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141. Macrocycles synthbtiques. 111. Action de I'amalgame d'aluminium 
sur les di-imines des polymbthyl~nedioxy-2,2'-dibenzald~hydes 

par J.-M. Bastianl) et R. Jaunin 
(18 IV 63) 

Ainsi que nous l'avons montrC prkcddemment z, 9, on peut obtenir les composCs 
macrocycliyues 1'1 (n = 2 B 6) et IV (n = 4 8. 7) en traitant par le sodium, en milieu 
indiffkrent et sous haute dilution, puis par un acide, les dianiles I et I11 correspon- 
dants : 
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Dans le prCsent travail, nous nous sommes propod de synthktiser des composCs 
macrocycliques du type des composes IV, mais dans lesquels les groupes anilino 
sont remplacks par des groupes alcoyl- ou cycloalcoyl-amino. 

Les dialdkhydes V, obtenus B partir de Yo-formylphhate de sodium et des 
bromures de polym6thylhe appropriks, ont donn6 avec les amines VI les diimines 
VII-XI, qui n'avaient pas encore C t C  dCcrites dans la 1ittCrature. 

En hydrogknant les diimines VII-XI, nous avons obtenu les diamines XII-XVI, 
qui ont C t C  isolCes sous forme de chlorhydrates; ces compos6s sont 6galement nou- 
veaux. 

TraitCes par line 6mulsion de sodium dans le toluhe bouillant ou dans l'kther, 
puis par un acide, les diimines VII-XI n'ont pas donn6 de produits cycliques, mais 

1) Adrcssc actuelle Pharmaz.-Chem. Forschungslaboratorien, SANDOZ AG., Blilc. 
2) R. JAUNIN & R. HOLL, Helv. 47, 1783 (1958). 
3) R. JAIJNIN & J.-P. MAGNENAT, Helv. 42, 328 (1959). 
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essentiellement des diamines XII-XVI. Par contre, l’emploi, comme rkducteur, 
d’amalgame d’aluminium dans l’6ther humide4) nous a permis d’obtenir quelques 
composCs cycliques avec des rendements infirieurs 3. 10%. 
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En nous inspirant des travaux de THIES et ~ 0 2 1 . ~ )  sur la condensation r6ductive 
des benzylidene-alcoylamines, et de NEWMAN *) sur la reduction pinacolique de 
cCtones mixtes aliphatiques-aromatiques, nous avons finalement adopt6 la m6thode 
suivante : 

L’aluminium, en grand exces, est active par une solution Cthanolique de chlorure 
mercuripue ; il rCagit alors immkdiatement avec 1‘Cthanol dkgageant de l’hydroghne 
naissant. Par adjonction d’un solvant indiffdrent (benzhe sec) on diminue la vitesse 
de cette rCaction. Dans une sQie d’essais, nous avons dCterminC la dude  optimum 
de la rCaction de cyclisation en faisant varier la vitesse dadjonction de la diimine, 
sous ((haute dilution)); parall&lement, nous avons ajust4 les quantitCs d’kthanol 
et de benzkne, de faGon que la totalit6 de l‘aluminium rCagisse dans Ie temps d’ad- 
jonction de la diimine. Ces essais nous ont montr6 que la dur6e de la rkaction doit 
Ctre aussi courte que possible, en respectant toutefois les conditions de la haute 
dilution. Nous avons ainsi CtC amenCs ii. rkduire ce temps de rkaction, qui Ctait de 
20 A 40 h pour les cyclisations effectuCes au moyen du sodium, B 6 h dans les rkactions 
prksentes. Nous avons Cgalement constat6 que la prCsence d’oxygkne pendant la 
daction diminue sensiblement les rendements en produits cycliques ; nous avons donc 
travail16 sous atmosphkre d’azote purifiC. 

