
VOL. 15 (1956) ANALE*TICA CHinttC~\ ACTA 15 

GTUDES SUR LA Dl?TECTION, LA CARACT~RISATION ET LE DOSAGE 
DES ALDEHYDES 

II. Dl?RIVl% FORM% PAR Rl?ACTION AVEC LE BIS- ($-M&THOXY- 
13ENZYLAMINO)-lr.2 l?THANE OU BIS-PHI?NYLAMINO-r.2 QTHANE 

IJILLMAX, Ho ET CASWELL~ ont recommandc pour la caractksation dcs aldtihydes 
lcur condensation avcc lc bis-($-m&hoxybcnzylamino)-x.2 &thaw, par laquellc 
dcs bis-(p-m&hoxybenzyl)-t.3 alcoyl(ou aryl)-2 imidazolidincs sont formdcs. Ccs 
d&iv& ont l’avantage sur les dimddonates, qu’aucunc anhydrisation ult&ieurc ne 
peut prendre place. De plus, les d&iv& &ant des amines tertiaires bivalentes, nous 
nous sommcs proposk d’cxaminer si l’on pcut dtSterminer leurs poids mokkulaircs 
par titrage de leurs solutions clans l’acidc ace’ticlue cristallisablc avec l’acidc perchlori- 
que o.rN dans lc m&me solvant, potcntiom&riqucmcnt ou visuellcment (indicateur: 
violet cristallise”), malgrd l’indication de bLLMAN, Ho ET CASWELL, clue les imidazoli- 
dines sont lcntcmcnt hydrolys&s par l’acide chlorhydrique B IO%. 

Le Tableau I montre, quc la determination cst en fait possible, unc molEculc de 
l’imidazolidine substitute cxigeant deux (ou pour lcs imidazolidincs pyridyl-substi- 
tudes trois) moldcules d’acidc, mais l’exactitude de la de’tcrmination du poids moldcu- 
laire dc l’aldehydc n’est pas grande, car il faut retrancher 282.4 (C,,H,,ON,) du poids 
mol&ulaire du d&iv4 (C1,H,02N,R) pour trouver le poids molkulaire de 1’aldChydc 
RCHO. Prdvoyant la prkision ryO pour lc titrage, l’errcur numCrique peut &re 3 B 
peu pres, ce qui, pour les aldChydes inf&ricurs, signifie une erreur considkable. 

Plus rkcmment, k%‘r\NZLlCK ET L&I-IEL” ont propost! la preparation des imidazoli- 
dines substituks pour caractkiser les alde%ydes en les condensant avec le bis- 
phCnylamino-r-2 Gthane. Nous avons prdparc les diphdnyl-I.3 alcoyl(ou aryl)-2 
imidazolidines de nos alddhydes tGmoins3, et nous trouvons pour les aldeaydes 
examinds auparavant par WA?U'ZLICK ET L&HEL les points de fusion indiquk par 
cux. De plus, nous en indiquons quelques-uns non mentionks par WANZLICK ET 
LtjCHEL. 

Espkant clue ces imidazolidines, des poids mole’culaires desquelles il nc faut 
retrancher clue x92.x (C&HltiN2R-C,,H,,N, + 0) pour arriver au poids moldculaire 
de l’aldtihyde, soient aussi bien titrables que les imidazolidines mcntionnCes plus 
haut, nous les avons dissoutes dans l’acide actitique cristallisable pour en faire le 
titrage avec l’acide perchlorique dans le m8me solvant. 
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Pendant lc titrage 1)otentiom~triclue clc cc’s imidazolidines nous avons fait quelques 
observations asscz remarcluablcs: le potentiel tarde h s’etablir, de sorte qu’il faut 
attendre cluelqucs minutes jusqu’B une hcurc aprt?s chaque addition d’acide per- 
chloriquc pour faire la lecture du potentiel. I3.n mOme tcmps une substance cristalline 
SC d&pose, &idcmmcnt un perchlorate. 

Un cxamen du prbcipitd a montrd, clue c’cst lc perchlorate du bis-phenyl- 
amino-x.2 dthanc, de sorte clue l’imidazolidine a dt& ClckomposCe cn his-phc?nylamino-r,z 
Bthanc et aIdehyde, cc clui cxplique, que le potcntiel ne s’c’tablit pas instanta&ment. 
Toutefois, la dkomposition est Ic plus souvcnt suffisamment rapidc pour pcrmcttrc 
le titragc visucl; sculemcnt clans le cas du formald&hydc nous avons trouvd unc 
d&composition si lentc de la diph&yl-r.g imiclazolidine, que le titrage est rcndu 
impossible. 

