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A MA FEMME



De Paction d’aldéhydes sur le chlorure
de benzylmagnésium et quelques homologues

Plusienrs travaux ont montré les particularités réactionnelles dua
chlorure de benzylmagnésium avee différents composés organiques?)
et en partieulier avec Jes aldéhydes. PParmi ees derniers, le formal-
déhyde eonduit & la formation d’alcool o-toluique au lien de benzyl-

carbinol?).

Y H. Gilman & J. B, Kirby, J. Amer. chem. Soc. 54, 352 {1932); P. R. Austin &

J. R. Johnson, ibid. b4, G55 (1932).
%) V. Grignard, Bull. Soc. chim. France [2] 29, 953 (1903).
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Il ¥ a quelques années, S. Siegel et coll.3) ont montré que si d’autres
aldéhydes aliphatiques R —CHO eonduisaient & Palcool secondairve I,
il y avait également une réaction anormale, avec formation d’nn diel11.

N —CH,—CHOH—R N\ CH,—CHOH—R
| 2 " HOH—R
S 1\ CHOE

Notre contribution & 1'étnde de la réaction d'organomagnésiens avec
les aldéhydes a consisté principalement dans Pemploi de dérivés du
chlornre de benzylmagnésinm, substitués snr le noyau oun en «. Nous
avons de plus étudié le comportement dmn aldéhyde non-saturé:
1’éthyl-2-hexéne-2-al, Enfin, nous avons ¢6é amené i préparer un cer-
taiu nombre de composés que 8. Stegel a synthétisés et dont nous
avang complété I'études).

A, Action de dérivés dn chlorure de benzylmagndsium subslituds
sur le noyau.

La réaction de tels dérivés a été étudiée avec le formaldéhyde par
M. Mousseron®) et T. Reichstein®). Ces auteurs ont montré que la
réaetion anormale persiste dans certains cas avec ces composés; cc-
pendant, selon Mowusseron, clle n’est plus totale comme dans le cas
du ¢hlorure de benzylmagnésinm, elle disparait méme lors de Pemplai
d’un dérivé aleoylé en méta.

Comme extension de ces travaux, nons avons fait »éagir le butanal
avec les ma,gnésiens provenant des dérivés suivants:

1II R,=CH, VI R,=CH,
R,=R~‘,4{¢:H R,=R,=R,=H
]—CH L1y gy,=0 VII  R,=R,=CH,
nu RymRy=Ry—H Ry=Re=H
Ry =CH, VIIL Ry=Re=CH,
R, R, =Ry=R,=H Rp=Rg=H

Les chlorures d’o-xylyle, de m-xylyle et de p-xylyle sont d’un abord facile; leur
synthése est réalisée par chloration des xylénes correspondants™. Le chlarure d’o-chloro-
benzyle est obtenu par ehloration de V'o-chlorotoluéne. Qunant aux ehlorures de diméthyl-
2,4- et dimethyl-2, 5-benzyle, ils sont préparés par chlorométhylation des m- et p-xylénc?®),

La préparation des différents magnésiens ne présente pas de
grandes difficultds, il ne s’avére pas nécessaire de recowriv 4 la tech-
nique de Pentrainement an bromure d’éthyle comune Ie préconise’

3) 8, Siegel & W. Young, J. Amer. chem. Soc. 66, 354 (1944); S. Stegel, V. 3f. Boyer
& R R Jay, ibid. 73, 3237 (1951).

1) Composés déerits dans le preinier paragraphe de la partie e\penmcntn]e

8 Af. Mousseron et coll., Bull, Soc. chim. France (948, 93.

) . Reichstein, A. Cohen, M. Ruth d&: H. F. Meldakl, Helv, 19, 413 (1936).

™) On a nvantage 4 ne pas chlorer an-deli de 609, de fagon 4 ne pas angmenter lo
proportion de produits dichlorés.