Nous avons alors Ctudi6 les possibilit6s d’applications de cette mCthode en faisant 
rCagir diffkrentes s6ries de diimines dans lesquelles nous avons systkmatiquement 
fait varier la longueur de la chaine polymCthylCnique et la nature du groupement 
alcoyle fix6 sur l’atome d‘azote; nous avons ainsi obtenu les compos6s cycliques 
dialcoylCs XVII-XXI : 

Parmi les produits de ces rCactions nous avons gCnCrslement pu isoler, comme pro- 
duits secondaires, les diamines XII-XVI, des huiles (polymkres), et parfois des 
dialdkhydes V et des amines VI provenant de l’hydrolyse des diimines n’ayant pas 
rCagi (v. Tabl. 1). 

4) W. STWHMER & G. MESSWARB, Arch. Pharmaz. 286, 221 (1953). 
5) H. THIES, H. SCH~NENBERGER & I<. H. BAUER, Arch. Pharmaz. 297, 373 (1958). 
6 )  M. S .  NEWMAN, J. org. Chemistry 26, 582 (1961). 

--- 
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7)  De nombreux auteurs ont fait une constatation analogue; voir par cxemple K. ZIEGLER, dans 
HOUHEX & WEYL. Methoclen tler org. Chcmic, Vol. I V 2, p. 729, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1955. 

*) H. STKTTER. B. SCHAFER & H. SPANGENBERGER, Chem. Ber. 89, 1620 (1956); H. STETTER, h i d .  
86, 197 (1953). 

XVII R = --C(CH,), n =. 1 8 10 
XVI I I -C,% 1 10 
XIX -CH(CH,), 4 8 8  
xx -CH&H, 4 8 8  
XXI -CH, 4 8 X  
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Tableau 1. lidacttons de cyclisation 
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ment d’un effet Clectronique, mais son interprktation correcte exigerait une Ctude 
approfondie du nnkcanisme de la rCaction. 

Les composCs macrocycliques XVII-XXI poss6dent deux atomes de carbone 
asymktriques porteurs de substituants identiques ; on pouvait donc prkvoir la for- 
mation de deux diastCrCo-isombres, c’est-A-dire une forme me50 et une forme (&). 
Alors que les travaux prCcCdents2) 3, n’avaient abouti qu’8 l’isolement de l’une 
des formes, probablement la forme mkso, nous avons pu &parer les deux diastCrCo- 
isom&res des composCs cycliques di-t-butylCs XVII et dicyclohexylks XVIII, soit par 
diffCrence de solubilitk de leurs chlorhydrates, soit par cristallisation fractionnke 
desbasesdans un alcool ~udansledimCthylformamide~). Cettedernihe m6thode, simple 
et rapide, nous semble la meilleure: la forme mho, peu soluble dans le dimCthy1- 
formamide, cristallise par refroidissement d’une solution meme diluCe ; la solution- 
mbre, concentrke, donne apri.s un repos prolongC, le racCmique sous forme de tr&s 
gros cristaux. Pour identifier les deux formes, nous avons eu recours aux crititres 
de solubilitC et de temperature de fusion. En effet, la forme (-J-) est gCn6ralement 
plus soluble que la forme mkso correspondante; pour de t r b  nombreux dCrivCs du 
dianilino-1, 2-diph.Cny1-1, 2-Cthane, le point de fusion du rackmique est infCrieur Q 
celui du mLsolO)ll.). Comme ces crithres ne sont cependant pas absolus, nous avons, 
dans certains cas, dCdoublC la forme (&) au moyen des acides resp. D- et L-dibenzoyl- 
tartriques, et isolC les formes actives des composCs cycliques. 

Pour les autres composCs cycliques (XIX-XXI), nous n’avons pu isoler qu’une 
seule des formes, probablement la forme mkso, des essais de dkdoublement au moyen 
d’acides optiquement actifs Ctant rest& vains. On peut supposer que les deux formes 
prennent naissance dans la &action de cyclisation, mais que la forme (&), plus 
fragile, est d6truite lors du traitement chimique subsCquent. I1 est d’autre part fort 
possible que cette &action de cyclisation prbente un certain degrC de stkrCosClecti- 
vitC12). De toutes fagons, l’examen des moddes molCculaires de STUART & BRIEGLEB 
rCv&le que la liaison fermant le cycle est soumise A une tension beaucoup plus forte 
dans les formes actives que dans la forme mbso correspondante. 

