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248. SCparation et diffkrenciation des formes d,l et meso des 
diarylamino-1 ,2-diphCnyl-l, 2-Cthanes 

par R. Jaunin et P.  Courbat 

(3 X 60) 

Dans un prCcCdent travail1), nous avons constat6 que les deux diastCrCo-isomhres 
du dianilino-l,2-diphCnyl-l, 2-Cthane (I) peuvent &re aiskment sCparCs sous forme 
de complexes avec le dimCthylformamide (DMF) ; il suffit en effet de traiter le mC- 
lange des isomhres par le dimCthylformamide : le complexe rizdso-I, 2 DMF prkcipite, 
tandis que d,l-I reste en solution. Aprh  avoir fait une constatation analogue dans 
le cas des dCriv6s o- et p-toluidino correspondants (resp. I1 et IV)l) ,  nous avons 
poursuivi cette Ctude en prCparant une nouvelle sQie de diarylamino-l,2-diphCnyl- 
1,2-kthanes (111, V-IX, XI) et en examinant dans chaque cas les possibilitks de 
skparation des formes d , l  et mbo au moyen de dimkthylformamide. D'autre part, 
nous avons saisi cette occasion pour Ctudier d'une manihre gCnCrale le problkme 
de la diffkrenciation des diastCrCo-isomhres des diarylamino-l,Z-diph6nyl-l, 2- 
Cthanes. 

I 
Ph-CH 
' NH- /-/ ,, 

\-A 
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I: R = H  
11, 111, IV .  R = o - C H , ~ ) ~ ) ,  in-CH,, p-CHgl)*) 
V, VI,  VII : R = o-C1, m-CI, p-C1 

VIII, I X :  R = m-Br, p-Br 
X, XI:  R = o-OCH,~), p-OCH, 

Pour la prkparation du dCrivC m-mCthylC 111, qui Ctait encore inconnu, nous 
avons prockdk comme pour les isomhres o- et p-mCthylCs (I1 et IV) : la N-benzylidhne- 
m-toluidine a 6tC traitCe par une suspension de sodium en milieu BthCrC et les dia- 
stCr6o-isomhres de I11 ont 6tC s6parCs sous forme de complexes avec le dimCthyl- 
formamide. 

A notre connaissance, la littCrature ne donne aucune indication concernant la 
prkparation des dkrivCs halog6nCs V-IX sous forme d'isomtkes purs. Mentionnons 
cependant que les dkrivCs o-, m- et p-chlorks (resp. V, VI et VII) ont dkji  CtC obtenus, 
sous forme d u n  mdange de diast&r&o-isom&res, par condensation rkductive des 
aniles correspondants au moyen du rkactif Mg + MgIZ4); mais les formes d,Z et 
mbo n'ont apparemment pas CtC sCparCes5). Pour prkparer les dCrivCs V-IX, nous 
___.____ 

1) K. JAUNIN, Hclv. 39, 111 (1956). 
2) W. STUHMER & G. MESSWARB, Arch. I'harmaz. 286, 221 (1953). 
3 ,  R. JAUNIN & R. HOLL, Helv. 47, 1783 (1958). 
4) H. THIES, H. SCHONENBERGER & K. H. BAUIIR, Arch. Pharmaz. 291, 620 (1958). 
5, A juger d'aprks les I:., les derives m-chlorC (F. 153-155") ct p-chlor8 (F. 200-202") de 

THIES, SCH~NENBERGER & BAUER paraissent &tre fortemcnt enrichis en forme +&so; leur derive 
o-chlor6 (F. 132"), cn revanche, semhle &tre constiti16 par iin m6lange cn quantitCs ?I peu prks 
i:quiva.lentes des formes d , l  et me'so. 



avons rkduit les aniles correspondants au nioyen de l’arnalgame d’aluminium cn  
solution kthkrke ; la silparation des diastdrko-isomhres a kt6 effectui:e de cliverses fqons 
suivant les cas: 

a) D6rivCs p-chlork VII et p-brom6 IX:  les deux formes se trouvent dkji skpardps 
clans le milieu rkactionnel ; en effet, tandis que wznbo-VII et mbo-IX prkcipitent ;LT 

l’hydroxyde d’aluminium, d, I-VII et d ,  I-IX restent en solution dans 1’i:ther. 
b) Dkrivks o-chlork V et m-bromk 1’111 : les diastkrko-isomhes ont i:tk s6p;iri.s, 

comme dans le cas des composks I-IV, soils forine cle complexes avcc le diindthyl- 
formamide. 

