
I;. 141 -141.5”. Par recristallisation dans l’eau ct ddcoloration au  charbon actif, on obticnt unc 
poudre blanche, cristalline, I;. 142- 143’, qui est identiquc ( € 7 .  du mklange ct spectre d’absorption 
IR.) i la miph6noxalonc obtenuc par d’autres mCthodes2) 3, 5 ) .  

C1,H,,O,N (223,Z) Calc. C 59,18 H 5,87 N 6,2876 Tr. C 59,35 H 5,69 N G,14% 

Spectre d’ahsorption UV., en solution aqueuse: maximums B 273 mp (log E = 3 , 3 5 )  et i 
221 mp (loge = 3,85) ; minimum i 245 m,u. Lcs determinations ont 6t6 faites dans des cuves 
de quartz dc 1 cm d’kpaisseur et avcc dcs solutions de concentrations de l’ordre de 0,0001 M ,  

d’une part avec un spectrophotomktre JOBIN & YVON, d’autre part avec un spectrophotom6tre 
ZEISS P M Q  I1 ; concordance entre les deux series de mesures : environ 1 yo. 

RESUME 
On ddcrit la synthilse de 1’(o-mdthoxyphdnoxymkthyl)-5-oxalidone-2 ‘(mkphdn- 

oxalone) par condensation de l’(o-mCthoxyphknoxy)-3-propanediol-l, 2 ~ avec le 
chlorocarbonate d’kthyle, suivie de cyclisation. 

Service de Reclierches des LABORATUIRES OM 
Rarcelone et G e n h e  

227. Synthhe de quelques polym6thyl~nedioxy-3,3’-dibenzald6hydes 
par Roland Jaunin e t  Andre Stolll) 

(30 VIII  GO) 

Dans une prkddente communication2), nous avons niontrk que l’on peut obtenir 
les compos6s macrocycliques I1 (n = 4 . .  .7) en traitant par le sodium, en milieu 
indiffkrent et sous ((haute dilution)), lcs dianiles I correspondants : 

CH=NPh (‘H=NPh PhNH( H CHNHl’h 

/’ -0( C H2) l ‘ l  /’\-O(( HJnO-/ 

\/ 
~- I> I1 

1 1  l i  \/ 
‘/ r 

Le but du prksent travail ktait de prkparer les dianiles I11 et d’ktudier l’action 
du sodiuin sur ces ddrivks en vue de l’obtention des compos6s macrocycliques IV;  
ces essais de cyclisation n’ont toutefois pas abouti. 

CH=NPh CH=NPh T’hNHCH-- - -~ CHNHPli 

111 IT. 

Cet kchec nous parait difficilemrnt cxpliquable. Les facteurs stkriques, en effet, 
ne sembknt pas particuliilrenient ddfavorables, puisqu’8 I’aide des calottes atomiques 
de STuAiiT et BRIEGLEB on peut construire aiskment les molkcules des composks 
cycliques que nous avons tent6 de prCparer (IT’, n = 5, 6, 8 et  Quant aux 

Extrait de la thksc d’ANDRh STOLL, Universitk tlc T<ausannc, 1960. 
2, R. JAUNIN & J.-1’. MAGNENAT, Helv. 42, 328 (19S9). 
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facteurs klectroniques, ils ne jouent certainement pas un r6le dkterminant car, en 
traitant un composk modde, la S-(m-mkthoxybenzy1idhe)-aniline, par du sodium 
finement pulvkrisk en milieu kthkrk, nous avons obtenu avec un rendement presque 
quantitatif le mklange des formes mho et d ,  1 du dianilino-1 ,2-di-m-mkthoxyph6nyl- 
1,Z-kthane (Va: F. 117” et Vb: F. 122”). 

Par analogie avec des composks du m&me type que V4), nous avons attribuk la 
configuration centro-symktrique mnbo a la forme de F. supkrieur Vb et, par consd- 
quent, la configuration d , l  a la forme de F. infkrieur Va. Nous avons constatk, 
d’autre part, que V b  donne un complexe avec le dimkthylformamide tandis que Va 
n’en donne pas; or, dans un travail prkckdent 5) ,  nous avons ktabli que chez les dkrivks 
du dianilino-l,2-diphknyl-l, 2-kthane, la forme mbo donne avec le dimkthylformamide 
un complexe sensiblement plus stable que la forme d ,  1 ;  les configurations indiqukes 
ci-dessus sont donc confirmkes. 