Les poids moldculaires des composCs cycliques ont CtC dCtermin6s dans certains 
cas par la mCthode de distillation isotherme suivant SIGNER & R A R G E R ~ ~ ) ;  avec 
l’allylamine comme solvant et l’azobenzhe comme substance de rCfkrence, la prC- 
cision est de l’ordre de 2 Q 3%. Dans dautres cas, nous avons Cgalement prockdC 
par titrage potentiomCtrique, dans l’acide adtique glacial, Q l’acide perchlorique 
0 , l ~ ;  cette mkthode, plus rapide et plus prCcise que la prCcCdente (prkcision env. 
ly-,), convient bien aux composks cycliques XVII-XIX, mais ne peut s’appliquer 
aux composes dibenzylCs XX et dimCthylCs XXI, qui se dkcomposent dans les 
conditions du titrage. 

9, Pour les derives du  dianilino-1, Z-diphknyl-l,Z-kthane, l’isomhre miso forme avec le dimtlthyl- 
formamide un complexe peu soluble, alors que le rackmique donne un complexe beaucoup 
plus soluble qui ne cristallise qu’en solution t r k  concentrCel0) ; nos compos& cycliques sont 
manifestement trop basiques pour donner de tels complexes. 

lo) R. JAUNIN, Helv. 39, 111 (1956). 
11) R. JAUNIN & P. COURBAT, Helv. 44, 309 (1961). 
l2) H. W. BERSCH, Angew. Chem. 68, 617 (1956). 
13) R. SIGNER, Liebigs Ann. Chem. 478, 246 (1930) ; E. P. CLARK, Ind. engng. Chemistry, Analyt. 

Ed. 73, 820 (1941;). 
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Finalement, nous avons pu dkmontrer que la mkthode de cyclisation B I’amalgame 
d’aluminium Ctait supkrieure A la mCthode au sodium Cgalement dans le cas des 
dianiles des polymCthylBnedioxy-dibenzaldkhydes CtudiCs prgddemment. C’est 
ainsi que nous avons prCpar6 les deux composCs macrocycliques IV, n = 4, et XII, 
n = 6, avec des rendements resp. de 31% et 7%; or la mCthode de cyclisation 
sodium avait fourni seulement 15% du premier compos62) et avait abouti A 
rendement nu1 dans le cas du second14). 

R C H - N H - P h  

0 

au 
un 

XXII  

Partie experimentale 
Sauf indication contraire, les F. ont 8tB d6terminCs sur la platine chauffante de KOFLER et 

sont corrigis. Les microanalyses ont Bt6 effectu6es par M. le Dr K. EDER, Ecole de Chimie, Geneve. 
1. Polyme’thyl~nedioxy-2,2’-dibenzalde’hydes Y.  Toutes ces substances ont Bte‘ decrites pr6c6- 

demment3), 2L l’exception du compose en n = 9, que nous avons obtenu par la m6me mCthode. 
Rendement 90%. Apres recristallisation dans I’ethanol, F. 64,5-65,5’. 

C,,H,,O, Calc. C 74,97 H 7,66y0 Tr. C 75.10 H 7,50y0 

2a. Polyme‘thylL?nedioxy-2.P’-bis-(N-alcoylbenzyZidBne-imines) V I I - X .  A une solution de 0,05 
mole de polym6thylbnedioxy-2,2‘-dibenzaldChyde V dans la quantitd minimum d’ethanol bouil- 
lant on ajoute 0,105 mole d’amine VI, puis chauffe 8. reflux 15 min. Aprks refroidissement, on 
amorce la cristallisation en frottant les parois du recipient avec une fine spatule15). Le produit 
est ge‘ne‘ralement pur aprbs 2 recristallisations (Tabl. 2). 