8y J. v. Braun & J. Nelles, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 1004 (1934).
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Mousseron?). Le tableau 1 résume les rendements obtenus en organo-
magnésiens, déterminés par titrage?). .
' Tablean 1,

R-X ; R-Mg-X R-X ; R-Mg-X

Moles | UHOT | Rag Moles | TP | Rdy
171 1,5 600 em? 665, VI 1.3 500 em?® H89%
v 1,0 400 cin? 86% Vi1 0.9 430 cm? 539%,
v 1.5 600 om3 83% | VIl 0.9 430 cm? 40°%,

Dans tous ces eas de substitution, il s¢ produit avec le butanal
la réaction anormale avee condensation en ortho d’unc deuxidme
moléeule d’aldéhyde. Nouns avons pu isoler les différents diols b, de
méme qne les alcools secondaires a et les dibenzyles ¢ eorrespondant
aux magnésiens mis en ceuvre; seul le diol résnltant de la réaction avec
le magnésien du chlorure Q’c-chlorobenzyle n’a pas été isolé du fait
d’mme déecomposition en cours de distillation.

R, Ry
|
Ry 2-CH,-CHOH-CH, Ry | _CH,~CHOH-C.H, R2 \ CH, CH_/ %,
R, Ry | JCHOH-CH, R
R, a R, b
TI—V1IT
H CH
CH, 3 CH, .
/\—CH —CHOH—/ /7~ cH
I & 7
% N\ /
. CH
CH, H,
VIlId ‘ Y Ville
AV

Les vendements observés sont condensés dans le tableau 25 la
quantité de diol est trés variable; il semble qu'une substitution en
3 ou en 2,5 ne modifiec pas beaueoup les proprié¢tés du magnésien

Tableau 2.

Aleools | Rendements?) Diols Rendements
HIa 45%, TIb 54%
I¥a 409% IVb —

Va BT% Vb 43%
Via 459, VIb 55%
VIIa 259/, VIIb 5%

YI1lla 60% VIITh, 40%,

oy H. Gibman, P. D). Wilkingon, W. P.Fishel &: C.H. Meyers, J. Amer. chem. Soc. 45,
150 (1923); H. QGilman, E. A. Zeellner &2 J, B, Dickey, 7. Amer. chem. Soc. 51, 1576 (1929).
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considéré, par rapport i eelles du ehlorure de beuzylmagnésium; par
eontre la substitution en 2, en 4 et surtont en 2,4 augmente le taux
de la rdéaction anormale qui chifire déja 459, avec le chlorure de
benzylmagnésinm.

Nos conelusions eoncernant I'influence d'une substitution en posi-
fion méta sont done différentes de celles de M. Mousseron®); en effet,
cet auteur n*a pas observé d’anomalie réaetionnelle avec le bromnre
de m-xylylmagnésium et le formaldéhyde. La formation du diol VIIIb
est quelque peu surprenante, ear la position des substituants ne parait
pas favorable A la eondensation d’une denxiéme moléenle d’aldéhyde
en ortho. Mais d’autre part, ce résultat démontre gue le substituant
orientatenr est essenticllement —CH,Mg -X. A

La eonstitution des diols IITh, Vh et VIb est déterminde par eelle
des acides benzéne-triearboxyliques ohtenus aprés oxydation au per-
manganate de potassinm.

Le permanganate de potassinm est utilisé en solution agueuse alealing (200 cm?®
NaOH & 109%,); on cffectne Popération sur 2—3 g de subztanee, 4 80—100°, sous agitation
continue. La quantité théorique de permanganate est ajoutée par portions de 1—2 g,
La durée de 'oxydation varie de 10 & 30 h; il reste en général une certaine quantité de
produit inchangé; cependant, on a avantage & ne pas ponrsuivre 'oxydation. car on pro-
voque alors Ia formation d'acide oxalique, due A Pattagque du noyau aromatique. Aprés
refroidizsement, on filtre, lave & Peau et acidule, puis extrait & I'éther L'acide du filtrat
et des caux de lavage réunis,

Ta détermination de la eonstifution du diol VIIIb est plus déli-
cate'); du fait de la position des substitnants, une condensation de
I'aldéhyde en para parait possible!®); cependant, la preuve d’une eon-
densation en ortho est fournie par la transformation en isochromanne
VIIle, effectnée & partir dn diol obtenu par action du benzaldéhyde
sur le ehlorure de diméehyl-2,5-benzylmagnésium.

