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Reduktion voiz X .  a) 2-(3’,4’-I)ivnethoxyphenyl)-3-nitvo-hicyclo~1,2,2]heptan ( X V ) .  8,30 g X 
(Praparat vom Smp. 95,5-99’) wurden mit 5-proz. Pd-Kohle in Methanol hydriert. Nach Auf- 
nahme von 1,0 Mol. H, erfolgte keine weitere Reduktion mehr. Uas wie ublich isolierte Produkt 
erstarrte nach einiger Zeit kristallin und wurde aus Methanol umkristallisiert, wonach es einen 
Smp. von 62-65” zeigte. 

b) 2-(3’,4’-DimethoxyphenyZ)-3-amino-bicycZo[~, 2,21heptun ( X I  V )  : Die erhaltenen 5,13 g 
vorstehender Verbindung vom Smp. 62-65” wurden in abs. ,41kohol mit 5-proz. Pd-Kohle bei 
80” weiterhydriert. Xach Aufnahme von 3,O Mol. H, im Verlaufe von 8 Std. war die Reduktion 
beendigt. Die fliissige Base wurde wie XI11 (siehe oben) ins Hydrochlorid dbergefiihrt und letz- 
teres aus Alkohol-Aceton umkristallisiert, wobei man 3,2 g Kristalle vom Smp. 213-214” erhielt. 

C,,H,,O,PIT,HCl (283,7) Rer. C1- 12,640;, Gef. C1- 12,450/:, 

ZUSAMMENFASSUSG 

Menthofuran (I) geht mit Nitroalkenen und Azodicarbonsaure-diathylester die 
DIELs-ALI,ER-Reaktion ein. Furan selbst reagiert unter den gleichen Bedingungen 
nicht. Die hohere Reaktionsfahigkeit von I im Vergleich zu Furan steht im Einklang 
mit Unterschieden beider Verbindungen im 1R.-Spektrum und der Molekular- 
refraktion. Forschungsabteilung drr SIEGFRIED AG, Zofingen 

73. Action des aldkhydes formique et acbtique sur les d,  I -  et 
meso-dianilino-1 ,2-diphknyl-l, 2-kthanes l) 

par R. Jaunin 
(11 160)  

Dans une prCcCdente communication z ) ,  nous avons dCcrit une mkthode permet- 
tant de sCparer aiskment, sous forme de complexes avec le dinikthylformamide, les 
deux diastdrCo-isomkres du dianilino-1, 2-diphknyl-1, 2-Cthane (I). Le prdsent travail 
constitue la premikre partie d’une Ctude gCnCrale de l’action des aldkhydes sur le 
composC I et ses dkrivCs. 

On sait depuis longtemps que le dianilino-1,Z-kthsne (11) se condense avec les 
aldkhydes, mais non avec les cktones, pour donner des diphknyl-1 ,3-imidazolidines 
(111) 3) : Ph 

,N. 
R-CH -KHI’h R C 6  \ 
R-(!H- NHPh R?.H 

+ R,CHO-----+ CHR,+ H,O 

I R = Ph 
I I R - H  

‘x’ ‘ PI1 
111 K = H 
I V  R = Ph,  R, = H 
V R = Ph, R, = CH, 

D’aprks WANZLICK & LOCHEL 4),  cette rkaction s’effectue particulikrement bien 
dans le mCthanol additionnk d’un peu d’acide acCtique: la condensation est alors si 

l) Communication prkliminaire: Chimia 13, 371 (lClS9). 
t )  Helv. 39, 111 (1956). 
3, I;. Moos, Ber. deutsch. chem. Ges. 20. 732 (1887). 
4, H. W. WANZLICK & W. LOCHEL, Chem. Ber. 86, 1463 (1953). 
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rapide que, le plus souvent, le dkrivk cristallise dkjh apres quelques secondes. Comme, 
de plus, les diphknyl-l,3-imidazolidines prksentent des points de fusion bien dkfinis, 
WANZLICK & L ~ C H E L  ont prkconisk l’emploi du dianilino-1, 2-kthane comme rkactif 
pour la caractkrisation des aldkhydes en prksence de cktones. 