c) Dkrivi. m-chlorC VI : bien qiie la mktliodc a11 dimkthylformamide soit utilisnblc, 
nous avons trouvi: prkfkrable de skparer lcs deus formes par cristallisatiori fixctioiin4e 
dans l’kthanol. 

Enfin, le dirrivi, p-niCthoxyl6 XI, qui est kgalement un coinposk nouvea.ii, n Pti. 
prkpari, par condensation rkductivc de la N-benzylid&ne-p-anisidine au moyen dc 
l’amalgame d’aluminium en solution kthkrke. Tandis que mLso-XI prkcipite en grand<, 
partic avec l’hydroxyde d’aluniiniuni, d,I-XI reste en totaliti. dam la solution 
6tlikri.e ; pour skparer les isomilres dissous dans l’kther, on traite par l’acide clilor- 
liydrique diluk: seul le chlorhydrate de d,l-XI prkcipite. Dans ce cas, conme d’ail- 
leurs dans celui de l’isoinkre o-mktlioxylk X3), la mbthode au dinikthylforinaniid(: 
est inutilisable: il ne se forme en effet aucun complexe avec ce rkactif. 

Pour la diff6renciation des formes d ,  1 et nzeh cles diarylamino-1 ,2-diphknyl-l, 2- 
kthanes, on pourrait en principe prockder d’aprks S T ~ H M E R  SL MESSWARB qui, dans 
le cas des composks I, I1 et IV, ont rkussi A dkdoubler les sels des bases rackmiqucs 
avec divers acides sulfoniques optiquenieiit actifs z ) .  Cette inkthode nous parait 
toutefois longue et malcommode ; de plus, son emploi est rendu particulihrement 
difficile en raison de la tr&s faible basicit6 des composks A dedoubler. Nous pi-oposons 
d’utiliser plutBt trois critkres basks sur l’esistencc de diffkrences systi.matiques mtre  
les skries d, 1 et mdso; ces trois crithres sont les suivants : 

1” Points de  fusion. D’une maniere gkndrale, on constate que chez les dilrix 
cc,cc‘-disubstituCs du dibenzyle, le compos6 mbo, qui possede un centre dc symktrie, 
fond A une tempkrature plus klevke que le rackmique, dont les coinposaiits sont 
dkpourvus de centre de symCtrie; c’est notaniment le cas des dkrivks dialcoylks, 
dihydroxylks et  diamin6s6). Cette rkgle a d’ailleurs permis A plusieurs auteurs d’uti- 
liser le seul critkre des points de fusion pour diffkrencier les formes d , l  et .r.lzbo d’unc 
paire de diastkrko-isomkres ’). 

Le tableau 1 montre que les d, I et les wzLsso-diarylamino-l,2-diphknyl-l, Z-kthanes 
que iious avons examinks suivent kgalement cette rilgle, l’csception toutefois du 
composri o-chlork (V) dont la forme d,l fond 160,5“ alors que la forine me‘so fond h 
151-152°s). Afin de prouver que, dans le cas de IT, c’est bien le rackmiqur qni fond 

6, Voir p. ex.: C. 11. CARI.ISLE & 1). CROWFOOT, J. chcrn. Soc.  7961, h ;  F. v. WESRELY ‘2. 
€1. \YELLEBA, Ber. deutsch. clLem. Ges. 71, 777 (1041); Sc. 1 ) ~ .  HIJU-HO~’ & 
(‘hc,mistry 14, 1023 (1949); voir aussi rCi. 2 ) .  