B. Action de dérives du chlorure de benzylmagnéesiuwm alcoylds en «.

Junsqu’a présent, la réactivité de ces composés a été peu étudide,
du fait principalement qu’il est diffieile d’en préparer le magnésien.
A notre eommaissanee, seul M. Mousseron®) a fait réagir le formal-
déhyde sur le magndsien de P'a-chloréthyl-henzéne; selon cet auteur,
la réaction édvolue normalement.

Notre recherche eomprend 1étude des dérivés 1X —XT, obtenus
par aetion d’vy hydracide sur le earbinol eorrespondant.

R’

I IXR=CH, R=H Hal =
Gl | Hal. XR=CH, R=H Hal =Br
R

XI R=CH, R =CH, Hal =l

" Caleulés par rapport au magnésien titré (tablean 1)

1) Un essai d'oxydation n’a pas domné un résultat trés prohant; U'acide obtenn,
probablement ’acide benzéne-tétracarboxyligue 1,2,3,4, n’a pas un F. trés net, il g'agit
plutdt d'un point. de déecomposition.

12} Aveune condensation en para n'a encore ¢46 observée avee les aldéhydes et le
chlorure de benzylmagnésium,
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Pour la synthése de 1X, on part de benzaldéhyde et d'iodure de méthylmagnésium;
I'alecol obtenu est traité avee l'acide ehlorhydrique d = 1,12; le rendement en produit
distillé est de 579%%).

L'éthyl-phényl-earbinol est obtenu de méme & partir de benzaldéhyde et de bromure
d’éthylmagnésium; le traitement & I'acide bromhydrique gazeux tonduit & un rendement
de 90% en a-bromopropyl-benzéne X.

Pour la synthése du diméthyl-phényl-carbinol, on fait réagir I'aeétone sur le bro-
mure de phénvimagnésium; le rendement en aleool est de I'ordre de 509, car il se forme
dyalentent de Misopropénylbenzéne; on prul cepeadant utiliser le mélange earbinol-liydro-
carhure non-saturé pour la préparation de l'a-chlorisopropyl-benzéne (XI). en le traitant
4 froid avec le gaz chlorhydrique). Ce dérivé chloré ne peut pas étre purifié par distilla-
tion du fait de son instabilité'®), aussi I'avons nous utilisé tel quel aprés I'avoir Javé &
I'eau et séehé sur du sulfate de sodium anhydre!®).

Avee Pa-bromopropyl-benzéne (X), le rendement: ¢én magnésien,
préparé directement, atteint 609, I/attaque direete du magnésinm
par 'a-chloréthyl-benzéne (IX) en solution éthérée donne un mauvais
rendement; mais nous avons pu, dans ce ¢as, recouriv avec sneceés i
la technigue de Ientrainement an bromure d’éthyles).

Le magnésien de l'a-chlorisopropyl-henzéne (X1) ne se forme
qu’avec un rendement trés faible, méme lorsqu’on utilise 'entraine-
ment au bromure d'éthyle; il y a décomposition en isopropénylbenzéne
et formation presque exelusive du produit de duplication: 'e, e, o', a'-
tétraméthyl-dibenzyle. Nous avons alors introduil simultanément sur
le magnésinm, d'une part la solution éthérée d’«-chlorisopropyl-
benzéne et de bromure d’éthyle et d’autre part 1a solution de butanal,
mais sans plus de sneceés.

