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12. Un nouveau rkactif pour la caractkrisation des aldehydes: 
le d, Z-dianilino-l,2-diphknyl-l, 2-bthane 

par R.  Jaunin ct J.-P. Godat 

(16 XI GO) 

On sait qu’il est souvent difficile de caractkriser les aldkhydes en pr6sence de 
cktones. Jusqu’en 1952, la dimCdone a C t C  pratiquement le seul rkactif utilisd A cet 
effet l) ; tr&s commode pour la caractbrisation des aldkhydes aliphatiques inf6rieurs 
(C,-C,), la dimCdone prksente cependant 1’inconvCnient de donner des dCrivks 
susceptibles de se transformer plus ou moins spontanCment en ((anhydrides )). Plus 
rkcemment, d’autres rkactifs ont C t C  proposks dans le m h e  but, notamment le bis- 
(p-rnkthoxy-benzylamino)-l,Z-ktliane2), les dCrivks p-chlork 3, et p-bromC4) corres- 
pondants, ainsi que le dianilino-1, 2-Cthane5) ; comme tous ces rkactifs donnent avec 
les aldkhydes aliphatiques des dCrivCs fondant gCnCralement en dessous de loo”, leur 
emploi est le plus souvent limit6 aux aldkhydes aromatiques. 

Au cours de nos recherches sur les diarylamino-1,Z-Cthanes G ) ,  nous avons trouvC 
que le d, Z-dianilino-l,2-diphCnyl-l, 2-Cthane (d, I-I) pouvait &re utilisk avantageuse- 
ment pour caractbriser les aldChydes en prksence de cCtones. Le composC d,Z-I se 
condense en effet avec les aldkhydes, et non avec les cktones, pour donner des d,l-  
tCtraphCnyl-l,3,4,5-imidazolidines (d, I-11) : 

Ph 
H H N’ ‘ /  

I ‘CHR + H,O 
P~I-L-NHP~~ f’h-C 

H-C 
+ RCHO d 

I I \  / H-L-NHPh 
PI1 1’11 N, 

I’ll 
d, I-I d, I-I1 

Les imidazolidines d, I-I1 se forment facilement avec la plupart des aldkhydes 
aliphatiques courants (Tab]. 1) ; nous avons cependant constat6 que le chloral, le 
trimCthylacCtaldChyde, le citral et le glucose restent inaltQCs; d’autre part, le croton- 
aldkhyde rCagit, mais nous n’avons pas rCussi A purifier le produit de la rCaction 
Quant aux aldkhydes aromatiques, ils ne rkagissent que dans les cas les plus favorables 
(dCrivCs halogCnCs et nitrks du benzaldkhyde) ; aucune imidazolidine n’a pu &tre 
obtenue i partir du benzaldkhyde lui-memc et de ses dkrivCs hydroxylks. 

l) D. VORLANDER, 2. analyt. Chem. 77, 241 (1929); E. C. JIORNING & M. G. HORNING, J .  org. 

2, J. H. BILLMAN, Ju-YU CHEN Ho & L. R. CASWELL, J. org. Chemistry 17, 1375 (1952). 
3, J. H. BILLMAN, Ju-Yu CHEN Ho & L. R. CASWELL, J. org. Chemistry 22, 538 (1957). 
4, YAO-TSU-CH’EN, K’o Hsueh T’ung Pao 1959, 168; Chem. Abstr. 54, 3160 (1960). 
5, H. W. WANZLICK & W. LOCHEL, Chem. Ber. 86, 1463 (1953). 
6, PrCckdentes communications sur ce sulet: a) R. JAUNIN, Helv. 39, 111 (1956); b) R. 

Chemistry 7 7 ,  95 (1946). 