(‘hem. Ber. 9 / ,  862 (1958). 

t r i r r r i~~s  n o i t s  parnit trop fnildi .  pr)tir Ptrc signirir r t t i \  1 ,  

’) Voir p. ex.:  C.  A. GROB & 11. I<AMMULLER, Hclv. 40, 2140 (1057j; I-T. S C H ~ ~ N ; F X R ; F R ~ ; V ~ < ,  

x, Dans le cas des ddriv6s m-mGthyl6 111 c.t ni-lm~mi. Y I I T ,  I n  tliffi?c,nic. c.ntrr It..; F. t l ~ s  (1e11x 
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le plus h u t ,  nous avons hydrogkni. d,l-V et mbo-V dans l'acide acktique glacial en 
pri.sence de noir de platine; il en est rksulti. resp. le d , l -  et le nzho-dicyclohexyl- 
;imino-l,2-diph6nyl-lI 2- i.thane, cornpos4s dont les configurations sont bien dtabliesl) . 

Tableau 1, I l i nv i~ lawino- I ,  ?-tliphPnyl-l, 2-i:thaizt,s 
K -C,H-NH-C HT'Ii-('I 11% S I 3 -  C',H,-II 

I 

I1 

1 4 1  140 1 1 )  

t(lS-1 or) 

1 5 1  152 
1 i 3-1 54 
140 1 1 1  

140,5-141 ,i 

140-142 
180-181 

lfiO,.i-I61,5 
t i 1  152  
140-141 
159-160 

113,5-114,5 
209 210 
165-169 

167,5-168,5 
131-132 

210,5 211, i  
1'37,S 13Cl 

1 00 
110 111 
141-142 

1, n1p 

250 
248 
245 
244,s 
2 52 
2.50, .i 
253 ,5 
250 
248 
24s 
2.56,s 
254.5 
259,s 
258 
255,s 
254,5 
260 
2.5s 
24s 
247,s 
248, i 
247 

5 . 1 0  3 

ZO,(IS 
29,08 
27 0 2  
2f1, i 0  

27,71 
20,2 i  

20,40 
28,87 
28,40 
27,Xl 
3 1 , m  
3 1 , O O  
37,ZO 
36,35 
29,40 
28,75 
37,82 
37,20 
25,47 
24,')S 
27,20 
2G,02 

203 
293 
2x0 
200,i  

204 
2')1 
300 
30O,.i 

295,.5 
205 , i  

300,.5 
209 
30s 
304,.5 
300 
300 
3OL,.i 
304 
292 
200,.5 
311 
31 1 

3 , 0 3  
4,03 

4,31 
4,l X 

3,Ol 
4,20 
3,75 
3,82 
5 , O i  
i , l O  

4,30 
4,70 
3,80 
4,OO 

4,Ol 
5,09 
3,OS 
4,Ol 

7 ,S2  
7,20 
4,IX 
4.54 

2" C'ow$lexes avec le dimWhylformamide. Nous avons constat6 que, chez le coin- 
posi. I et tous ses dkrivks mkthylks (11-IV) et ha1ogkni.s (V-IX), seule la forme mbo 
donne avec le dimkthylformamide un complexe relativcment stable et facile k isolcr ; 
en revanche, nous n'avons pu obtenir auciin complesc & partir des dhivks mCtho- 
xyl6s x et XI 9 ) .  

!'j . \ insi qiie nous I'avons 6tabli pr6c4dcinmcnt'). c'cs complexes avcc le dim6thylformamiclc 
sc rialisent l'aide dc liaisons liydrogkne, et  l'on sait qu'une liaison hydrogkne est d'antant plus 
fortc que l'atonic d'hydrogknc qui y participe a un caracthrc plus acidc. Ilans Ic cas d u  ddrivd 
p-ni6thoxyl6 XI, nous avons afraire & un compos6 dont la basicit6 est vraisenihlablcment trop 
forte pour qu'il puisse donner un complexe stable (la p-anisidine cst sensiblcinent plus basiqu(, 
que l'anilinv). D'autrc part, dans Ic cas du dCriv6 o-m@thoxpld X, Ic groupc OCH, n'excrcc pro- 
Iiablcment pas d'effet sensible sur la basicit6 (1'0-snisidinc ct  I'aniline sont des hases de forrcs 
>L pcu prks dgales); en revanche, il cst fort possible qu'il cxistc clans cc compost: des liaisons 
hytlrogknc intramoldculaircs (NII 0)  qui s'opposcnt h 1;) formation tlu coinI>l(~xc~ UV(Y. I ( %  
~limttli~lformatnitle. 
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-- 

111 
T' 
\-I 

YI1 
1'111 

I X  

Nous avons Cgalement vCrifiil que, dans tous les nouveaux complexes obtenus, 
chaque mol@cule de base me'so s'associe a deux molilcules dc dimCthylformamidc, 
que l'on peut libkrer par dilcomposition thermique (Tabl. 2). 