2 b. Polym6thyl2nedioxy-2,2’-bis-(N-me‘thylbenzylidkne-imines) X I .  On dissout 0.05 mole de 
polymtthyl&nedioxy-2,2’-dibenzald6hyde V dans la quantitk minimum d’kthanol bouillant et 
fait passer un courant de monomethylamine &he, jusqu’k saturation, en maintenant le chauffage 
8. reflux. On chauffe encore 10 min, laisse refroidir e t  amorce la cristallisation en frottant les 
parois du recipient avec une fine spatule15). Aprhs quelques heures de repos 2L la glacibre, le pr6- 
cipite est essore et recristallise (Tabl. 2). 

3. PolymdthylL?nedioxy-2,2‘-bis-(N-alcoylbenzylamines) X I I - X  V I .  On dissout 0,0025 mole de 
diimine VII-XI16) dans 50 ml d’dthanol absolu, ajoute 0,l g PtO,, H,O et hydrogene sous pres- 
sion ordinaire e t  2L la temperature ambiante. Lorsque l’hydrogenation est terminee (consommation 
de la quantit6 theorique en 4 8.8 h suivant les cas), on filtre la solution et  Bvapore le solvant sous 
pression r6duite. Tontes ces diamines possedent des F. relativement bas ou sont liquides. On 
peut les purifier par recristallisation de lenrs chlorhydrates dans 1’6thanol. Rendements : 90-95 % . 

4. Compose’s macrocycliques X V I I - X X I I .  L’appareillage utilis6 est semblable 8. celui d6crit 
dans les travaux prCcedents2)3). Aprbs avoir place dans le ballon 8. reaction 12 g de fine limaille 

l4) R. JAUNIN & A. STOLL, Helv. 43, 1864 (1960). 
15) De nombreux compos6s, particulibrement ceux qui contiennent un nombre impair de groupe- 

ments methylhe, ne cristallisent qu’aprks un repos de 2 8. 3 jours it la glacihre, ou que d a m  
le propanol-2. 

16) Pour les diimines dicyclohexylees VIII, on remplace avantageusement 1’6thanol par 50 ml 
d’acide acetique glacial et hydrogene sous les m6mes conditions; l’hydrog6nation dure alors 
1-2 h. 
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82 
90 
88 
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84 

'Tableau 2 .  PolymdthylBnedioxy-2,T-bis (N-alcoylbenzylidBne-imznes) 

75,75 8,48 

I 
76,74 9,06 

75,80 

7&87 
76,84 

77,48 

8,44 

9,02 
9,10 

9,40 

92 
82 
78 
99 
89 
97 
72 
98 
71 
96 

78,22 

78,68 

79,03 

79,37 

78,60 

78,72 

78.87 

79,22 

8,72 

8,86 

9.21 

9,66 

4 
5") 
6 

"1 

C24Hs20zN2 I EtOH 
C2,H,,02N, EtOH 
C,,H,,O,N, EtOH 
CZ7HS802N2 

8 1 C2,H,02N2 z-PrOH 

80.64 

80.92 

81,16 

74,52 

7575 

6.77 

7,19 

7,57 

7,74 

8,48 

81,03 

80,73 

81,10 

6,94 

7,07 

7,65 

Trouvi Calculi 

Kdt Formulc 
n brute % N - 

7,42 

6,89 
6,64 

6,1g 

6,03 

Solv. recr. F. o c '  

3 
1 

3 
4 
5 
6 
7 
H 
9 

7 - 

1 0 ") 

V l I I ,  

- 

7,65 

7,lO 
636 

6,22 

5,85 

- 

6,70 

6,28 

5,90 

.5,58 

i-PrOH 74-75 
2-PrOH 89,s-90 
EtOH 80,5-81.S 
r-PrOH 109-109.5 
EtOH 95% 79-80,5 
EtOH 95% 126,s-128 

