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CwLruRE (I. R. S. I. A,)  pour la bourse qui lui  a dt6 accord&. Sous remercions cnfin Mmc S. 
FRANCK-FREDERIC, Dr 6s Sc., qui a cffectud les micro-analyscs de nos protluits, Mlle 1;. EVRARD 
qui cn a rclcvcl les spectres IR., c,t NM. I,. MARCEIRL et I. FLAMEKT pour l’aide qu’ils nous ont 
apportde lors dc la preparation des ichantillons dcstinds aux tcsts biologiqucs. 

SUMMARY 

Four 2,4-disubstituted 6,7-dihydro-imidazo[l, 2-a]-s-triazincs (IV, VII,  X and 
XV) have been synthesized according to the following scheme : (a) monosubstitution 
of cyanuric chloride (I) with ethanolaminc, (b) replacement of the remaining chlorine 
atoms by suitable groups, and (c) cyclisntion of the 2’-hydroxy-ethylamino side chain 
on one of the adjacent cyclic nitrogen atoms of the s-triazine nucleus. This last step 
includes reaction of the 2-[(a-hydroxy-ethyl)-amino]-s-triazines with thionyl chloride 
or p-toluenesulfonyl chloride and, with one exception (VIII +- IX), heating the 
resulting 2-[(2-chloro-ethyl)-amino] derivatives or p-toluenesulfonic esters in a solvent. 

Service de Chimie Organique, FacultC des Sciences, 
Univcrsitk Libre de Bruxellcs, Belgiqur 

38. Action des aldChydes formique et acktique sur les 
diarylamino-l,2-diphknyl-l,2-kthanes 

par R.  Jaunin et P, Courbat 

(21 X1160) 

Ainsi que nous l’avons dCcrit dans un prbckdcnt mbmoirel), les d,2- et nzksso- 
dianilino-l,2-diphthyl-l, 2-6thanes (I, R = H) se condensent avec les aldehydes 
formique ct acbtique en donnant les imidazolidines correspondantes (resp. I1 et 111, 

I I1 li, ~ H Ill  I<, ~ CH, 

R .= H);  dans un 1n8latigc acidc acdticluc-aci:tonc 1 : 1, la rdaction s’rffectuc ( 5 1 1  qucl- 
ques minutes ii la tempbrature ordinaire et il suffit d’ajouter de l’eau pour faire prC- 
cipiter, A 1’6tat pratiquement pur et avec un rendement quantitatif, le dkrivb imidazo- 
lidinique de l’aldkhyde. 

1) R. JAUNIN, Helv. 43, 561 (1960). 
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Voluiiicn XLIV, 1‘;miculus I (1Of)l)  - No, 3s 31 1 

Dans lc pr6sent travail, la m&me rkaction est CtudiCe avec unc sdl-ic clc tl, I- ct w&so- 
diarylamino-l,2-diphCnyl-l, 2-Cthanes (I, R = o-CH,, m-CH,, p-CH,, 0-CI, ni-CI, 
1)-Cl, m-Br, p-Br et p-OCH,) dont la synth&se a C t C  dkr i tc  r6ccmmcnt2)). 

Avec 1’aldChyde formique, les imidazolidines I1 ont CtC obtenues avec un bon 
reiidement aussi bien A partir de la forme me‘m qu’A partir de la forme d,Z des coin- 
pos6s I. Toutefois, dans le cas du dCrivC o-chlorC I, R = 0-C1, tandis que le radmique 
rCagit normalenient, le me‘s0 reste inaltCrC. Ce rCsultat peut paraitre ktonnant, car le 
composC me‘so-I, R = o-CH,, s’est montrt: aussi reactif que le racCmique correspondant 
et l’on sait que l’encombrement stkrique d’un groupe mCthyle cst comparable 2 celui 
d’un atome de chlore; le fait que le dCrivC imidazolidinique me’so-o-chlor6 iic sc forme 
pas doit donc provenir essentiellement d’un cffet d’ordrc Clcctronique. 