Tableau 2 CowtplezeF l?- C , ~ r ~ - i V I - I - C H P h - C H P h - ~ ~ H - C ~ H ~ - R ,  2 LIMF 
350 mg dr complexc, prealablemrnt sCchC 12 h B l 'air libre A tempdrature ordinalre, sont 

m a ~ n t c n n s  20 l i  k 105", dc la perte de  poids, on dCduit la tencur en dimCthylforInamide 

- 

In-CH, 83---85" 27,2 26,6 

in-CI 124-1 26" 25,2 20,l  
p-c1 106-1 0 8  25.2 24.6 

o-Clb) 96-')8" 25,2 23,7 

n -Bre )  125-1 27" 21,9 22,4 
p-Br 115-1 17" 21,9 22,7 

3" Spectres U V .  En comparant les spectres UV. des diffkrents diarylamino-1,2- 
diphknyl-1, 2-Cthanes (Tabl. l), on remarque que, contrairement a la bande D, dont 
les variations sont irrkgulihes, la b a d e  C subit des variations systkmatiques 
lorsqu'on passe d'un rackmique au mbo correspondant. Plus prilciskment, on constate 
que, pour une paire donnke de diastCrCo-isom&res, a) la position de la bande C est, 
soit la m&me chez les deux formes, soit lkggrement dCcalCe vers les courtes longueurs 
d'onde chez le mbo, b) I'intensite' de la bande C est systilmatiquement plus faible 
chez le mbo. 

En conclusion, on voit que les trois critilres proposks pour la diffCrenciation des 
diarylamino-1, 2-diphknyl-1, 2-Cthanes ne poss6dent pas le m&me degrC de gknkralitk. 
Le crit&re des points de fusion nous parait le moins siir, puisqu'il est mis en dCfaut 
dans certains cas; le crithre des complexes avec le dimkthylformamide est limit6 
par le fait que toutes les formes me'so ne rkagissent pas avec le dimilthylformamide; 
enfin, le critkre des spectres UV. est a notre avis le meilleur, car il s'applique dans 
tous les cas examinks. 

Nous remercions le FONDS h T ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  SUISSE DI? L.4 RECHERCHE SCIENTIFIQUE dc l'appui 
qu'il a bien voulu nous accorder. 

Partie expkrimentale 
Tous les F. ont C t B  determinks sur la platinc chauffante de KOFLER e t  sont corriges. Les 

microanalyscs ont  i t 6  effrctnCes par 31. lc Dr. I<. EDER, Ecole de Chimie, Genkve. 
Les aniles nkessaires B la preparation des diarylamino-I ,2-cliphCnyl-l, 2-6thanes Ctairnt 

tous connus B l'exception dc la N-benzylidS.ne-bromo-3-aniline. 
7 .  N-benzyliddne-bro~o-3-alziline. Ues quantitds CquimolBculaires de bcnzaldChyde et  cle 

m-bromaniline sont chauffdes 30 min au bain-marie B 70 ~-80". Aprh refroidissement, on extrait 
8. I'Cther, &che sur MgSO, anhydrc, chasse 1'Cthcr e t  recristallise clans 1'Cthanol absolo; renclcmcnt 
OO:/,, F. 52-52,S". 