11 ressort de nos recherches que la substituion d’nn hydrogéne
du groupe méthyleéne par un reste aliphatique ne géne en rien 'ac-
complissement de la réaction anormale; nous avons en cffet observé
celle-ci avec les magnésiens des «-chloréthylbenzéne ¢t o-bromopropyl-
benzene. Par contre, nous ne pouvons tirer de conclusion lors de la
substitution des deux atomes d’hydrogéne du groupe méthyléne, le
magnésien correspondant n’ayant pn étre obtenu.

Le diol formé par action du butanal sur le magnésien de I'x-bromopropyl-benzéne n'a
pu &tre isolé & 1'état pur; cependant son dérivé diacétylé n été préparé par estérifieation
des produits bruts de la réaction, selon la méthode de E. Spdth!7).

CH, CH, €M,
N—CH—CHOH—C,H, N CH—
| ) CHOH-—-CH, " y | P
IXb IX

11y Selon J. F. Norris, . Wail & R. Thomas, J. Amer. chem. Soe. 38, 1078 (1916,
le rendement est de 75%; le ndtre est inférieur, car nous avons également obtenn une
certaine quantité de di-{(e-méthylbenzyl}-éther.

14} L’hydracide s'additionne sur la double liaison selon la régle de Markownikoff.

18} 4. Klages, Ber. dentsch. chem. Ges. 35, 2638 (1902); A. Hoffmann, J. Amer,
chem. Soe. 51, 2546 (1920).

19) Caleulé C1 22,949, ; trouvé Cl 23,14%,.

17y K. Spiith & H. Schwmid, Ber. deatseh. ehem. Ges. 74, 859 (1941).
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C.H, C,H; C.H,
1 CH(OCOCH )—CH, ( \\|—éﬁ—éﬂ—”/\\
y CH(OCOCH,)—C;H, \)

Xb Xe
oH, 0}13
H,—CHOH—CH(C,;H)—CH,—0COC,H, (\
\) éHa Ha
X1 Xle

La formafion des diols par condensation en ortho est prouwvée
par leur oxydafion en acide phtalique, au moyen de permanganate
de potassivm.

A cours de oxydation, il se forme également de Taeide oxaligue provenant d'une
attaque dn noyau aromatique. La séparation des différents acides est tout d'abord réalisée
par traitement au chloroforme qui dissout uniquement T'acide benzoique. Les acides
phtalique et oxalique sont ensuite sublimés sous vide; le sublimé est repris au benzéne
dans lequel scul I'anhydride phtalique est soluble.

La présence des alecols secondaires n’a pas ét6 constatée. Cepen-
dant & part les diols, nons avens iselé eneore les dérivés du dihenzyle
1Xe,X ¢, X1e, ainsi que lebutyroxy-1-éthyl-2-hydroxy-3-hexane (X11).
Ce dernier est formé & partir de l'exeés de butanal, par réaction de
Tichtschenkol®).

C. Réactivite de Véthyl-2-hexéne-2-al vis-a-vis du bromure
de phenylmagnisium.

Une double Liaison &, # dans un aldéhyde peut perturber la réac-
tion de l'aldéhyde avec une combinaison de Grigrardi®}); c'est pour-
quoi, avant de comimencer I’'étnde du eomportement de 1’éthyl-2-
hexéne-2-al avec le e¢hlorure de benzylmagnésium, nous avons étudié
la réaction de cet aldéhyde avec le hromure de phénylmagnésinm. La
réaetion fournit denx composés: le phényl-1-éthyl-2-hexadiéne-1,3
(XTI} ef le di-{phényl-1-éthyl-2-hexéne-2-yl)-éther (XIV).

La quantité d’hydroearbure non-saturé isolée représente le 50% de I'aldéhyde de
départ, 1'éther, le 409, et V'on réeupére 8—10%, d'aldéhyde non transformé.