Nous avons d’abord constatk que, dans le mkthanol additionnk d’un peu d’acide 
acktique, les deux formes du composk I ne rkagissent ni avec l’aldkhyde formique, 
ni avec l’aldkhyde acktique. Pour qu’une rCaction se produise, le milieu doit etre 
fortement acktique et, apres de nombreux essais, le mklange acide acktique-acktone 
1: 1 a k t k  choisi comme solvant 7 .  Dans ces conditions, la rkaction de condensation se 
fait en quelques minutes ri la tempkrature ordinaire, et il suffit d’ajouter de l’eau pour 
faire prkcipiter, ri l’ktat pratiquement pur et avec un rendement quantitatif, le dkrivk 
irnidazolidinique de l’aldkhyde6). Les deux formes d , l  et mLso du composk I ont ainsi 
donnk avec l’aldkhyde formique resp. les d ,  I -  et mLso-tktraphknyl-l,3,4,5-imidazoli- 
dines (d,I-IV et nzksso-IV). De meme, avec l’ald6hydc acktique, nous avons obtenu, 
B partir de d , I - I ,  le dkrivk mkthylk d,I-V et, ri partir de mko-I, les deux formes kpi- 
meres du dkrivk mkthylk mLsu-V (forme K :  F. 180” et forme @: F. 166”). 

Lcs configurations des kpimkres a-mbo-V et @-nze‘so-V peuvent etre dkduites des 
observations suivantes : 

1” Les deux kpimeres sont kquilibrks trks rapidement dans les conditions utiliskcs 
pour leur pr6paration (acide acktique-acktone 1 : 1, ternpkrature ordinaire) ; comme, 
a l’t.quilibre, le mklange contient cnviron trois quarts de forme K et un quart de 
forme p, le composk K doit etre l’isomere le plus stable du point de vue thermodyna- 
mique. D’autre part, en construisant les modeles mol4culaires des dcux kpimeres, 
& l’aidc dcs calottes atomiques de STUART & BKIEGLEB, on constate que les deux 
groupes N-ph@nyle doivent, pour des raisons d’ordre stkrique, sc trouver l’un et 
l’autre en position trans par rapport au groupe C-phknyle voisin; il en rksulte que le 
groupe mkthyle doit hi-m&me se trouver, soit en position trans, soit en position cis, 
par rapport aux deux groupes N-phCnyle. Or, la premiere possibilitk correspond 
manifestcment a uiie structure plus stable que la seconde ; l’isomkre o( aurait donc 
la configuration trans, ct l’isomhe /I, la configuration cis : 

H Me 

2” Un examen plus attentif des modkles molkculaires rkvkle l’existence, dans le 
cas de l’isomere /I uniquement, d’un empi.chement stkrique dG B la proximitk du 

5, L’acide acCtique pnr convicnt moins bien, car le compose I s’althre assez rapidement dans 
ce solvant; en revanche, nons avons obtenu kgalement de bons rksultats dans un melange acide 
acdtique-6thanol 1 : 1 ; noiis avoiis constat6, d’antrc part, que la presence d’une petite qnantit6 
tl’eau ne g6ne pas. 

6 )  Dans le cas de l’alclChytle acCtique, il est possible d’accdlCrer encore la rlaction en ajoutant 
un peu d’acide sulfurique ou un autre acide fort;  en revanche, dans le cas de l’aldChyde formiquc, 
I’addition d’un acide fort n’est pas A recommander, car il se produit alms des rkactions de substi- 
tution sur les noyaux aromatiques. 
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groupe mkthyle et des deux groupes K-phknyle. On constate, en particulier, une 
torsion apprbciable de l’une, sinon des deux liaisons N-Ph; il en rCsulte vraisem- 
blablem nt une certaine inhibition stCrique de la rksonance et, par conskquent, une 

220 2UO 260 280 300 mp 

Spectres U V .  en solution dthanolique 
A) d,l-V B) a-m&o-V C )  p-miso-V 

diminution de l’intensitk de la bande K du spectre ultraviolet ’). Or, cette hypothke 
a k t k  vCrifiCe par l’expkrience : tandis que les spectres des composks d ,  1-V et a-mbo-V 
sont presque superposables, le spectre du composk ,L-mbo-V prCsente un maximum 

7, Cf. M. S. NEWMAN,  Steric Effects in Organic Chemistry, John Wiley & Sons, Nen. York 
1956, p. 483. 
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d'absorption sensiblement moins 6lcvC (fig.) ; les configurations donnkcs ci-dessus 
sont donc confirmkes. 