C1311ioX13r C L L ~ C .  C 60,02 I-I 3,S7% Tt-. C f)O,20 H 4,11y1 
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2. Di-m-toluidino-7,2-difihe‘n~vl-l, 2-e‘thane (III). On Cmulsionnelo) 15 g (0,65 Bquiv.) de 
sodium dans 200 ml de xylknc bouillant, laisse refroidir en agitant knergiquement et remplace 
le xylkne par 500 ml d’Cther anhydre. On introduit alors 39 g (0,2 mole) de N-henzylidirne-m- 
tcluidinell) prCalablement dissous dans 100 ml d’kther anhydre et chauffe 6 h B reflux dans une 
atmosphirre d’azote purifie par barbotage dans une solution de FIESER~,). On refroidit ensuite 
i environ 5”, neutralise prudemment en ajoutant goutte B goutte 50 ml d’acide acetique glacial 
sous forte agitation et laisse reposer durant la nuit. Aprks s’&tre assurk de la dissolution intCgrale 
du sodium, on ajoute avec precaution 100 ml d’eau afin de dissoudre entihrement 1’acCtate de 
sodium. La solution Ctheree est alors sdchee rapidcment sur KOH solide, et l’Cther, chassC au  
bain-marie puis au dessiccateur sous pression rCduite. Rendement : 34-38 g de produit brut. 

Se’puratioiz des diastdre’o-isomdres. On dissout 10 g de produit brut dans 10 ml de dimkthyl- 
formamide (DMF) houillant, l a k e  rcfroidir h la temperature ordinaire et, aprhs frottement avec 
une baguette de verre, ahandonne une nuit h la glacihre : lc complexe me‘so-111, 2 DMF cristallise. 
On filtrc (filtrat A) ,  lave avec 2-3 ml de dimkthylformamide et sirche une nuit B l’air libre. 

a) Isomdre m6so-IlI: On dissout le complexe dans 5 ml d’acktate d’Cthyle houillant, ajoute 
10 rnl d’ethanol absolu, laisse refroidir, essore e t  recristallise dans I’Cthanol absolu. Rcndement : 
3-3,5 g (26-34y0) de rne’so-111, F. 140,5-141,s”. 

C,,H,,N, Calc. C 85,67 H 7,19y0 Tr. C 85,93 H 6,91% 

h) Isomdve d, 1-III: Le filtrat A est diluk avec 150 ml d’eau puis acidifid avec de l’acide 
chlorhydrique diluC. I1 se sdpare une huile qui cristallise par frottement avec une baguette de 
verre; on essore, skche et recristallise dans 1’Cthanol absolu. Rendement: 3-4 g (26-39y0) de 
d,  1-111, F. 140-141”. 

C,,H,,N, Calc. C 85,67 H 7,19% Tr. C 85,90 H 7,01y0 
3. Di-o-chloranzlino-I, 2-dzfihe‘nyl-l,2-e‘thane ( V ) .  On dissout 15 g (0,07 mole) de N-benzyli- 

dhne-chlor0-2-aniline~~) dans 200 ml d’Cther anhydre, ajoute 10 g d’amalgame d’aluminiuml4) 
fraichement prCpar@ et introduit sous forte agitation 10 ml d’eau en 8 h (pas de chauffage externe). 
Aprks un repos d’une nuit, on essore et lave h 1’Cther (precipitk P). Le filtrat 6thCrk est s6chk 
sur MgSO, anhydre et le solvant, Bvapor6 au bain-marie; le rksidu cristallise aprhs adjonction 
Cventuelle d’6ther de pCtrole et frottement avec une baguette de verre (residu R). 

Se‘puration des diaste‘re’o-isomdres. Le rCsidu R est trait6 par le dimkthylformamide, comme 
ci-dessus dans le cas du  derive m-mBthylC (111). 

a) Isomdre m6so- 8: Rendement aprks recristallisation dans un mClange acCtate d’kthyle - 
6thanol absolu: 3 3 4 0 % ;  F. 151-152”. 

C,,H,,N,Cl, Calc. C 72,05 H 5,12yo Tr. C 71,95 H 4,92% 
Une quantite supplementaire de rne’so-V peut &tre obtenue en extrayant le prCcipit6 P au 

soxhlct avec 150 ml de benzhne pendant 24 h;  aprks evaporation du solvant sous pression rdduite 
et recristallisation du r6sidu dans un melange ac6tate d’ithyle - Cthanol absolu, on obtient 1-2 g 
(7--13y0) de mdso-V, F. 151-152”. 

b) Isomkre d, 1-V: Rendement aprirs recristallisation dans un melange acCtate d’kthyle - 
kthanol absolu: 46-5376 ; F. 160,5-161,5”. 