65-66 

EtOH 4 1 4 3  

E tOH 

EtOH 
EtOH 
z-PrOH 
EtOH 
n-PrOH 
EtOH 

EtOH 

6,51 

6,21 

5,75 

5,29 

77-78 
liq. 
78-78,s 
130,5-131 
100-1 00,5 
106-107 
76,5-7 8 

liq. 
65,566 

80-80,s 

8,75 

9,07 

9,36 

9,62 

98,599,s  
25-30 
81-82,s 
liq. 
79,581 

92 
90 
93 
90 
92 

7,15 

6.70 

77,02 

EtOH 95% 1 95-96.5 

EtOH 83-84 
7-PrOH 47-48,5 
EtOH 108-109,5 
Iz-PrOH 3 9 4 2  
EtOH 50.5-51,s 

5.40 5,41 

XI, R = C H ,  
4 I C,OHZ*O2% 
5 C21H2602K2 
6 C,2H2,02N, 
7 C2,H,,02S2 
8 C2,H,,02N2 

") Ces produits n'ont pas Ct6 analyses en raison des difficult& de purification. 
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tl’alUminium, on hapdie tout l’apparcilhge par un courant d’azote purifi617), jusqu’k elimination 
totale de I’oxyghe (env. 12 h). On introduit alors une solution de 10 g de chlorure mercurique 
(un fort excbs est nkcessaire) dans 850 ml d’dthanol absolu, chauffe ct, lorsque l’hydroghe com- 
mence B se dCgager, ajoute sous agitation 850 ml de benzhe fratchement distill6 et  s6ch6 sur 
sodium. Lorsque l’azdotrope benzitne-Cthanol commencc B refluer, on place dans le r6servoir 
du  dispositif de dilution une solution de 0,03 mole de diimine VlI-XI18) (pour les composes cy- 
cliques diarylds IV et  XXII  on ajoute 0,03 mole de dianile correspondant), dans un mClangc d e  
150 ml d’dthanol absolu et  150 ml de benzkne see, et  rhgle le ddbit de telle sorte que la totalit6 de 
la solution s’6coule en 6 h. Le courant d’azote est reg16 B env. 2 bulles par sec. 

Lorsque l’adjonction de la diimiue est termintie, on chauffe encore 1 h B reflux, puis distille 
env. 1000 ml de solvant. On introduit alors par le dispositif de dilution, en l’espace de 30 min, 
200 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium & 15%, puis, directement dans le ballon, 
800 ml de cette meme solution; on chauffe ensuite encore 10 min B reflux. L’agitation et  le courant 
d’azote sont maintenus pendant toutes ces opkrations. 

hpres refroidissement, on &pare la couche organique, extrait la couche aqueuse trois fois au 
benzitne, reunit les phases organiques et  chasse le solvant sous pression rkduitc, ?I une temp&- 
rature inferieurc % 50°, afin d’6viter toute d6composition. I,e rksidu est repris par 400 ml d’dther 
et  trait6 k deux reprises, au moycn d’un ((Vibro-Mischers avec 500 ml d’acide chlorhydrique 2~ 
froid. Le prCcipit6 rCsincux des polym&res est 61iminC par filtration. La solution CthCrke, aprits 
lavage B I’hydroxyde de sodium, puis B l’eau, est s6chke sur sulfate de sodium et  Cvapor6e SOUS 

pression rdduite. Le rdsidu19) est dissous dans la quantitC minimum d’dthanol bouillant; la solution, 
filtr6e B chaud, est abanclonn6e B la glacikre pendant 48 h. Le diald6hycle V qui pre‘cipite est 
essor6, s6ch6 et  pes6. 

La solution aqueuse chlorhydrique est alcalinis6e par une solution d’hytlroxyde de sodium 
Z N ,  la tempdrature dtant maintenue au-dessous de ZOO, puis extraite au toluhne. La phase orga- 
nique est lavCe 8. l’eau jusqu’k Climination dans les eaux de lavage de I’alcalinite et  de I’anion 
chlorure, puis dvaporke sous pression rkduite, 8. une tempkrature inf6rieure B 50”. On seche lc 
r6sidu sous vide et  le soumet B la chromatographie i gradient de pouvoir dluant, en proc6dant 
comme suit: 