Les diphknyl-l,3-imidazolidines (111) sont dkjB hydrolyskes a la tempkrature or- 
dinaire dans l'acide chlorhydrique B 10% 4, ; 011 peut ainsi rkgCnkrer tr&s facilement le 
dianilino-kthanc et l'aldkhyde initial. Les tcitraphknyl-1 , 3,4,5-imidazolidines (IT.: et 
V), au contraire, sont stables dans les m&mes conditions; cette diffkrence de comporte- 
ment peut s'expliquer a) par le fait qiw, probablement pour des raisons d'ordre stk- 
rique, les composks IV et V sont pratiquemeiit neutres, et b) par le fait que les chlor- 
hydrates dcs bases d,Z-I et me'so-I sont peu solublcs dans l'eau. Nous avons constatk, 
en revanche, que les composks IV et I T  rkagissent facilement avec l'acide sulfurique 
dans l'kthanol bouillant, niais nous n'avons pas obtenu dc base d , l - I  ou mbo-I, car 
ccs composks sont eux-memes dkgradks tri-s rapidemcnt par ce rkactif. Finalement, 
nous avons ritussi ri hydrolyser le composci d, l -V  cn agitant une solution kthkrke de 
ce corps avec iinc solution aqueusc d'acidc chlorhydrique ri 20% ; nous avons ainsi 
ohtenu, avec un rendement satisfaisant, Ic chlorhydrate dc la base d, l -18) .  

Un mkmoire ultdrieur sera consacrk i l'emploi du d ,  I-dianilino-I, 2-diphknyl-3,2- 
&thane pour la caractcirisation des aldkhydes. 

Nous remercions le FONDS SATIONAI. S r ; r s s E  D E  id.\ RECHERCHE SCIENTIFIQUE cle l'appui 
qii'il a bien voiilu noiis accortler. 

Partie experimentale. - 'Ions les 1'. ont it6 d6tcrminCs stir la platine chauffante de 
KOPLER et sont corrigCs. Ides microanaly?es ont C t P  effectn6es par &I. le I)r K.  EDER, Ecole de 
Chiniie, Genkve. 

I .  d.l-7'Ptraphc'nyl-l,3,4,5-imid olidiuie (d, 1-1 I;) On tlissocit 1 g (2,j.S nimoles) de d,Z-dianilino- 
1 ,2-diphCnyl-l12-dthane F. 146-14 9, t h i s  25 in1 d'acdtone'O), ajoute successivenient 25 nil 
d'acide acCtiqiie glacial1") e t  0,5 ml d'une solution aqueuse b 3876 d'ald6hyde formique (env. 
6 mmoles), e t  laisse reposer 10 min B la tempdrature ordinaire (20-22"). On prkcipite alors le 
produit de condensation en introduisant graduellement e t  sous agitation 50 tnl d'eau ; aprks  
2- 3 11, on filtre e t  lave avec beauconp d'rau. F. du protluit brut :  140-142'; rendement quanti- 
tatif. On cristallise dans 1'6thanol: paillettes incolores, F 149--150 ', trks solubles clans 1'6ther. 
l'acktone, le chloroformc e t  Ic benzkne, assez solnhles dans 1'6thanol Iiouillant. 

C,,H,,S, Ca'- C S6,13 H 0,43 K 7,44O,, Tr. C 86,14 H h,35 X 7,027,, 

2. nit.so-Te''traphe'nyZ-I, 3 .4 ,5- imidazol idi~ne (m6so- I V ) .  On traite, comme ci-dessns, 1 g de 
dso-clianilino-l,2-diph6nyl-l, 2-@thane par O,.i in1 d'une solution aqueuse A 38$, ,  tl'ald6hyde 
formique : un prCcipitt: volumineux se sdparc presqnc instantan6ment. Xprks 10 inin B 20-22", 
on introduit 25 ml d'eau e t  leisse reposer 2-3 h. F. d u  produit brut :  28.55187"; rendement quanti- 
tatif. On cristallise dam l'dthanol absolu : fines aiguilles sopeuses, F. 188-189", trks solubles 
dans lc chloroforme e t  le benzkne, assez solubles dans 1'Cther e t  I'acCtone, peu solubles dans 
1'6thanol meme boilillant. 