PhNHCH-CHNHPh CHO CHO 

Les dianiles 111, de meme que les dialdkhydes correspondants VI, ktaient encore 
inconnus. Nous avons prkpark les dialdkhydes V I  pour lesquels n = 5, 6, 8 et 10, en 
traitant dans le dimkthylformamide bouillant lr m-formylphknate de sodium par le 
bromure de polymkthylhe approprik. Les dianiles 111, n = 5, 6, 8 et 10, ont ktk 
obtenus par l’action de l’aniline sur les dialdkhydes VI en solution dans l’kthanol 
bouillan t . 

Afin de caractkriser les dialdkhydes VI et les dianiles 111, nous les avoiis hydro- 
gknCs en milieu kthanolique, les premiers en prksence de palladium, les seconds en 
prksence de nickel de RANEY; il en est rksultk resp. les polymkthylknedioxy-3,3‘- 
bis-(phk- ylmkthanols) VII, n = 5, 6, 8 et 10, et  les polym6thyli.nedioxy-3,3’-bis- 
(~-phenVl-benz~lainines) VIII, 7% = 

nouveaux. 
CH,OH CH,OH 

V I I  

5, 6, 8 et 10, composgs qui sont kgalement 

CH,NHl’h CH,NHl’h 

VIII 

Partie experimentale 
Tous les F. ont  i t 6  dkterminds sur la platine chauffantc dc KOFLER e t  sont corrigCs. Ix s  

microanalyses ont 6tC effectuies par M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, Gcn&ve. 
1 .  DiuniZim-/, 2-di-m-me‘thoxyphk~yl-l, 2-e’thane ( V ) .  On dmulsionne6) 5 g (0,22 6quiv.) do 

sodium dans 200 ml de xylBne bouillant, laisse refroidir en agitant 6nergiqucinent et  reniplace 

3, Pour pouvoir sppr6cier pleinenient le rBle des factours stiriques, il fauclrait Cvidemnient 
connaitre le m6canisine dktaill6 de la &action et  plus particulikrement les structures des divers 
&tats de transition. 

4, C. H. CARLISLE & D. CROWFOOT, J. cliem. Soc. 1941, 6 ;  M’. STUHMER & G. MESSWARB, 
Arch. Pharmaz. 286, 221 (19.53) ; C. A. GROB & H. KAMMULLER, Hclv. 40, 2140 (1957) ; H. SCHO- 
NENBERGER, Chem. Ber. 9 / ,  862 (1958); voir aussi 2). 

5, K. JAUNIN, Helv. 39, 111 (1956). 
6 ,  Nous utilisons un sVibro-Mischers, -4G. F U R  CHEMIE-IPPARATEBAU, Mannedorf-Zurich. 



1866 HELVETICA CHIMICA ACTA 

n 

5 
6 
8 
10 

le xylhne par 100 ml d’ether anhydre. On introduit alors 12,65 g (0,06 mole) dc N-(m-m&thoxy- 
bcnzylidhne)-aniline7) prialablement dissous dans 50 ml d’ether anhydre et  chauffe 4 h ii reflux, 
sous forte agitation et  dans une atmosphbre d’azote purifie par barbotage dans une solution de 
FIESER,). Aprhs refroidissement, on introduit prudemment 30 ml d’acide acCtique glacial et  laisse 
rCagir durant la nuit; lorsque tout le sodium est ditruit, on ajoute avec prCcaution 300 ml de 
soude caustique 2 N et  separe la couche BthCrde renfermant Ic melange des diastCr6o-isombres de V. 

