI, F. 209-210”. 
C2,H,,0,N, Calm16 C 79,21 H 6,65% Trouv6 C 79,27 H 7,02% 

2. Di-cyclohexylamino-I, 2-di-o-me‘thoxyphe‘nyl-l,%-e‘thane ( V I I ) .  - a) Isomire d,l- V I I :  2,5 g 
de d,  I-VI sont mis en suspension dans 40 ml d’acide ac6tique glacial et  hydrog6n6s sous pression 
ordinaire en presence de 0 , l S  g d’oxyde de platine. L’hydrogknation cesse aprks consommation 
de 6 moles H, par mole de d, l -VI  (env. 30 h B 22”). Apres filtration du catalyseur, on neutralise 
prudemment avec de l’ammoniaque 1-n. et  ajoute 400 ml d’eau : il se &pare une huile qui cristallise 

6 )  M. FREUND & F. BECKER, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1537 (1903). 
L. F. FIESER, J. Amer. chem. SOC. 46, 2639 (1924); L. J .  BRADY, Anal. Chemistry 20, 

6 )  Nous utilisons un t<Vibro-Mischer)), AG. FUR CHEMIE-APPARATEBAU, Mannedorf-Zurich. 
1033 (1948). 
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aprbs quelques heures. Rendement : 88 % d'un produit de F. 95-100"; aprbs recristallisations 
rCpCt6es dans l'ethanol, F. 107,5-109". 

C,,H4,0,N, CalculC C 77,02 H 9.23% TrouvC C 77,04 H 9,10yo 
b) Isomive mCso-VII: I1 s'obtient d'une manibre analogue a partir de me'so-VI. Rendement: 

93% d'un produit de F. 98-102"; aprbs recristallisation dans I'Cthanol, 17. 107,5-109" 9 ) .  

C,,H,,O,N, Calculk C 77,02 H 9,23y0 Trouvd C 77,24 H 9.25% 
3. Re'solution du d, 1-di-cyclohexylamino-I, 2-di-o-me'thoxyphe'nyl-l, 2-e'thane (d, 1- VII) .  - a) Ant i -  

pode d : A 1 g (2 .3  mmole) de d, I-VII dissous dans 6 ml d'6thanol bouillant, on ajoute une solu- 
tion de 0,9 g (2,4 mmole) d'acide dibenzoyl-L-tartrique monohydratelo) dans 5 ml d'ethanol. I1 
se &pare aussitBt un sel volumineux, incolore, de F. 163-165' (dec.). Pour libCrer la base, on met 
le dibenzoyltartrate en suspension dans 10 ml d'6thanol bouillant, ajoute lentement 5 ml d'am- 
nioniaque 1-n., puis 200 ml d'eau; il se sCpare une huile qui se solidifie complbtement aprks une 
nuit de repos. Rendement : 20% d'un produit de F. 102-105"; aprbs recristallisation dans l'ethanol, 
F. 106,5-108". [m]g = +21" & 5' (c = 2,162, benzbne). 

b) Antipode 1: On l'obtient de m&me en traitant le compos6 d,l-VII par l'acide dibenzoyl- 
o-tartriquel'). F. du dibenzoyltartrate : 165-167" (d6c.). Rendement en antipode I :  33% d'un 
produit de F. 96-101"; aprbs recristallisation dans l'ethanol, F. 107-108,5", [m]; = - 18" f 5' 
(c = 2,742, benzhnc). 

4. Polyme'thylBnedioxy-2,2'-dibenzaldt!hydes ( V I I I ) .  A une solution bouillante de 28,82 g 
(0.2 mole) d'o-formyiphenate de sodium'z) dans 80 ml de dimethylformamide, on ajoute en l'es- 
pace de 10 min 0 , l  mole du dibromure de polym6thylbne approprie dissous dans 20 ml de di- 
methylformamide. On chauffe encore 2 h a reflux, l a k e  refroidir et verse le melange dans 3 1 
d'eau g1acCe; il se separe une huile qui cristallise complbtement aprbs 24 h de reposls). Le produit 
est gCnCralement pur aprks 1 a 2 recristallisations (Tab. 1). 