WANZLICK ET Lijcmt indicl~~ent, clue lcs imidazolidines sont hyclrolys&es en lcs 
agitant pcndnnt unc dcmi-hcurc avcc de I’acide chlorhydriquc h rcJ*/& Nos cxpkiences 
xnontrcnt, clue m&me dcs quantitk minimes cl’acide pcrchloriclue suffiscnt pour 
provoquer la dissociation, Ic solvant &ant l’acidc ncdtique cristalfisabfe. Lc solvant 
ne provoquc aucunc dissociation, car d’une solution de la triphenyl-r.z.3 imidazolidinc 
clans l’aciclc nceticlue cristullisablc on peut, aprbs un repos de dcux heurcs, retrouver 
la substance inaltc’r& aprbs dilution par l’cau et ncutralisation dc l’acidc ac&iclue. 
Une solution analoguc, iz lacluclle la cluantitd calculCc d’acidc perchlorique a Gtd 
ajout&, donnc apr&s un rcpos d’une dcmi-heurc lo bis-phe’nylamino-r.z &hanc avec 
un rcndcmcnt A pcu pr& quantitatif. 

Le m&ange rEactionnc1 &ant anhyclre, la &action doit Gtre: 

Le titragc dcs imidazoliclincs dtant accompagn4 par la libkation de I’aid8hycle ou 
dc son diacdtate, il va sans dire, quc lcs d&iv& des aldc%ydcs sensiblcs vis-h-vis de 
l’acidc pcrcllloriquc (1’. cx. lc furfural, lc thickal-2) nc SC laisscnt pas titrer, car ces 
alddhydes formcnt sous l’influcnce dc l’aciclc pcrchloriquc des produits de ddcomposi- 
tion fortement color&. 

Avec les bis-(fi-m&hoxybenzyl) imidazoIidines nous n‘avons pas trouv8 cette 
difficult& en titrant ies d&iv& du furfural ou du thidnal-2. 

II semble done clue la stabilitd de l’anneau imidazolidinique depend des substituants 
prCsents, les substituants aromatiques diminuant la stabilitt! plus que les substituants 
de caractere aliyhatique comme le radical $-m&hoxybenzyl*. 

Pour vkifier la stabilitd relative des bis-(;h-m&hoxybenzyl) imidazolidines, nous 
avons rCyCtd I’expGrience quc nous venons de d&_&e, cette fois en prenant la bis- 
(+m&hoxybcnzyl)-x.3 phdnyl-2 imidazolidine. AprBs addition de la quantitcS calcult5e 
d’acide percIlloriqlle la solution fut abandonnck pendant unc demi-heure et ensuite 
dilu&e par l’eau ct neutralisdc avcc de l’hydroxyde de sodium. L’imidazolidine sub- 
stitu&e fut trouvde avec un rendement r‘L peu prbs quantitatif. 

Bibliograf!die p. 20 
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PARTIE EXFliRIMENTALE* 

1,~s bis-(p-mQthoxybcnzyl)-I .3 alcoyl (ou aryl)-z imidazoliclines furcnt p&par& cn suivant 
les indications clc BILLMAN, MO ET CASWELL~. Dans le Tableau I sont tndiquds lcs points dc 
fusion trouds par nous ct ccux indiqds clans la 1ittCraturc. ainsi quc lcs poicls mol&culaircs cal- 
cul& ct trouves par titragc avcc l’acidc pcrchloriquc en clissolvant o.ooo5 molts dc I’im~clazolidinc 
dans 20-25 ml tl’acidc adtiquc cristallisablc ct cn titrant la solution par unc solution cl’nciclc 
pcrchloriquc 0.1 N clans l’acidc acdtiquc cristallisablc. De plus, nous Indiquons l’analysc &l&mcn- 
tairc pour lcs cl&iv& quc nous n’avons pas trouds clans la litteraturc. 

Lc T;~blcau I1 conttcnt Its donnCcs corrcspontlantcs pour lcs diphdnyl-I.3 alcoyl(ou aryl)-r 
imitlazolidincs. 