JAUNIN, Helv. 43, 561 (1960); c) R. JAUNIN & P. COURBAT, Hclv. 43, 2029 (1960). 
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Calculci 
% c I %, H 

~~ 

I 

Tableau 1. d, 1-Te'traphe'nyl-I, 3,4,5-alcoyl(ou aryl)-2-imidazoZidines (d, 1-11) 

Trouvd P. ill. 
% C I % 11 Calc. 

I 

Ald6hytlrs utilisCs 

- 

- 

86,lO 
86,08 
86,08 
S6,07 
86,07 
86,05 
86,04 
86,03 
86,02 
86,Ol 
85,99 
85,98 

- d )  

-e )  
87,52 
87,46 
87,83 
88,20 
81,38 
81,38 
81,38 
74,57 
79,65 
79,65 
84,73 

formaldehydc 
ac6taldChydc 
propionald6hyde 
n-butyralddhydc 
iso-butyraldghydc 
n-valeraldehydr 
iso-val6raldChyde 
hexanal 
heptanal 
octanal 
nonanal 
decanal 
undecanal 
dodCcana1 
chloracetalddhyde 
bromacetalddhyde 
phenylac6taldChyde 
1iydrocinnamaldChyde 
cinnamald6hyde 
phinylpropiolaldehydf 
o-chlorobenzaldChyde 
m-chlorobenzaldChyde 
p-chlorobenzaldChyde 
p-bromobenzalddhyde 
m-nitrobenzaldChyde 
p-nitrobenzaldChyde 
picolaldehyde 
isonicotaldehyde 

- 1 :  - 
6,98 85,91 
7,23 86,08 
7,23 85,99 
7,46 86,22 
7,46 86,22 
7,68 86,09 
7,88 86,13 
8,07 86,17 
8,25 85,81 
8,42 85,80 
8,59 85,89 
8,74 85,89 
- - 

- - 

6,48 87,63 
6,71 87,26 
6,32 87,78 
S,92 87,90 
5,59 81,24 
5,59 81,40 
5,59 81,33 
5,12 74,71 
5,47 79,90 
5,47 79,80 
6 , O O  84,76 

F. "C 

- 
- 
6.90 
7,34 
7,27 
7,46 

7.61 
7,96 
7,90 
8,15 
8 3 7  

7,30 

8,92 
8,91 
- 
- 
6,33 
6,89 
6,39 

5,70 
5,79 
5,64 
5,28 
5,49 
5,46 
6,06 
5,94 

5,90 

149-1 SO 6b) 

160-1616b) 
152-153 
162-163 
139-140 
151-152 
123-124 
174-1 75 
178-179 
150-151 
118-119 
88-89 
70-71 
68-69 

160-161 
144-145 dCc 
155-156 
205-207 
214-215 
231-232 

140-141 
185-186 
200-201 
185-186 
235-236 
144-145 
208-209 

151-152 

376,481 -") 
390,SO 390,l 
404,53 402,9 
418,56 417,4 
418,56 -") 
432,58 431,6 

446,61 444,3 
460,63 465,s 
474,66 476,9 
488,69 491,2 
502,71 502,7 

432,58 -") 

516,74 -") 
530,76 -') 
424,95 -") 
469,41 -") 
466,60 - c )  

480,62 - ") 
478,61 - " )  

487,02 487,7 
487,02 484,4 
487,02 479,O 
531,48 518,3 

49757 -b) 

453,56 -") 
453,56 - " )  

476.59 -b) 

49737 -b) 

84,731 6,00 84,79 

") Moyenne de 2 dCterminations. 
b) Le derive est trop peu basique pour pouvoir &re titrd. 
=) N'a pas 6tC determink. 
11) CalculC C1 8,35% 
e ,  CalculC Br 17,02% 

TrouvC C1 8,20%. 
Trouv6 Br 17,24%. 

Les principaux avantages du nouveau rCactif sont les suivants: 
1" Le composC d,I-I est tr&s stable, ct sa prkparation, facile (condensation rkduc- 

tive de la N-benzylid&ne-aniline6a) 7, et skparation des diastkrko-isom&res d, I-I et 
miso-I sous forme de complexes avec le dimCthylformamide 6 5 ) ) .  