Tableau 1. Polymtthyldnedioxy-2,2'-dibenzalde'hydes ( V I I I )  

Solvant 
recrist. 

iso-PrOH 
EtOH 
EtOH 
EtOH 
MeOH 
EtOH 
EtOH 
EtOH 
EtOH 

F. ' C  Rdt 
brut yo 

95 
43 
80 
82 
73 
81 
67 
88 
95 

13 1-1 32 
130 

97-9s 
112.5-1 13,5 

66-66,5 
79,5-80 

56-57 
72-73 
68-68,5 

70,30 

71,82 
72,48 
73,06 
73,60 
74,09 
74,55 
75,36 

- 

4,72 

5'67 
6.09 
6,45 
6,79 
7,11 
7,39 
7,91 

- 

CalculC 

% C  I % H  

70,16 

71,68 
72.33 
72,67 
73,30 
74,07 
74,90 
75,30 

- 
4,92 

5,70 
6,29 
6,37 
7,05 
7,41 
7,51 
8,06 

- 

5. Dianiles des polyme'thylEnedioxy-2,2'-dibenzalddhydes (III). On dissout 0,05 mole de poly- 
rnCthyl&nedioxy-Z,2'-dibenzaldehyde dans la quantite minimum d'kthanol bouillant. ajoute 
0,105 mole d'aniline et laisse bouillir pendant 15 min. Aprbs refroidissement, on amorce even- 
tuellement la cristallisation en frottant les parois du recipient avec une baguette de verre; on 
recristallise dans 1'6thanol absolu (Tabl. 2). 

9) Les deux isombres d,l-VII et me'so-VII ont ainsi le m&me F., mais leur mClange Bqui- 

lo) PrCpard A partir de l'acide L-tartrique par analogie avec l'acide dibenzoq.l-D-tartrique, 

11) PrCparC d'aprks F. ZETZSCHE & M. HUBACHER, Helv. 9, 293 (1926) et C. L. BUTLER & 

12) H. CAJAR, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2804 (1898). 
13) Dans le cas oh n = 2, la cristallisation n'est complbte qu'aprbs un repos de 4 2 5 jours 

molCculaire fond A env. 90-100". 

voir ll). 

L. H. CRETCHER, J .  Amer. chem. SOC. 55, 2605 (1933). 

A la glacihre. 
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Dianiles des polyme‘thyEt.nedioxy-2,2‘-dibenzalde’liydes ( I I I )  

- 

- 

- 

6,17 

6,98 
- 

- 

- 

7,74 

Tableau 2. 

Formule 
brute 

CZ,H2Z02NZ 
C28H2402N2 

C2tlH2602N2 

C30H2802N2 

C31H3002N2 

C32H320ZN2 

C33H3402N2 

C34H3602N2 

C36H4002N2 

6,90 
6,72 
6,58 
6,16 

5,91 

5 3 3  

6,22 

- 

- 

F. O C  

88,5590 
128-1 509 

103-104,s 
78.5-80 
104-105 

liq. 
68,5-69,5 

56-58 

85,587 

1 C,,H,,O,N, 114-114,5 
2 C2,H280,N2 82.5-83 
3 C,,H,o02N2 78,5-79 
4 C,,H3202N2 96,597 

6 C32H3602N2 103-104 

8 C34H4002N2 82,5-84 
10 C,GH4402N, 62-64 

5 C31H3402N2 69-70 

liq. 7a) C33H3802N2 

Kdt brut 
01 /O 

80 78,99 6,38 79,18 6,56 
76 79,23 6,64 79,58 6.45 
87 79,42 6,90 79.39 6,71 
93 79,61 7,13 79,50 7,22 
88 79,79 7,353 79,87 7,34 
80 79,96 7,55 79,54 7,55 
82 - - - - 
85 80,27 7,93 80,48 8,12 
97 80,56 8,26 80,S2 7,93 

90 
98 
81 
92 
85 
97 
70 
93 
78 

Calculi Trouve 

”) Probablement un melange de deux formes que nous n’avons pas pu &parer. 
b j  Non analysB en raison des difficult& de purification. 