C,,H,,N,CI, Calc. C 72,05 H 5,12yo Tr. C 72,22 H 5,19Y0 
Hydrogi.nation catalytique d e  V. 400 mg de me’so-V sont mis en suspension dans 15 ml d’acide 

acetique glacial et hydrogenes B tempirature et pression ordinaires en prCsence de 40 mg d’oxyde 
de platine. L’hydrogdnation s’arr&te aprks consommation de 8 moles H,/mole de base (env. 24 h). 
Aprbs filtration du  catalyseur, on neutralise prudemment avcc de la soude caustique diluCc, laisse 
reposer 30 min h 5’, puis essore, shche et recristallise dans l’kthanol absolu. Rendement: 328 mg 
d’un produit F. 142-143”, identique au mdso-dicyclohexylamino-1, 2-diphknyl-1, 2-ethane obtenu 
B partir du me‘,o-dianilino-1,2-diphCnyl-l, 2-ethane1) (F. et F. du mClange). 

-- 
lo) Nous utilisons un BVibro-Mischerr, AG. F ~ ; R  CHEMIE-APPARATEBAU, Mannedorf-Zurich. 
11) H. D. LAW, J. chcm. SOC. 707, 154 (1912). 
12) L. F. FIESER, J .  Amer. chem. SOC. 46,2639 (1924) ; L. J.  BRADY, Anal. Chemistry 20,1033 

13) A. KO$ & J .  A. MONTGOMERY, J .  Amer. chem. SOC. 75, 910 (1953). 
14) Org. Syntheses, Coll. Vol. Z I ,  233 (1946). 

(1948). 

128 



2034 HELVETICA CHIMICA ACTA 

400 mg dc d,  I-\.‘ ont donnC d’une manikre analogue 285 mg d’un produit F. 129-130”, iden- 
tique au c l ,  I-dicyclohexylamino-1,2-diphCny-l, 2-Cthanc obtenu i partir du  d ,  I-dianilino-l,Z- 
diphCnpl-1,2-@thane1) (F. r t  F. du mblange). 

4. Di-nz-clzloranilino-I, 2-diphe‘lzyl-1, 2-dthane ( V I). I’rCparation 8. partir de N-benzylidene- 
chloro-3-aniline15), cf. dCrirC o-chlorC V. 

Skparation des diasfdrdo-isomdres. - a) Isomire meso-VIr Lc rCsidu R est extrait par 50-70 ml 
d’Cthanol absolu bouillant pendant 5 -10 min; I’insoluble est sCparC par filtration 3 chaud puis 
recristallisd dans un  mClange acetate d’6thyle -- Cthanol absolu. Kendement: 5-6,.5 g (33-43%) ; 
F. 159-160”. 

C,,H,,N,Cl, Calc. C 72,05 H .5,12U,a Tr.  C 72,21 H 5,26’?{, 

b) Isomdre d.1- V I :  Le filtrat Cthanolique obtenu ci-tlessus donne d,  I-VI par refl-oidisscmcnt ; 
on recristallise dans I’Cthanol absolu. Rendement: 6-7 g (40--4674) ; F. 140-141”. 

C,,H,,N,Cl, (‘ale. C 72,05 H .5,127$ Tr. C 72,18 €1 5,179; 

5. Di-p-chlorn7iilino-I, 2-diphr‘i~~~l-7.2-e‘thone ( V I I ) .  E’r6paration partir dc N-benzylidkne- 
chIoro-4-anilinel6), cf. dCrivri o-chlorC T’. 

~slPve‘o-asom2res. - a) Isomdre mCso-VII: Ix  prdcipitd P rs t  extrait 24 h au 
soxhlet avec 300 ml de  benzhnc; on chasse ensuite Ie solvant sous pression rdduite et  rccristallisa 
le rCsidu dans I’acdtate d’ethyle. Kendement: 5-6 g (33-400/) ; 1;. 209-210”. 