A) Cas des de‘rive‘s t-butyle‘s X V I I  et cyclohexyle’s XV7111. On dissout le rCsidu dans 50 ml 
de t6trachlorure de carboneZ0), ajoute 20 g d’alumine21) e t  agite jusqu’k d6coloration de la solu- 
tion surnageante. On transvase le tout dans une colonne B chromatographie de 30 cm de longueur 
et 1,5 cm de diametre, chargee de 20 g d’alumine2*). On Blue en introduisant progressivement 
300 ml de t6trachlorurc de carbone, 300 ml de chlorure de mCthyl&nc, 150 ml d’6ther et  150 ml 
d’dthanol absolu20). Le ddbit est r6g16 B 1-2 ml par min et  on recueille des fractions de 20-30 ml 
qui sont 6vaporCes sBpar6ment sous pression rkduite, k une temperature infCrieurc ?I 50”. 

Le premier groupe dc fractions (gCnCralement Ies fract. 1 B 7) est repris par quelques ml 
d’kthanol ou de propanol-2, e t  abandonne B la glacihre 1 B 2 h. Le compos6 cyclique qui cristallise 
est essord e t  recristallise 1 fois (Tabl. 3). 

Du groupe de fractions suivant on retire la diamine XII-XVI cn reprenant le residu cle l’6va- 
poration de ces fractions dans 10 & 15 ml d’6ther; on filtrc la solution et  y introduit un courant 
de gaz chlorhydrique: lc chlorhydrate pr6cipit6 est essor6, lave avec un peu d’6ther e t  recristallis6 
dans l’dthanol. 

1’) L‘azote est purifik par passage % travers une solution de FIESER (L. F. FIESER, J. Amer. chem. 
SOC. 46, 2639 (1924)), ou sur du cuivre finement divisd (F. R. MEYER & G. RONGE, 2. angew. 
Chem. 52, 637 (1939)). 
Lorsquc les diimines etaient liquides ou de F. inf6rieur B 50”, nous avons utilise rlirectement 
les produits bruts. 

19) Les composds cycliques diarylCs I V  ct XXII, trits peu basiques, sont isoles de ce rdsidu par 
chromatographie (voir page 1258) .. 

2”) Tous les solvants ont 6t.6 purifies prdalablement par chromatographie sur alumine, suivant les 
indications de <(Chromatographie mit Aluminiumoxydcn WOELM 1). Eschweg, Allemagne 1956 ; 
voir aussi: G. WOHLLEBEN, Angew. Chem. 67, 741 (1955) e t  68, 752 (1956). 

21) Alumine basique d’Activit6 I, WOELM, Eschweg, Allemagne. 
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XVII 

R = -C(CI&,)3 

Dans lcs fractions suivantcs, on pcut recueillir parfois l’amine \’I, puis diffirentes huiles 
bruncs. 

B) Cas des ddriuds isopropylds X I X ,  benzylds X X  et mkthyle‘s X X I .  On dissout les produits 
basiques dans 75 ml Ide cyclohexane2°), ajoute 25 g d’alumineal) et agite jusqu’k decoloration cfe 
la solution. On transvase le tout dans une colonne B. Chromatographic de 40 cm cfe longueur et 
1,5 cm dc cliambtrc, contcnant 25 g d’aluminezl). On Clue successivement par 150 ml de cyclo- 
hcxane, 250 ml de tCtrachlorure dc carbone, 150 ml de chlorure de mCthyl&ne, 100 ml d’dther et 
enfin 100 ml d’6thanol absoluzo). Le debit est rig16 B. 1-2 ml par min, e t  on recueille des fractions 
de 15 B. 20 ml. On prochde ensuite exactement comme ci-dessus (Tabl. 3 ) .  