2" La prkparation des dCrivCs d, I-11 est extrgmement simple et les rendements 
sont excellents: en prenant comme solvant un mklange acide acktique-acktone 1 : 1 
additionnk d'acidc sulfuriques), on constate en effet que la rCaction est le plus souvent 
terminCe apr&s quelques minutes A la tempCrature ordinaire. 

3" En raison du poids molkculairc klevi. du rkactif, il cst possible d'identifier 
de trhs petites quantitCs d'aldkhydes. 
7, W. STUHMER & G. MESSWARB, Arch. Pharmaz. 256, 221 (1953). 
8, La reaction peut aussi se faire sans acide sulfurique, mais elk est alors un peu plus lente. 

D'autre part, nous avons Bgalement obtenu de bons rksultats avec lc melange acide acetique- 
e'thanol 1 : 1 ; enfin, nous avons constate que la presence d'unc faible quantit6 d'eau ne g&nc pas. 
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4" Les dCrivCs d ,  I-I1 cristallisent facilement et fondent sans dCcomposition B des 
temperatures relativement 6levCes (en gCnCral entre 100 et 200") ; d'autre part, dans 
le cas des aldChydes supdrieurs (C, A C,,), les dkrivb d,Z-II sont plus avantageux que 
les ((dimCdonates)), car leurs F. sont mieux rCpartis sur 1'Cchelle des temperatures. 

5" Finalement, les poids molCculaires des dkrivks d ,  I-I1 peuvent Ctre dCtermin6s 
commod6ment par titrage potentiomktrique de leurs solutions dans l'anhydride 
acktique avec l'acide perchlorique 0 , l ~  dans l'acide acCtique glacial 9). Des essais 
prbliminaires ont montrC que les compos6s d,Z-II sont trop peu basiques pour pouvoir 
Ctre titrCs dans l'acide acCtique pur; en revanche, dans l'anhydride acCtique en exc&s, 
le titrage peut Ctre effectuC avec une prkcision gknkralement supCrieure A 1% (Fig. 
et Tabl. 1). 

loo0 . 
mV 

Titrage fiOtEntiOdt+'iqUe de d, l - I I ,  R = CH,  
A:  190 mg subst. + 50 ml acide acCtique glacial 
B: 190 mg subst. + 50 ml anhydride acdtique 

Nous remercions lc FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE de l'appui 
qu'il a bien voulu nous accorder. 

Partie experimentale. - Tous les F. ont 6tC dCterminCs sur la platine chauffante de KOFLER 
et sont corriges. Les microanalyses ont B t C  effectuees par M. le Dr I<. EDER, Ecole de Chimic, 
GenBve. 

Le d, 1-dianilino-1, Z-diphCnyl-l,2-Bthane utilis6 est le produit de F. 146-149" prdpard comme 
d6crit prkcedemmentea) ; ainsi que nous l'avons d6jB signalCBb), le F. &a16 de ce produit est dh 
vraisemblablement B un phenombne de polymorphisme. 

Mdthode gdndvale p o w  la prdparation des d, l-tdtraphhzyl-l,3,4,5-alcoyl(ou avy1)-2-imidazoli- 
dines (d, 1-11). On dissout 1 g (2,75 mmoles) de d, l-dianilino-l,2-diphdnyl-l,2-6thane dans 25 ml 
d'ac6tone, ajoute successivement env. 3 mmolcs d'aldkhyde et 25 ml d'une solution 0 , l ~  d'acide 
sulfuriquelo) dans l'acide acCtique glacial, puis laisse reposer B la temperature ordinaire, de 2 B 
5 min pour les aldehydes aliphatiques inf6rieurs e t  de 5 2 30 min pour les autres aldihydes. 
On introduit ensuite, trbs graduellement e t  sous bonne agitation, une quantite d'eau juste suf- 
fisante pour obtenir un trouble non persistant, amorce la cristallisation en frottant avec une 
baguette de verre (ou encore mieux avec quelques cristaux obtenus lors d'une preparation ante- 
rieure) e t  laisse reposer 30 min en remuant de temps en temps; on complBte alors la precipitation 

g, Cf. D. C. WIMER, Analyt. Chemistry 30, 77 (1958). 
lo) L'acide sulfurique sera supprime dans le cas du formaldehyde; voir 