C,,H,,N, Calc. C Sh,13 H 6,43 X 7,44:,, Tr.  C Sfi,,13 H h,45 N 7,56",, 

8) Traitls dans les mkmes conditions, les composds d,  Z-1lr, wzPso- lV  e t  mCso-V n'ont pas rCagi. 
0 )  Dans notrc pr6c6dent mCmoire3), n o w  avons formuld l'hypotlikse qiie Ie 1:. Ctal6 cle ce 

pi-oduit (recristallis6 dans le butanol-1) est dic b la pr6sence d ' u n e  impuretl (isom6re me'm). 
Actuellement, noiis pensons qu ' i l  s'agit pliit8t d'iun cas de polymorphisme; en effet: a) ce produit 
peiit &tre transform6 quantitativement en d, l - lV  e t  d , l - V ;  1,) le produit r6gCn6rC A partir ded,Z-V 
JIlU pcsskcle le m h e  F. Ctalt: (voir ci-cle:sous) ; c) le F. ~111 produit tend A s'6lever lorsque la chauffr 
est plus lente; d) en recristallisaiit le produit dans I'Cthanol dihi6, on obtient, B cBtC de cristaux 
massifs 1'. 140--143", ile fines aiguilles F. 135-1 36 ' qui ,  ap rk  qnelqncs h B 1'6tnve i 120", pr6- 
sentent un  E'. de 153-154". 

1") Protfuit puviss .  FLUKA A.G., Ruchs. 
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3. d, 1-~2.ISt~i)~I-2-te'tvaphdny1-7,3,4', 5-zvnzdano~idin? (d,l-  i'). ~~ .&ldthode a )  : On dissout 1 g 
(2,75 inmolcs) dc d ,  I-dianilino-1 ,2-dipli6nyl-l, 2-ethane 17. 146-149' !') dans 25 ml d'acdtonel0), 
ajoute successivement 25 ml d'acide acttique glacial'") e t  0,25 ml d'acCtaldChydelO) (env. 
4,.5 mmoles), puis laisse reposer 10 min A 20-22". On introduit alors trks gradiicllement e t  en frot- 
t an t  avec unc baguette de verre 50 ml d'eau: le produit de condensation se sCpare sotis forme 
microcristalline. .lprks 10--12 11 de rcposll), on filtre e t  lave avec beaucoup d'eau Kendement 
quantitatif d'un produit pratiqucment pur, 1;. 159--160". Le produit potir l'analyse a dtd recris- 
tallis6 dans 1'Cthanol absolu : paillettes rectangulaires, 17. 160-1 61 ', trks solubles dans I'acdtone, 
l e  chloroforme ct  le benzbne, assez solubles dans I'ethcr, I'hcxane c t  I'dtlianol bouillants. 

C,,H,,S, Calc. C 86,12 H 6,71 X 7,18Ob Tr.  C 86,27 J-I 6,84 ?; 7,439.; 
Me'thode b)  : On dissout 1 g de d ,  l-dianilino-l,2-tiiph6nyl-l, 2-Cthanc dans 25 ml d'acdtone, 

ajoute cl'abord 25 ml d'une solution 0 , l  N d'acide sulfurique dans l'acidc acdtique glacial, puis 
0,25 ml d'acdtalddhyde, e t  laisse reposer 2 min k 20-22". On procbde ensuite comme dans la me- 
thude a) ; rendement quantitatif d 'un produit 1;. 15C)--l60". 

4. mCso-MdthyZ-2-i&tvap~z~~~yZ-7,3,4,5-imidueolidine (mdso- V )  . On procbde comme dans la 
rnCthode a) ci-dessus, mais en prenant la quantite double d'acdtalddhyde ; 1 g de mdswlianilino- 
1,2-diph@npl-l, 2-6thane donne 1,05 g de produit brut.  