C) Gas des de‘rive‘s diary& I V  et X X I I .  Ces composCs cycliques sc trouvent clans le residu 
des produits neutres; celui-ci est dissous dans SO ml de tetrachlorure de carbonezO), agitd avec 
20 g d’alumine21) et place dans une colonne de 30 cm de longueur et 1,s cm dc diamktrc. contenant 
20 g d’alumine21). On Clue au moyen de 200 ml de tetrachlorure de carbonr, 100 ml de chlorure 
de mCthylkne et 100 ml d’kthanol absolu20). Le ddbit Ctant reg16 B 1-2 ml par min, on recueille 
des fractions de 20-%5 ml. 

h p r k  evaporation des 5 B. 6 premieres fractions, on reprend le r6sitlu par quelques ml cl’Bthanol 
absolu et abandonne B. la glacihre. Le composC cycliquc cst cnsuite essorC et recristallise (Tabl. 3 ) .  

Le dialdehycle V donne dans ces conditions, par rkaction de CANNIZZARO, le diacidc ct lc diol 
correspondants; ce dernier est isole dans lcs fractions suivantcs. 

5. Sdparation des diastdrdo-isomkres des compose‘s cycliques X V I I  et X V I I I .  Lcs cliastCrCo- 
isom6rcs ont Ct6 s6parGs dans certains cas (voir Tabl. 3) par difference de solubilite des bases libres 
(procCd6s a ct  b) ct dans les autres cas par diffCrence tle solubilitd des chlorhydratcs (proc6dC c). 

a) Sdparation des buses par  cristallisation duns le dimdthylformamide: On dissout 1 g du mi- 
lange dcs diastdrdo-isombres dans 2 ml de dim6thylformamidc bouillant, laisse refroidir & tempi- 
raturc ambiantc, amorce la cristallisation par frottement cles parois au moycn d’unc bagucttc de 
vcrre ct abantfonne 8. la glacibre pendant quelques h. La formc mCso qui cristallise quantitative- 
mcnt, cst cssoree, lavCe avec un peu cle dimCthylformamide, puis rccristallisie. La solution-mhre 
est concentrde B env. 0,3 ml sous vide, puis abandonnie 5 la glaciere pendant 3 8. 5 jours. La plus 
grande partie cle la forme racemique cristallisc en tr&s gros cristaux. Chaque isomkre est pur 
apr& 1 rccristallisation. 

b) Sdparataon des bases par cristallisation d a m  un alcool: On dissout 1 g du mClange des diastd- 
rio-isomhres dans 3 ml d’Cthanol ou de propanol-2, puis refroidit B 0”. Le prCcipitC est essord et 
lave avec un peu d’alcool froid. En repetant cette recristallisation 2 i 3 fois, on obtient une cer- 
taine quantite de la forme me’so. Par concentration cles diffCrcntes solutions alcooliques, on &pare 
la forme racdmique plus ou moins pure. 

c) Sdparation des chlorhydrates: On dissout 1 g du mClange des diastkrko-isomkros dans 50 ml 
d’ither et agite vigoureuscmcnt ccttc solution pendant 20 sec avec SO mi d’acidc chlorhydrique 
2 ~ .  La plus grandc partie de la forme mdso prkcipite sous forme de chlorhydrate, qui reste en 
suspension dans la solution CthCrec. Aprhs separation de la couche chlorhydrique, la solution 
CthCrde contcnant le precipit6 est agitee avec une solution d’hydroxyde de sodium Z N ,  jusqu’5 
dissolutiondu precipitk, puis lav6e B l’eau. On Cvaporc lc solvant et obtient la lorme mOso que l’on 
recristallise. 

Par neutralisation de la couchc chlorhydriquc au moyen cl’hydroxydc de sodium Z N ,  le rack- 
mique prkcipite; il est essorC, lave B l’cau et recristallisC. 