7 
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en ajoutant, toujours graduellement, la quantit6 d’eau ndcessaire (en gCndral env. 50 ml en tout). 
Aprhs 10-12 h de repos, on essore, lave avec beaucoup d’eau et skchc. Rendement: 95-100%. 
Le produit est gdndralement d u n e  puret6 analytique a p r h  1-42 recristallisations dans l’ethanol 
absolu ou un melange acetate d’ethyle-dthanol absolu. F. ct analyses, voir Tabl. 1. 

Pour la determination des poids moldculaires, on dissout 150-250 mg de l’imidazolidine dans 
0,5-2 ml de benzhe sec, ajoute env. 50 ml d’anhydride actitique redistill6 et titre potentio- 
in6triquementll) avec une solution 0.1~ d’acide percblorique dans l’acide acetique glacial. Gne 
mol6cule d‘imidazolidine exige une moldcule d’acide. 

SUMMARY 

d,Z-l, 2-Dianilino-l,2-diphenyl-ethane reacts readily and specifically with alde- 
hydes to form substituted d, 1-1,3,4,5-tetraphenylimidazolidines, which are highly 
crystalline compounds with sharp melting points dist.ributed over a wide range of 
temperature. The reaction has been used for the characterization of the commoner 
aliphatic aldehydes and several derivatives of benzaldehyde. The neutralisation 
equivalents of these imidazolidines can be determined bv titration in acetic anhydride 
with 0 , l . ~  perchloric acid in acetic acid. 

I.ausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6 

11) Nous avons utilisd un Titriscope Metrohm, mod& E 166, avec electrode de verre e t  
Blectrode de r6fCrence au calomel. 

13. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXXIII. Die Dampfdruckdifferenz von 1 6 0 2  und 1802 zwischen 

63” und 903K1) 
von K .  Clusius, F. Endtinger und K.  Schleich 

(25. XI. G O )  

I .  Nachdem wir im Trennrohr fur verschiedene Untersuchungen grossere Mengen 
schweren Sauerstoffs rnit mehr als 99% lSO-Gehalt dargestellt haben, war es eine der 
ersten Aufgaben, den Dampfdruck dieses Gases mit dem des gewohnlichen Sauer- 
stoffs zu vergleichen. Dies ist bisher immer nur mit Proben geringeren l8O-Gehalts 
geschehen, die im besten Falle 21% 180 enthielten, worauf die Ergebnisse rnit dem 
RAouLT’schen Gesetz auf reinen l6OlSO bzw. l80, umgerechnet wurden. 

Die hochsten 180-Gehalte benutzten bisher JOHNS &  LONDON^) s). Die Autoren 
hatten durch Rektifikation von Kohlenmonoxyd zunachst ein Gas erhalten, das an 
l3C16O und 12C180 angereichert war und bei der katalytischen Reduktion Wasser 
mit 6 bis 77; 1 8 0  lieferte. Rei der Elektrolyse dieses Wassers entstand Sauerstoff 

l) Tieftemperaturforschung S S X I l  : htomwarme von Vanadin und Niob, Z. Naturforsch. 

2) T. I;. JOHNS & H. LONDON, A.E.R.E. Report G/R 661 (1951). 
3) T. F. JOHNS, A.E.R.E. Report GP/R 2166 (1957). Proceedings of the International Sym- 

75a, 728 (1960). 

posium on Isotopc Separation, Amsterdam 1958, S. 74. 