Avec l’aldehyde acCtique, nous avons limit6 nos cssais 2 la sCrie des composds 
d,Z-13). Tous les dCrivCs m- et p-substituds ont donnC les imidazolidines d,Z-III cor- 
respondantes avec un rendement pratiquement quantitatif ; en revanche, les derives 
o-m&hyl& d, Z-I, I1 = o-CH,, et o-chlori: d, I-I, I1 =: o-C1, n’ont pas rCagi, vraisemblablc- 
ment parce que les exigences stCriques de la reaction sont plus grandcs dans Ic cas de 
I’acCtaldChyde que dans celui du formald6hydc. 

Nous avons constat6 prCcCdemment qu’il dtait possiiblc d’utiliser les 17. ct lcs 
spectres UV. comme crit&res pour la diffkrenciation des formes d,l et mtko  des coin- 
posb 12) .  I1 nous a paru intkressant d’examiner si ces crit6rcs sont 6galemcnt valablcs 
dans Ic CIS des imidazolidines d,Z-I1 et me‘so-11: 

1. Points de f.usion. La forme me‘so, ccntro-syiii6triquc, cles compos6s I fond cn 
gbnCra1 A une tempCrature plus ClevCe que la forme d,Z; il cn est d’ailleurs de ~ni?iiie 
pour la plupart des dCrivCs a, a’-dialcoylks, a, a’-dihydroxylks et a, a’-diaminCs du 
dibenzyleg). Le Tableau 1 montre que les imidazolidines d,E-I1 et mbo-I1 exarninbcs 
suivent Cgalement cette r6&, 5 l’exception toutefois du dCrivC o-mCthylC 11, 
R = o-CH,, dont la forme d,Z fond A 146-147” alors que la forme r n b o  ne fond qu’P 

2. Spectres U V .  D’une mani&re gCnCralc, les spectres UV. des formcs d, l  et mbo &as 
composCs I pr6sentent des diffkrences systCmatiques en ce qui concerne la bandc C ;  
on constate plus pr6cisCment que a) la position de la bande C est, soit la meme chez ILLS 
deux formes, soit lkg6rement dCcal6e vers les courtes longueurs d’onde chez le me‘so, 
b) l’intensite’ de la bande C est systCmatiquement plus faible chez le m b o .  On voit qu’il 
en est de mCme pour les imidazolidines I1 (Tabl. l), A l’exception de nouveau du 
d6rivC o-mCthylC 11, R = o-CH,, pour lequel l’intensitk de la bande C est plus forte 
clicz le miso quc chez le rac6mique. Le comportcment anorinal du ddrivk 11, K ~ - 0- 

CH,, est dh sans doute un effet stCrique; le spectre UV. de ce compos6 rCv&lc 

96-98’. 

2, R. JAUNIN & P. COURBaT, Helv. 43, 2029 (1960). 
8 )  Les composes mdso-I devraient donner en principc un melange dc deux imidazolidines dpi- 

meres ; cf. 1). 
4) Voir p. ex.: C. H. CARLISLE & D. CROWFOOT, J. chem. SOC. 1947, 6; F. v. U’ESSELY & H. 

WELLEBA, Ber. deutsch. chcm. Ges. 74, 777 (1941); NG. PH. B u u - H o l  & NG. I - IonN,  J .  org. 
Chemistry 14, 1023 (1949); w. STOHMER & G. MESSW.IRB, Arch. Pharmaz. 286, 221 (1953). 
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tl’aillcurs l’esistence d’uric tr&s forte inhibition stCrique de la resoiiancc atmi bicii 
dans la forme d,l  que dans la forine miso. 

Nous rexncrcions le FONDS SATIOXAL SCISSE DE LA RECHERCHE ScIKsnFIQuE dc l’appui 
qu’il a bicn voulu nous accordcr. 