Tablcau 4. Pouvoir rotatoire sp6cifique et F .  d c  quelques antipodes 

Ant ipode ( f  ) I Aytipode ( -  ) 

Cycle I [OLIF F. “C La1 E0 

3 146--1463,5 + 23” 5’ 145-146,5 -20”  Ji 5“ 
3 191-1 91,5 + 10” * 5” 191-192 - 12” * 5” 
13 143,5-144,5 + 5” * 5” 144-144,5 - 60 Ji 5 0  
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6. Uddoublement des rachiques X V I I  et X V I I I .  On dissout 0,5 g de rackmique XVII ou 
XVl I I  dans 2 ml d’6thanol absolu ct ajoute A chaud une solution dc 0,55 g d’acidc soit D - ( + ) - ,  

soit L-( - ) -dibenzoyltartrique dans 3 ml d’6thanol bouillant. Le dibenzoyltartrate correspondant 
se sipare sous formc d’un pr6cipitC volumineux que I’on essore et  lave avec un peu d’kthanol. 
On dissout le dibenzoyltartratc dam 10 ml d’eau chaude, ajoute lentement 5 ml d’ammoniaque 
IN, puis compl&te B 200 ml avec de l’cau. I-’antipode resp. (+ ) et  ( -  ) est essor6 apr6s quelques 
h dc repos B la glaci&re, puis recristallis6 (Tabl. 4). 

SUMMARY 

The SCHIFF bases VII-XI, when added under conditions of high dilution to a 
suspension of amalgamated aluminum in a mixture benzene-ethanol, give the macro- 
cyclic compounds XVII-XXI. In each series the yields depend on the length of the 
polymethylene chain and are largest for the 12- to 16-membered rings. On the other 
hand, for a give ring size, the yields vary strongly according to the nature of the 
group attached to the nitrogen atom and decrease in the order t-butyl> cyclo- 
hexyl > isopropyl > benzyl > methyl; this sequence seems to be determined mainly 
by steric effects. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie Organique de 1’Universitk 

142. Zur Kenntnis der Chemie einfacher Furenidone 
(KP-Hydroxyfurane n)l)la) 

von Ruth Ellen Rosenkranzz) , Kurt Allner 3),  R. Good, 
W. v. Philipsborn und C. H. Eugster 

Herrn Prof. Dr. F. LEUTHARDT zum 60. Geburtstag gewidmet 

(16. IV. 63) 

A. Einleitung 
Aus Untersuchungen verschiedener Autoren ergibt sich bekanntlich, dass einfache 

a-Hydroxyfurane nicht als solche, sondern in Form der tautomeren ungesattigten 
y-Lactone vorkommen. Bei den 1-Hydroxyfuranen sind die Ergebnisse nicht so ein- 
deutig : einzelnen Vertretern wird Enol-((( Phenol))-), anderen Keton-Charakter zuge- 
schrieben4). Besonders hervorgehoben sei hier der alte Streit um die Natur des un- 
l) 17. Mitteilung uber Muscarin; vorlaufige Mitt. : C. H. EUGSTER, K. ALLNER & R. E. ROSEN- 

KRANZ, Chimia 75, 516 (1961); 16. Mitt. uber Muscarin: C. H. EUGSTER & K. ALLNER, Helv. 
45, 1750 (1962). uber Ergebnisse dieser Arbeit wurde vorgetragen: im Kolloquium der Orga- 
nisch-chemischen Anstalt, Universitat Basel (20. 5. 1960, C .  H. E.) ; an der Sommerversamm- 
lung der Schweiz. Chem. Ges. Biel (23. 9. 1961, C.H.E.); an der Winterversammlung der 
Schweiz. Chem. Ges. Basel (23. 2. 1963, W. v. P.). 

la )  Anmerkung der Redaktion: Der Name #Furenidone H [bzw. A2-Furenidone-(4)] fur die Verbin- 
dungen, die formal Derivate des dz-Dihydrofuranons-(4), der Ketoform des B-Hydroxyfurans, 
darstellen, ist auf ausdrucklichen Wunsch der Verfasser beibehalten worden, obwohl cr den 
Nomenklaturgrundsatzen der IUPAC nicht entspricht. 
Diplomarbeit, Universitat Zurich 1959. 
Dissertation, Universitat Ziirich 1960. 
Ubersichtcn geben z. B. A. P. DUNLOP & F. N. PETERS, The Furans, Reinhold, N. Y .  1953, 
S. 170f f:.R. H. THOMSON, Quart. Rev. 10, 34 (1956). 