L’exactituclc de la clGtcrmmation clu point cl’c’qulvalcncc scmblc &trc infdricurc h l’cxactltudc 
habituellc des mdthotlcs acidimdtriqucs, tlil sans tloutc au fait quc la ,,~olvolysc” nc SC produit 
qu’au fur ot & mcsurc clc l’adtlitlon tic l’aciclc pcrctiloriquc. Pendant lc titragc. l’inclicntcur \-lrc 
du violet blculitrc uu jaunt cn passant par lc blcu, puis le vcrt. 

En prbparant ccs clbrlvbs, nous awns suivi lcs lndicattons tic WANZLICK ET LOCHELZ. 
lnstablIif$ de ICC f~1pM1yl-x.2.3 imidarolidtrze. o G g de triphbnyl-1.2.3 imiclnzolid~nc cst tlissous 

clans 40 ml tl’ac~clc ac&lquc cristalllsirblc. AprBs un rcpos de 2 hcurcs, 25 g de gl:~cc sont njorltds, 
et la solution cbt ncutralisde pur clc l’hydroxyclc clc sodium I ON, prdcipitant unc substance qui, 
apr&s Iiltrage, cst recristalllsdc clans l’dthanol. I<cnclcmcnt 0.5 g tic point de fusion 135-130~ C. 
C’cst tlonc l’imitlaaolidinc inaltdrtic qu1 cst ains rctroirv&, avcc 1111 rcndcmcnt tic H3 %,. 

o.G g tic trrphbnyl-1.2.3 ~m~clazollrllnc cst dissous clans 25 ml tl’ncltlc acdtlquc cristalllsablc. et 
40.2 ml d’ncidc pcrctiloriquc 0 IN tlnns l’acidc acdtiqiic cristallisablc sont ajout6s. prbcip~tant 
unc substance, qui uprbs un rcpos tic 30 mlnutcs cst ISOI~C par cl&cantntlon clu solvilnt. 1-c rdsitlu 
cst clissous clans l’cau. Par addition cl’I~ytlroxytlc tic sodium unc substnncc prdcipltc, qui cst isoldc 
par filtragc, lade par clc l’cau. rccristnllisde clans l’&tlianol ct sc’ch&c. Rcndcmcnt 0.35 g de point 
dc fusion G5-G7O C On a tlonc rctroud lc his-phenylanlino-I 2 &hanc nvcc un rcntlcmcnt clc 83q{, 

SfabilifS de la Lts-(p-mJflroxylensyl)-1.3 phbryl-z ~midatolidine. 0.8 g dc bis-(p-mbthoxybcneyl)- 
I .3 phfAnyl-2 imitlazoliclinc est tlissous clans 30 ml d'acitle ac&tlquc cristallisablc, ct 40.5 ml tl’acitlc 
pcrchlor1quc 0 IN clans l’acitlc acLtlrluc cristallisnblc sent ajout&. Apt-&s un rcpos tic 30 minutes, 
40-50 g dc glacc sont ajout&, ct In solution cst ncutriLllsdc par l’hyilroxytlc tic 
pdcipitant unc substance, qui cst rccucillie par filtragc, li~vdc par tic l’cau et rccristnllisdc clans 
l’&thanol. Rcndcmcnt 0 65 g oil Ho 7{, z~vec point de fusion 96” C. I.‘imitlazoliclinc substitdc 
n’a tlonc pas btG cldcomposfic pendant lc titragc. 

Nous tenons r‘L remercier LAUIUTS ANDERSENS FOND et OTTO M~NSTEDS FOND 

pour des subventions, qui ont permis g l’un de nous (I.G.K.A.) dc prendre part B 
ces recherchcs. 

L;l conclcnsatron d’unc s&ric sc!lcctionnbc tl’alddl~ytlcs avec lc bis-(p-mdtlioxybcnzylamino)-I.2 
bthanc et lc l,is-Pll~nylnlnirlo-I 2 bthanc a btb cxanlillbc. T,cs int~lcntions de 13lLLMAN. 110 ET 

CASWELL~ ct de \VASZLICK 15’1’ ~.WEI~!L~ ont 6t& vbrlflbcs, et quclqucs imiclnr.olidlncs I .2.3-trl- 
substitudcs nouvcllcs ont btd prripadcs. 