C,,H,,IL’,Cl, Calc. C 72,05 II 5,127; Tr.  C: 7?,39 H 5,ZP.L 

h) Isonzdve d , l - V I I ;  1,c rCsidu K est recristallisd dans lc’ mi.thano1. Iiendcment: 7-8 g (46- 
5 3 : ” ) ;  F. 113,5-114,5”. 

C,,H,,N,Cl, Calc. C 72,0.5 H 5,12q/, Tr. C 72,35 H 5,1796 

6 .  Di-i?a-hromaiiilirao-l, 2-~iphdnyl-1,2-kthane ( V I I I )  . PrPparation A partir de N-benzy l idh -  
I)romo-3-aniline, cf. dCrivC o-chlor6 V, niais eri prcnant 0,127 mole d’anile, 200 nil d’Cther, 15 g 
d’amalgamc d’aluminium e t  10 ml d cau. 

Skparation des diastdrko-isonzdres. Le prCcipit6 P est extrait 24 11 a u  soxhlet avcc 150 ml de 
benzkne; en Cvaporant le solvant, on obtient 1-3 g d’un produit qui est joint a u  rCsidu R. Ce 
dernier est alors trait6 par le dim6thylformamide, comme ci-dessus dans le cas du  d6rivC m- 
mCthylC 111; toutefois, au lieu dc dCtruire Ic complexc par dissolution dans un  mblange ac6tate 
d’Cthyle - Cthanol, on le dCcompose thcrmiquement en le mettant 24 h &i I’Btuve A 105”. 

a) Isomdve mCso- V l  IIr Rendement aprks rccristallisation dans un mdlange acCtate d’6thyle - 
Cthanol absolu: 42-490/,; F. 167,5-168,5”. 

C,,H,,hT,Br, Calc. C 59,79 H 4,25y0 Tr.  C 60,05 H 4,68% 

b) Isonzdre d,l- V I I I ;  Rendement aprks recristallisation dans 1’Cthanol absolu : 31-3776 ; 
F. 168--169”. 

C,,H,,N,Rr, Calc. C .59,79 H 4,25% Tr. C 59,71 H 4,53% 

7. Di-p-bvomaidino-I ,  2-diphe‘nyl-I, 2-e‘thane ( I X )  . Preparation 8. partir de K-benzylidkne- 
brom0-4-anilinc~~), cf. d6rivC o-chlori. V, mais en prenant 0,12 mole d’anilc, 200 ml d’Cthcr, 1 5  g 
d’amalgame d’aluminium e t  10 ml d’eau. 

Skpparation des diastdrio-isomdres. On prochdc comme pour le derive p-chlori VII.  
a) Isomdre m6so-IX: Rcndement apres recristallisation dans I’acCtate d’dthyle: 11 g (35%) ; 

F. 210,5--211,5”. 
C26H22N2Brp Calc. C 59,79 H 4,25% Tr. C 60,07 H 4,38% 

b) IsomBre d,l-IXr Rcndcnicnt aprks rccristallisation dam 1’Cthanol absolu : 15,5 g (49;/,) ; 
F. 131-132”. 

C,,H,,N,Br, Calc. C 59,79 H 4,2574 Tr. C 59,94 H 4,530/, 
8.  Di-p-a?iisidiv2o-l, 2-diphdn~yl-l,2-dthane ( X I ) .  Prkparation L partir de K’-benzylidkne-p- 

anisidine13), cf. derive o-chlorC V;  toutcfois, au lieu d’kvaporer i sec le filtrat CthCrC initial, on 
le traite comme indiqud ci-dessous. 

B.  A. PORA*I-KOSH;TS, 111. &I. P O Z N A N S K A Y A ,  v. s. SHEVCHENKO 85 L. .A. PAVLOV.4, z. 
oh;:. Chim. 17, 1774 (1947); Chem. Xhstr. 42, 5863 (1948). 