Le résultat de Pestérification des produits brats, avant la. distil-
lation, par la méthode de Spdth!?) indigue qne I'alecol secondaire:
phényl-1-éthyl-2-hexéne-2-0l-1 (XV) se forme primitivement, mais
gqu’il subit nne déeomposition par chauffage. 11 peut cependant &tre
isolé quantitativement, si Pon prend la précaution de neutraliser la
solution éthérée aprés la dissolution des sels basiques de magnésium,
et si I'on distille en présence de 19, de carbonate de sodium,.

19y M. Hiusermann, Helv, 34, 2181 (1951).
M P Q. Stevens, J. Amer. chem. Soc. 57, 1112 (1935). observe avee le erotonal-
déhyde ot différents organomagnésiens la formation de produits d’addition 1,4,
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L hydrogénation catalytique de ’aleool donne un rendement de
609, en produit saturé correspondant XVI; le reste est constitué de
phényl-1-éthyl-2-hexane (X V1I). 11 y a done déshydratation partielle
de P’aleool, puis saturation.

Le carbure non-saturé X111 ¢t 'éther X1V sont facilement hydro-
génables en composés satnrés correspondants XVIE et XVITL Nous
avons également préparé ce dernier corps par réaction dn dérivé so-
dique du phényl-1-éthyl-2-liexanol-1 (XVI) avee le dérivé bromd?29)
correspondant X1X. D’antre part, chauffé en présence danhydride
maléique, Phydrocarbnre diénique X111 fournit Panhydride phényl-
tétrahydro-phtalique substitné correspondant XX.

TOH+]
1, —CHOH—C=CH—CyH, —>  (GH, CH=C-— CH—),0

Xy é,'HE w:{ﬂ XIv éaH'5 (l)ﬁH_g,

CyH;—CH=C—CH=CH—C,H;

H, 1T ,
- Xt (],2}*[5 \nh‘ydride maléigque
\ le
A

Gy M
H
CoH,—CH,—CH—C,H, C,H, C/O H,
XVII H, H | ¢/
v H \O
CHy H
C,H—CHOH—CHC,H, XX

- |
XVi C,H, PBr,
lNa\- v
Y

CoH;—CH(ONa)—CH—C,H, + COH,,—CH.'B:-—(?H—C,,'H‘D —» (C,H,—CH—CH—),0
CH, XTX CH, XVH1 éznﬁéﬁﬂh

. Réactivitd de Udthyl-2-headne-2-al vis-a-vis du chlorure
de benzylmagndsivm.

T réaction donne prineipalement 'alcool secondaire: le henzyl-1-
ébhyl-2-hexéne-2-o0l-1 (XXT) ainsi que Péther correspoudant X X11.
Par contre nous n’avons pas ohservé la présence du diol.

Lhydrocarbure diénigue XX111 se prépare trés facilement, par
distillation de I’alcool en présence de 19 d'hydrogénosulfate de so-
dinm; il donne par hydrogénation catalytiqne 1’homoelogue saturé

0y Obtenn avec un rendement de plus de 80% par action dn tribromure de phos-
phore sar le phényl-1-éthyl-2-hexanol-1 (XV1),
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XXIV; la condensation avee anhydride maléique conduit au dérivé
de I'anhydride phényl-tétrahydro-phtalique XXV eorrespondant.

CeH,~CH=CH-C=CH-C{H, «— C,H,~CH,-CHOH-C=CH-C,H, —> (C,H,~-CH=C-~CH-),0
EH 5 (IJZHE H562

2
XXIIT anhydride XX1 XXIT Lo -
N&]éique Cg-Hs
le :

~L  GH, o

e}

" 7
GoHly—CH—CH,—CH—C1, H—"><£—C\O
/
e
XXV C,H, XXV

Nons remereions M. le Professeur A. Perret de ses conseils et de intérét qu'il a
porté & ce travail,

Partic expérimentale,

Tea F_ indiqués ont été corrigés. Les nnalyses (méthode semi-micro) ont &ié effec.
tudes par nos soins.