Partie experimentale 
Tous 1cs I?. ont dtd dkterniinds sur la platinc chauffantc de I ~ O F L E R  et sont corrigds. lacs 

microanalyses ont d t6  effectu6es par M. le 1)r I<. EDER, Ecole de Chimic, Genkvc. 

1, Diuryl-I ,  &tliphiuij,Z-$, 5- imidazol idines  (11). 1,cs donn6es nunitriqucs concernant chaquo 
c i ~ s  piu-ticulier sont indiquces dam lc Tableau 1. 

On dissout 0,45 mmolr de diarylaniino-l,2-diph6nyl-l, 2-Cthauc 2, dans la quantit6 requisc: 
tl’acdtone, ajoute succcssivcment un Cgal volume d’acidc acdtiquc glacial e t  0 , l  ml d’une solution 
aqueusc ?i 380/, d’alddhydc formique (env. 1,3 mniole), puis laisse reposer le temps ndcessairc 
B la tcnipCrature ambiantcj). On introduit alors, t r h  progressivemcnt ct sous bonne agitation, 
une quantit6 d’eau juste suffisante pour provoquer un l6ger trouble; on agite ensuite pendant 
3 ?i 5 min (lo produit cristallise) ct rcprend l’adjonction d’cau jusqu’i precipitation completc 
(lc Tableau 1 donne la quantitd d’eau totalc). Apr&s 2-3 h, on essore e t  lave avec bcaucoup d’eau; 
rcmlemcnt 90-100~0. Le produit est pur apres une rccristallisation dans l’dthanol absolu ou un 
nidlange ac6tatc d’dthyle-ethanol absolu. F., spectres UV. c t  analyses, voir Tableau 1. 

2 .  d , l -L)iar~l-I ,3-ct iphkn~l-4,~-mktlz~~l-2- i~ridazoEidinEs (d , l - I I I ) .  - a) Cns gknc’ml ( I t  = tit- el 
p-CH3> m- et  p-Cl ,  nz- et p - B r )  : On dissout 2,75 mmoles dc d,  L-diarylamino-l,2-diphdnyl-l, 2- 
dthane dans 25 ml d’acCtone, ajoutc succcssivement 2.5 ml d’acidc acCtique glacial ct 0,23 nil 
d’ald6hyde acdtiquc (cnv. 4, j  mmoles), puis laisse reposer 15 min B la tempCrature ambiante. 
On introduit alors 50 ml d’eau en prcnant les mBmcs prdcautions clue ci-dessus, laisse reposer 
0-1 2 11, cssoro ct lave avec bcaucoup d’cau ; rendcnzcnt 95-100./;, Le produit est g6ndralcment 
ur aprks unc rccristallisation dans l’dthanol absolu. F. ct analyses, voir Tableau 2.  

Tablcau 2. d, l-Diuvj,l-l, J-diphhzyl-~d,  5-mL:thyl-2-irni$azolidines (d, 1-1 f I) 

It-C,H,-N--<:HI’h-CH Ph-6-C,H,-lI 
----cH(cH,)-----! I 

R l’ormulc brutc F. “ C  

71-70 
150-1 51 
164-1 0.5 
1x2-1x3 

146,5-147,5 
1 8 X , .5 - 1 80,5 

S2-83 

86,08 7,23 
S6,OX 7.23 
73,LO 5,27 
73,20 5,27 
01,33 4,41 
01,33 4,41 
70,97 G,71 

86,03 7,30 6,73 
85,72 7 , l j  7,OS 
73,38  5,32 G,12 
7 3 2 7  5,42 6,21 
61,42 4,48 S,O8 
61,40 4 5 4  5,16 
79,OG 0,78 6,2S 