16) ;I, HANTZSCH & 0. SCI-IWAH, Her. deutsch. chem. Ges. 34, 822 (1901). 
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a) Isonzdve d,l-XI; Lc filtrat eth6rC initial est agit6 avec 100-150 ml d'acide chlorhydriquc 
1 x ;  il en r6;ulte un prdcipitd volumincux de chlorhydrate dc d,  I-XI, une solution 6thdrde qui 
conticnt un peu de mdso-XI ct une solution aqueusc d'oh l'ou peut cxtraire 2-3 g de N-benzyl- 
p-anisidine. 

Pour obtenir d,Z-XI, on traitr: le chlorhytlrate par 50 ml d'ammoniaque 2x et 150 ml d'Cther, 
puis skche la so!ution 6thCrde sur MgSO, anhydre, chasse le solvant e t  recristallise le rksidu dans 
I'ethanol absolu. Kendement: 7-8 g (46-537;); F 110-131". 

Cz8HZ8OzN2 Calc. C 79,21 H 6.6576 Tr. C 79,36 I1 6,64% 
h) Isomkve mdso-XI : Le precipitk P initial est extrait 24 h au soxhlet avec 250 ml de benzhe ;  

a p r k  6vaporatiou d u  solvant sous pression r6duite. Ic rdsidu huileux est repris dans un inelangc 
ac6tate d'dthyle - Bthanol absolu bouillant : le me'so-XI crist nllise par refroidissement. Rendement 
apr& une nouvelle cristallisation dans le mkme mClange: 5-5,5 p (33-36%) ; 12. 141-142". 

C,,H,,O,N, Calc. C 79,21 H 6,65% Tr. C 79,39 H 6,7774 

Une quantitd suppl6nientaii-e de mndso-XI peut Stre retirCe de la solution 6thBrCe obtenne aprks 
extraction de d.Z-XI (voir sous a)). On s k h e  sur MgSO, anhydrc, chassr 1 ' 6 t h ~  et recristallise le 
rdsidu dans un  mdlange acCtatc d'kthyle - Bthanol absolu; on obtient 1-2 g (7-13%) de wze'so-XI, 
F.  141 142". 

SUMMARY 

Several new 1,Z-diarylamino-1, 2-diphenylethanes have been synthesized by 
reductive condensation of the corresponding N-benzylidene-arylamines. In each case, 
the d ,  1- and meso-forms have been separated by a COT venient process and charac- 
terized. 

For the general differentiation of the d, 1- and wzcso-forms of 1,2-diarylamino-l, 2- 
diphenylethanes, three criteria are discussed: 1" melting points, 2" ability to give 
complexes with dimethylformamide, 3" UV. spectra. 

Lausanne, Laboratoire de C,himie organique de 1'UniversitC 

249. Die Cardenolide der Wurzeln von Pachycarpus distinctus 
(N. E. BR.)BULLOCK~) 

Glykoside und Aglykone, 221. Mitteilung2) 

von T. Golab, Herb. Jager und T. Reichstein 
(23. IX. 60) 

Pachycarpzcs distinctus (N. E. BR.) BULLOCK ist eine in Siidafrika heimische 
A ~ c l e p i a d a c e e ~ ) .  Uber eine chemische Untersuchung der Pflanze ist uns nichts be- 
kannt. Andere Vertreter der Gattung Pachycarpus,  z. R. P. schinziunus (SCIILTR.) 
X. E. BR.~)  und P. concolor E. MEYER5) sind relativ reich an digitaloiden Glykosiden. 
Im folgenden beschreiben wir eine Analyse der Wurzeln von P. distinctus. 

l) Auszug ans Diss. T. GOLAB, Base1 1960. 
z, 220. Mitt.: J. BINKERT, 0. SCHINDLER B T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1954 (1960). 
3, Zur Systematik vgl. A. A. BULLOCK, Notes on African Asclepiadaceae 111, ICew Bulletin 

4, W. SCHMID, H. 1'. L'EHLINGER, CH. TAMM B T. REICHSTEIN, Helv. 42, 72 (1959). 
j) Orientierende Untersuchung von Frau Dr. E. ABISCH in unscrem Institiit, sowie genaue 

1953, 334 (1953). 

.lnalyse, siehe spatere Publikation. 