Lcs bis-(p-mbthoxybcnzyl)-I.3 alcoyl(oii aryl)-2 ~mitlnzoliclincs sont clcs hascs suffisammcnt 
fortes pour pcrmcttrc lcur titragc avcc l’ncitlc pcrcliloriquc clans l’acidc acdtiquc cristallisablc, 
cxigcant clcux ou, clans lc cas dcs imirlazolidincs pyridyl-substitubcs, troir molecules d’aciclc 
perchloriquc par moldcule cl’imitlaaolicl~nc. 

En cssayant dc titrcr lcs tliphdnyl-I .3 ;~lcoyl(ou sryl)-2 imitlazoliclincs, on a constat& unc 
“solvolysc” dc l’irnidazoliclinc cn bis-phdnylamlno- I .2 dthanc, pdcipitant cn clipcrchloratc et 
diac&tatC Clc I’ald&lydc hydratb. h “YdVcJlySC” n’&imt pa!5 inStantan&, la prbckion du titragc 

n’cst p;~s aussi grandc quc cellc obtcnuc avcc lcs clc’rivds propods par BILLMAN, Ho ET CASWELL. 

SUMMARY 

The conclcnsation of a sclcctccl scrics of aldchyclcs with ~.a-bis-(/J-mcthoxybcnzylamino) ctbanc 
and with ~.a-bis-phcnylamino cthnnc has been invcstlgatccl. The results of BILLMAN, Ho AND 
CASWELL* and of WANZLICK AND LBCHJSL~ have been vcrificd ant1 some new I.2.3-trisubstitutctl 
imiclatolidines have been prcparccl. 

+ Points clc fusion sur clcs thcrmombtrcs tronquds; microanalyses par r&l. P. kiANSEN, Labo- 
ratoirc dc Chimic Organiquc, Univcrsitd dc Copcnhaguc. 
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The 1.3”his-(~-mcthoxyl,cnryl)-z-alkyltor aryl) imidaxolidincs arc suffictently strong bases 
to be titrated with pcrchlorrc acid in glacial ncctlc acid solution as &basic bases (or, for the 
derivatives of the ~~yriclyl;tldchydcs, an triba9c bases). 

The I .3-diphctlyt-2-alkyI(or aryl)-imicinzolichnes are *‘solvolyscd” under the influence of the 
pcrchloric actd into the t.t-bls-pt~enylam~nocthnnc and the diacetate of the alclehydc-hydrate. 
The *%olvolysis” not being instantaneous, the precision of the trtration is not as good as that ob- 
tained in tttrating the derivatrvcs rccommcncled by ~ILLMAN, Ho AND Chswlf~L. 

13ic Konclcnsation emer ausgcwiihltcn Rcihe van Aklchyclcn mit t,z-Jjis-(p-mctt~oxybcnzyl- 
amino)-ithan und mtt I .2-J3is-pllenylamino-nthan wurclc untcrsucht. Die Ergebnissc von BxxA.,- 
MAN, I-lo UNU CA~WEL~.~ unrl von WANZLICK UND LBcxt~t" wurdcn besttltigt, untl einigc neuc 
1,2.3-trisus~stitli~erte ~rnici:~~o~i~il~e bcschricbcn. 

Uio x.3-His (p-mct~trrxybcz~zyl)-z-;tIkyl(oclcr arylf-;micI;izolicline sintl gcniigend etarke Usscn 
um ihrc Titration (nls zweibnsischo o&r ftir ~JC J%zrrvatc der J’yrl~iin~~l~ehy~e ;rls drcibasischc 
Bnscn) mit J?crchI&s&urc in Eiscssig zu crfnubcn. 

JXc I.?-Dinhcnvi-2-rrfkvf(otlcr arvlf-imidazolidine wcrclon untor dem Einfluss dcr PcrchlorsBure 
in ~is-pI~~nyl~n~i~o-?ltl~n~rr;l~t IX&At clcs Altlchydhyclrittcs *%olvulystcrt”. Da the ~*Solvolysc” 
nicht momcntan ist, wird chic Ccnauigkclt tlcr Titration ctw:ts gcrlnger als dicjenigc dcr von 
DILLMAN, Ho u~o Chsw~xr.. vorgcschlitgcncn Derivatc. 
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