1)) Cu.\ t l u  dkvieh p-mBlhoxylc’ ( R  = p-OCH,,) : On dissout 2,75 mmolcs dc t l ,  L-di-p-anisidino- 
1 ,I-tliphdnyl-l ,2-dthane2) dam 45 ml d’acdtonc, puis  ajoute successivcment 5 ml d’acidc acdtiquc: 
glacial ct 0,25 in1 d’alddhydc acdtique. DBs qu’une 16gPre coloration jaunc appzarait, soit a p r k  
cnv. 2 min, on introduit progressivement 50 ml d’cau en frottant avcc unc bagucttc dc verre; 
il sc s6paro une huile qui cristallise aprbs 24 h b la glacihrc. On essorc, sechc (rdt. quantitatif) 
ct rccristallise dans I’Cthanol absolu. I’. ct analyses, voir Tablcau 2. 

5 )  I)ms lc cas dcs composds nitso, un prkipitd apparaPt aprc‘s cnv.  1 min (except6 nzL:so-ll, 
It = 0-CH,). 
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SUMMARY 

A scries of d ,  1- and meso-l,3-diaryl-4,5-diphenylimidazolidines (11) has been prc- 
pared by condensation of formaldehyde with the corresponding d ,  I- or meso-1,2- 
tliarylamino-l,2-diplicnylcthanes (I). Similarly, several d, Z-1,3-diaryl-4,5-diphenyl- 
2-methylimidazolidines (111) have been synthesized from acetaldehyde and diamines 
d ,  1-1. 

Significant differences in melting points and UV. spcctra have been found to exist 
between the d, l  and weso forms of the imidazolidines 11. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de I’universitC 

39. Untersuchung des Tautomeriegleichgewichtes der konjugaten 
Saure von 4-Dimethylamino-azobenzol mit Kernresonanz *) 

voii Iris Granacher, H. Suhr, A. ZenhQusern und Hch. Zollinger 

(30. XII. 60) 

Scit 1930 2, befassen sich mehrere Forschergruypen mit der Struktur und dem 
tautomeren Gleichgcwicht der konjugaten Saure von 4-Amino-azobenzol-Derivaten 3). 
Diescs Problem ist vor alleni fur die theoretische organische Chemie wichtig. 011 es, 
wie vermutet 4),  auch mit der carcinogcnen Wirkung derartiger Verbindungen in 
direlztem Zusammenhang steht, erscheint uns hingegen noch nicht gcsichert. 

Ncben dcr Diskussion von Aciditatskonstanten ist die Struktur dcr ltonjugaten 
Saure von 4-Dimethylamino-azobenzol (I ; DAB ; Buttergelb) vor allem auf Grund der 
Spektren im ultravioletten und sichtbaren Bereich diskutiert worden. Reim bnsauern 
der Losung von I verschiebt sich das Absorptionsmaximum nach langeren Wellen. 
HAXTZSCH undBuRhwoY 2, nahmen an, dass das Kation ein tautomeres Gleichgewicht 
bildet zwischen den beiden Protonakzeptoren j3-h’ und y-N, wobei dieses Gleichge- 
wicht auf der Seite von p-K licgt. Eine rein farbentheoretische Erkliirung fur die 
bathoclirome Vcrscliiebung dcs Absorptioiisinaximurs findet sich z. B. in den Arbei- 
ten von WIZINGER~).  

Vorlaufigc Mittcilung. 
-2. HANTZSCH & A. BU~UWOY, Ucr. 63, 1700 (1930). 
G. E. LEWIS, Tctrahedron 10, 129 (1960). In diescr Arbcit ist dcr grossto Tcil dcr bishcr cr- 
schicnenen Literatur uber das vorliegcncle Problem zusammengestellt. 
A, & B. PULLMAN, Canckrisation par les substances chimiques et structure molkulaire, 
Masson, Paris 1955, p. 264-276. 
R. WIZINGER, Mcd. vlaamse chcm. Vcrceniging 19, No. 3, 65 (1957). Wir dankcn I’rol. 
WIZINGER, Univcrsitat Hascl, fur anregcnde Diskussioncn. 