Se‘paration des diaste‘re‘o-isomdres. - a) IsomBre d, 1- V :  En agitant Cnergiquement la couche 
6th6rCe avec trois portions de 50 ml d’acide chlorhydrique Z N ,  on obticnt 6,90 g (rdt 50%) dc 
d , l - V ,  HCl. Pour lib6rcr la base, on ajoute au chlorhydrate 100 ml de soude caustique 2~ et  100 ml 
cle benzhne, agite 6nergiquemente), sbche l’extrait benzenique sur sulfate de sodium, Cvaporc lc 
solvant e t  recristallise dans 50 ml d’8thanol absolu. Rendement: 30% de d, l -V ,  F. 105-118”; apr&s 
plusieurs recristallisations dans 1’Cthanol absolu, F. 116,5-117,5”. 

C,,H2,0,N2 Calc. C 79,21 H 6,65% Tr. C 79,17 H 635% 

b) Isomire m6so-V: La solution CthBrBe, aprbs l’extraction de d,  I-V, est lavie successivement 
avec du carbonate de sodium 2~ et  de l’eau, puis s6chCe sur sulfate de sodium. L’evaporation 
du  solvant donne me’so-V brut (rdt 47%) quc l’on purifie sous forme dc complexe avec le dimithyl- 
formamide. Dans ce but ,  on dissout k chaud mdso-V dans le double de son poids de dim6thyl- 
formamide, laisse cristalliser une nuit i la glacibrc ct essore le complexe (F. au bloc MAQUENNE: 
69-70”) ; pour regenerer me’so-V, on dissout le complexe i chaud dans un melange 1 : 1 d’ethanol 
absolu et  d’acetate d’ethyle, fait bouillir 5 min et  abandonne 3 jours 8. la glacibre. Rendement: 
11% de me’so-V, F. 120-122”; a p r k  recristallisation dans 1’6thanol absolu, F. 121-122,5”. 

C,,H2,02N2 Calc. C 79,21 H 6.65% Tr. C 79,06 H 6,62% 

2. Polyme’thylBnedioxy-3,3’-dabenzaldthydes ( V I ) .  - a) m-Formylphtnale de sodium: On fait 
riagir 9,4 g (0,409 Cquiv.) de sodium avec 150 ml d’ethanol absolu et, lorsque le sodium a clisparu, 
introduit goutte 8. goutte une solution de 50g (0,409 molc) de m-hydroxybenzaldihyde dans 120 ml 
d’6thanol absolu. On distille la moitit: du  solvant, ajoute 100 ml d’dther et essore le pricipit6 jaune; 
rdt 60%. 

b) Dibenzalde’hydes V I :  A une solution bouillante de 28,82 g (0,2 molc) de m-formylphinatc 
de sodium dans 80 ml de dimCthylformamide, on ajoute en l’espace de 10 min 0,l  mole du  bro- 
mure de polymethylhe appropri6 dissous dans 20 ml de dimethylformamide. On chauffe encore 
2 h 8. reflux, laisse refroidir et  verse le melange dans 2 1 d’eau glacee en agitant @nergiquement6) ; 
il se s6pare une huile qui se solidifie aprbs 24 h B la glacibre. Pour purifier le produit, on le dissout 
dans 300 ml de benzhne, dCcante la solution benz6nique pour en separer les impuret6s huilenses 
insolubles, siche sur sulfate de sodium et evapore le solvant; le dialdkhyde est finalcment re- 
cristallis6 dans le methanol (Tabl. 1). 

Tableau 1. PolymtthylZ.nedioxyy-3,3‘-dibenzalde‘hydes ( V I )  

Formule Rd t a) Calcul6 TrouvC 
F. “C 

% % C  I % H  % C  I % H  brute 

73,06 6,45 1 ’13,22 I 6,69 
73,60 6,79 7354 6,99 
74,55 7,39 74,28 7,58 

C20H2204 78-80 
C22H2f94 62-64 36 
C24H3004 6 1-64 75,36 7,91 I 75,13 I 8,10 

CIrlH2004 50-51 

~ _ _ _ _ _ _ _  

a) AprPs une recristallisation. 