Se'pavatzon des e'pimzdres de V :  On dissout 1,05 g de prodnit brut clans 50 ml d'hexane bouil- 
laiit c t  abandonnc 24 h k la temperature ordinaire en dvitant d'agiter la solution: la forme CL cris- 
tallise lcntement en gros polykdres que I'on essore (filtrat A)  e t  lave avec un  peu d'hexane. 
Rcndement: 0,49-0,50 g d'dpimilre s( pratiquement pnr, F. 177-179". 

Le filtrat A,  &vapor6 k see sous pression riduite, donne un  rdsidu que l'on reprend dans 25 ml 
tl'dthanol absolu bouillant ; par rcfroidissement, il apparait un prCcipitC volumineux quc I 'on 
essore aprbs 3-4 h (filtrat B) c t  lave avec un  peu d'ethanol. Rendement: 0,22-023 g d'dpimilre @, 
1'. 161--163" ; aprks Line rccristallisation dans l'ethanol absolu, 1;. 163-164" (cnv. 0,20 g). 

Pa r  6vaporation A see du filtrat B e t  reprise du rCsiclu clans 10 ml d'hexane bouillant, 
on obtient encore 0.19-0.20 g d'dpimbre a ,  1'. 174-178" 12) ; aprks tine recristallisation d a m  
I'hcxane, P. 178-180" (0,13 0,14 g).  

Pour l'analyse, les deux 6pimt.res ont 6t6 recristallisis dans l'gthanol absolu : 
EpimBre CL: plaques hexagonales, 1;. l79-18U0, trks solubles dans le chloroforme et  le benzilne, 

assez solubles dans 1'8ther e t  I'ac6tone, assez peu solnhles dans l'hexane e t  1'6thanol bouillants. 
C,81-126N2 Calc. C 8h,12 H 6,71 _T 7,180; Tr. C 8622 H 6,67 r\' 7,330" 

Epinzhe 8: fines aiguillcs, parfois paillettes allong6es, €?. 165--166", trks solubles dans l'ac6- 
tone, lc chloroforme et  le benzkne, assez solubles clans 1'6ther, l'hexane ct  1'6thanol bouillants. 

C,,H,,N, Calc. C X6,12 H 6,71 N 7,1811 Tr.  C 86,19 H 6,68 N 7,289:, 
5. Epinzivisation du contpose' m6so-V. On dissout 1 g de l 'un 011 l 'autre des deux dpimilres 

cc- ct @-mdso-\' dans 25 ml d'acdtonel"), ajoute 25 ml d'acide acCtique glacial10), laisse 10 min 
k la temperature ordinaire e t  prdcipite par adjonction de 50 ml d'eau. En s6parant les deux 
formes comme ci-dessus, on obtient, quel q u e  soit 1'Cplmkrc inis en rCaction, env. 0,6 g dc forme 
s(, F. 178-180', c t  env. 0,2 g de forme @, I;. 163-164". 

6. d,l-Dianilino-l,Z-diphdnyl-l, 2-&thane (d, 1-I) Ci pavtii, d e  nzzc'thyl-2-te'tva~h~~iyl-1,3,4,5-imida- 
zolidine (d , l -V).  On place 1 g du  compose d,Z-V clans un flacon k pression de 500 ml, ajoute 60 ml 
d'Cther et  agite quelqnes min jusqu'k dissolution complkte. On introduit alors 2 , 5  g de chlorure 
de sodium e t  60 ml d'acide chlorhydriquc k fermc hermktiquement le flacon ct  sccoue 
mecaniquement durant 1 h (apparition d'un prk ip i t6  volumineux de d ,  I - I ,  HC1 dejA aprks quel- 
ques mini. On essore, lave k I'ether, met en suspension dans 75 ml d'kthanol e t  traite par 10 ml 
d'ammoniaque 2 N ;  on porte cnsuite k 1'6bullition (dissolution complbte de d,Z-I, HCl), ajuste le 
pH k 8 en introduisant cnv. I ml d'ammoniaque 2 N, puis ajoute dc l'eau goutte i goutte jusqu'k 
l'obtention d'un trouble (le chlorure de sodium doit &tre dissous). Aprks 12 h de repos, le prCcipitC 
cristallin est essori, lave A l'eau, sdch6 e t  recristallisd une fois dans le butanol-1 ; rendement: 
0,49-0,51 g d'un produit de F. 146-149", non abaissC par adjonction de d ,  I-1 authentique. 