ti. Polyme’thyldnedioxy-2,2‘-bis-(N-phe’nyZ-benzylamines) ( I X )  . 0,045 mole de dianile 111, dis- 
sous dans 50 ml d’6thanol absolu, sont hydrogenes sous pression ordinaire en pr6sence de nickel 
de RANEY. Lorsque l’hydrog6nation est terminCe (env. 4 h), on filtre, concentre Q 20 ml, laisse 
refroidir e t  amorce Bventuellement la cristallisation en frottant les parois du recipient avec une 
baguette de verre. La diamine est finalement recristalliske dans 1’6thanol (Tabl. 3) 

Tableau 3. PoEym~thylt.nedioxy-2,2’-bis-(N-phe‘~~yZ-benzylamines) ( I X )  

7. Cyclisation des dianiles des polyme’thylBnedioxy-2,2’-dibenzaldthydes en de’vive‘s I V .  L’ap- 
pareillage utilis6 est semblable i celui dBcrit pr6c6demmentl). Toutefois, afin de pouvoir tra- 
vailler avec du toluene bouillant, nous avons employ6 un agitateur muni d’un pre~se-dtoupe’~) 
et entrain6 par un moteur de 6000 tours/min Q transmission par c$ble; I’efficacitB de I’agitation a 
6galement Ct6 augmentke par l’emploi d’un ballon garni de chicanes. 

Aprks avoir place dans le ballon S,2  g (0,36 Bquiv.) de sodium et 1,5 1 de toluene anhydre, on 
fait passer dans l’appareil un courant d’azote purifi6 jusqu’8 Blimination complete de l’oxygene 15). 

Le tolube est ensuite chauff6 8. l’Bbullition, et le sodium, Bmulsionn6 par une agitation trks 
Bnergique. On introduit alors dans le reservoir du dispositif de dilution une solution de 0,018 mole 
de dianile 111 dans 500 ml de tolube anliydre et rhgle le debit de telle sorte que la totalit6 de la 
solution s’Bcoule en 24-28 h. Lorsque l’introduction du dianile est terminBe, on chauffe 8. reflux 
encore 1 h puis distille env. 600ml de toluene. Aprks refroidissement, on ajoute prudemment 25ml 

14) Construit d’aprks A. A. MORTON & L. M. REDMAN, Ind. eng. Chemistry 40, 1191 (1948). 
15) Pour la purification et  le contrBle de l’azote, voir l). 
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Formule F. “C.) Rdt brut 
brute (solvant) 

n /  

4 C,,H,,O,N, 232-234 I 15% 
(formiate 
d’ethyle) 

- 
5 C,,H,,O,N, 263-265 13% 

(acCtate 
d’isoamyle) 

- 
6 C,,H,,O,N, 246-248 15% 

(acetate 
d’isoamyle) 

- 
7 C,,H,,O,N, 226-228 6% 

(acdtate 
d’Cthyle) 

P. M. Microanalyses 
Calc. 1 Tr.b) Calc. yo 1 Tr. yo 

450,56 462 C 79,97 79,SO 
473 H 6 7 1  6.69 

N 6,22 6,20 

464.59 -“) C 80,14 79,65 
H 6,94 7 , lO 
N 6,03 6,OO 

478,61 438 C 80,30 80,37 
466 H 7,16 7,29 

N 5,85 5,95 

492,64 491 C 80,44 80,62 
495 H 7,37 7,57 

N 5,69 5,78 

_______ 

____- 

8 .  Compose‘ macrocyclaque X .  E n  hydrogenant le compose IV,  n = 4,  dans les conditions 
dkcrites pour me’so-VZ et d, l -VI ,  on voit la reaction s’arrhter aprks consommation de 6 moles H, 
par mole de IV. Rendement: 87% d’un produit de F. 195-198” (d6c.) ; aprks recristallisation dans 
l’ethanol, F. 200-202” (dec.). 

C,,H,,O,N, CalculC C 77.87 H 9,15% Trouvk C 78.07 H 9,05% 

SUMMARY 

The macrocyclic compounds IV (n = 4-7) are synthesized by adding toluene 
solutions of the dianils I11 under conditions of high dilution to an emulsion of sodium 
in the same solvent. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6 

16) Pour n = 4, une faible quantitC de dialdehyde VI I I  precipite en m&me temps que le 
composd cyclique ; on I’Climine facilement par recristallisation. 