3. Dcaniles des polyme’thyl8nedioxy-3,3’-dibenzalde’hydes ( I I I ) .  On dissout 0,05 mole de poly- 
mithylbnedioxy-3,3’-dibenzald6hyde dans 20 i 30 ml d’6thanol absolu bouillant, ajoute 9,56 ml 
(0,105 mole) d’aniline et  laissc bouillir pendant 15 min. Le dianilc se s6pare sons forme d’unc 
huile qui se solidifie g6n6ralement par refroidissement ou, dans le cas cle 111, n = 5 ,  aprbs 1-2 jours 

7) M. FREUND & F. BECKER, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1538 (1903). 
8) L. F. FIESER, J. Amcr. chem. Soc. 46, 2639 (1924); L. J. BRADY, Analyt. Chemistry 20, 

1033 (1948). 
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k la glacikre. l’our la recristallisation, on utilise l’ethanol pour 111, n = 5, 6 et  S,  ct l’acitonc 
pour 111, $2 = 10 (Tabl. 2). 

Tableau 2. Dianiles des polymdthyli.nedioxy-3,3’-dibenzaldBhydes ( I I I )  

Rdt”) 
% 

70 
73 
79 
84 

I F . ” C  Formule 1 I brute 
Calcul6 

% N  

6,05 
5 3 8  
5 5 5  
5,26 

C31H300ZN2 

C3,H,,O,N, 

1 a)  Xprks une recristallisation. 

72-73 
83-85,s 

Formule Rdtz) Calculk 1 brute I I % 1 % C  I % H  

57 72,13 7,64 
66 72,70 7,93 

8 70 73,71 8,44 
10 I :$;$: I102  -103,5 60 74,58 I 8,87 

n F. “ C  

Trouv6 

5,17 

Trouv6 

% C  I % H  

71,63 7,46 
72,85 8.05 
73,86 8,58 
7432 I 9,00 

4. Polyme‘thyldnedioxy-3,3‘-bis-(phdnylmdthanols) ( V I I ) .  On introduit 0,016 mole de poly- 
m6thyl8nedioxy-3,3’-dibenzald6hyde dans nne ampoule i hydrogher, ajoute une pointc dc 
spatule de nickel de RANEY et 20 ml d’6thanol absolu, puis hydroghc k tempirature et pression 
ordinaires jusqu’k consommation de la quantite th6orique d’hydroghne (env. 30 min). On filtre 
& chaud, 6vapore lc solvant et  recristallise le rCsidu d’abord dans l’dthcr n-butylique puis da.ns 
un melange chloroformc-cyclohexane (Tabl. 3). 

Tableau 3. Polym~thylBnedzoxy-3,3’-bis-(phdnylme‘thanol~) (811) 

56 -58 60 1 79,79 
99 -100 78 79,96 
89 -90,5 74 X0,27 
91,5-93 63 I 80,55 

7,35 I 79,641 7,41 
7,55 79,96 7,49 
7,93 80,15 7,99 
8,26 1 80,771 8,16 

I a) Aprks nne recristallisation. 

5. Polyme‘thy1Bnedioxy-3,3’-bis-(N-p?idnyl-benzylamines) ( V I I I ) .  On met en suspension 
0,001 mole de dianile I11 dans 20 ml d’Cthano1 absolu ct hydrogene A. temperature et  pression 
ordinaires en prCsencc dc noir dc palladium (0,1 g PdO). Lorsque l’hydrogenation est terminee 
(5-15 h suivant les casj, on chasse 1’Cthanol sous pression rCduite, reprend par 20 ml d’acCtate 
d’6thyle bouilkdnt, filtrc B chaud, dvapore le solvant et  recristallise dans 1’6thanol absolu (Tabl. 4). 

Tableau 4. PolymdthylBnedioxy-3,3‘-bis-(~-phBnyl-benzylallzinesj ( V I I I )  

a) hprks une recristallisation. l 
SUMMARY 

m, m’-Polymethylenedioxy-dibenzaldehydes (VI, n = 5, 6, 8, 10) are prepared 
from sodium m-formylphenoxide and the appropriate polymethylene dibromides. 
The synthesis of the corresponding benzylidene-anilines (III), benzyl alcohols (VII) 
and benzylanilines (VIII) is also described. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6 