'I) Si on ne laisse reposer que 3 4  h ,  le rendement cst tin peu plus failile (94--9556). 
12) En  traitant le nouveau filtrat de la mCme manikrc que le filtrat .\, un n'obtient g6nCrale- 

ment qii 'un niilange des deux Cpimbres. 
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SUMMARY 
Formaldehyde and aceta.ldehydc react with either d ,  I -  or i?zcso-l, Z-dianilino-l,Z- 

diphenyl-ethane (I) in acetic acid-acetone solution at  room temperature to give 
quantitatively the tetrapheriylimidazolidines IV and V. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de I’Universitk 

74. Reaktionen mit 15N. XXXIII. Zur Bildung von p-Azotoluol 
bei der Sandmeyer-Reaktionl) 

von Klaus Clusius und Fritz Endtinger 

(15. I (60) 

Die Bildung von Azoverbindungen als Nebeiiprodukte der SANDMEYER-Reaktion 
ist in den letzten Jahren wiederholt Gegenstand des Intercsses gewesen. Sie wird 
in bemerkenswerter Weise durch positive Substituenten befordert, durch negative 
aber weitgehend unterdruckt. PFEIL & VELTEN brachten ihre Entstehung mit dem 
Auftreten cines Kupfersalzes [Ar ~ - N E N : CuzC1,] C1 oder eines Primiirkomplexes 

Ar- N E N  1 CuCl in Zusamnienhang, von denen je zwei uriter Stickstoffabspaltung 
unmittelbar die ilzoverbindung liefern konnen2). COWDRY & DAVIES formulierteri 
ein Komplcx-Ion [(Ar --N=N),CuCl,]+, das neben den ublichen Produkten der 
SAmMmER-Reaktion auch die Arylazoverbindung geben sollte 3) .  WATERS hat mit 
scinen Mitarbeitern einen Einelektronen-Mechanismus besonders nachdrucklich in 
den Vordergrund geriickt. Danach liegt das Kedoxpotential des Cu+/Cuz+-Systems 
mit 0,17 Volt gerade richtig, um das Aryldiazoniumkation zu entladen4). Das gebil- 
dete Radiltal spaltet Stickstoff ab und reagiert in verschiedener Richtuiig weiter. 

U’ir schreiben die Umsetzungen sogleich fur den in der vorliegenclen Arbeit be- 
handelten Fall hin, dass das Arylamin mit markierter salpetriger Saure diazotiert 
wird : 

i 

[ArNS5N]+  + Cn+ = Ar. + NI5K $- C L ~ +  

Hauptprodukt: Ar. + C1’ 4- Cu2+ := ArCl -+ C11-i- 

(1 1 
( 2 )  

Ncbciipr(;dukt: Ar. + [ A r h ’ 1 5 N t  CuCl]+ = Ar-N=15K-Ar -1- (CuC:I)i- (3)  

Dieser Kadikalmechanismus erklart das reaktionskinctische und Polymeri- 
sationen ausliisende Verhalten von (( SANDMEYER-SyStCmCn v recht gut. Wir hielten 
es j edoch nicht fur ubrrfliissig nachzuweisen, dass in der Azoverbindung wirklich 
dieselbe Anordnung der Stickstoffatome vorliegt wie im Diazoniumkatjon. Wenn 

l) 15N-Reaktio~ien XXXII, Hclv. 42, 739 (1959). 
2 ,  E. PFEIL & 0. VELTEN, Liebigs Ann. Chem. ,562, 163 (1949); 565, 1x3  (194c)) 
8 )  \V. A. COWDRY & I). S. DAVIES, (,)naterly Reviews 6 ,  374 (1952). 
4, I<. H. SAUNDERS & w. A. WATERS, 1. chem. S O C .  1946, 1154; u. c. NDNHEBEL & 

\v, A. \f7ATERS, Proc. Roy. S O C .  I\ 262, 16 (1‘157). 