Tiéaction du chlorure de benzylmagnésiunm avec divers aldéhydes.

Nons avons opéré avee I'aectaldéhyde, le butanal, I'isobutanal et I'éthiyl-2-hexanal;
ces essais nous ont permis d'obtenir les différents alcools T et diols TI déja obtenus par
Siegel et coll.?). Cependant, eontrairement A ces auteurs, nous n'avons pas chscrvé la
formation du diol dans le cas de I'éthyl-2-hexanal,

Nous nous bornons iei & compléter la description de certains aleools I.

Talleann 3,
Aleools C;H,—CH,—CHOH—R (1).

o RM
R Eb. °C/Torr d ny i
cale, | trouv.
0-C,H, 72— 7690,2 | d}f = 0,964 | nl® = 1,517 | 509 | 515
i-C,H, T14—116511 | 422 = 0,959 | n22 = 1,505 | 500 { 50,7
C.H - 0 e 0
CH(C;H: 107—-108°/0,2 | &1 = 0,936 | n1? = 1,500 | 69.4 | 69,1

L'acétate du phényl-1-6thyl-3-heptanol-2 a les constantes snivantes: Eb, 1229/
0,6 Torr; d;® = 0,949; n}§ = 1,482; PM caleulé = 265; trouvé (saponification) = 262,

Rénclions de chlorures de henzylmagnisium substitnés sur le noyaw, avee le butanal el Valdéhyde
benzoique.

Les chlorures 111, ¥, V1 sont obtenus par chloration & 60% des xylénes correspon-
dants, en présence de lumidre, 4 80—100% Pour. I'obtention cles chlorures V11, VIII, on
proeéde par chlorométhvlation des m- et p-xyléne®); le mélange de 106 g (1 mole) de
xyléne, 106 g de formaldéhyde & 379 (1,3 mole) et 530 g de HCl d = 1,12, maintenu a
60—70%, ost traité pendant 7 h par un courant rapide de gaz chlorhydrique; aprés re-
froidissement, on reprend & Péther, neutralise par HNaCQy, séehe sur Na,80,, puis distille.

Le ehlornre IV est obtenu par introduction de la quantité théorique de chlore dans
I'o-chilorotoluéne, a 100—120°
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Tableau 4.

Chlorures de benzyle substitués.

13

ﬂ . RM Rendements
Eb. 5CfTorr d np cale. N a1
U1 | 81-829/10 | d3' =1,083 | n2l =1,543| 40,4 40,7 429,
v | 88910 80%,
V| 15-76%10° [ dY¥ =1,073 [ nl? = 1,537 | 404 41,1 409,
VL | 77910 di® = 1,065 n}? = 1,538 404 41,1 379,
V1L | 949710 d}® =1,058 [ n}¥ = 1,537} 45,0 45,4 62%
VI | 90010 A8 — 1,056 | n}f = 1,536 | 45,0 454 . 65%

1. Avec ln butanal. Les différents magnésiens sont préparés avee les quantités de

substances indiquéea dans le tablean 1. Le butanal en solution &thérée (150 cmn? d’étber
pour 1 mole) est ajonté en quantité équimoléculaire par rapport au chlorure mis en ceuvre.
La réaction se fait 4 I'ébullition ¢t cst complétée par un chauffage de 1 & 3 h. On hydro-
lyse, dizsout les scls basiques de magnésium par H,S0, 2-n. ot séche la couche éthérée
sur Na,80, anhydre, Les différents composés formeés (v. tablcanx 5 et 6) sont cnsuite
séparés par distillation,

Tablean 5.

Aleaols secondaires 111a—V11Ta et diols IL1b, Yb—VIIlb,

RM HeEe ]
Substances Eb. °CfTorr d nyp cale. ltrous. H.Lrgsité:s
aloool Ula | 86— 89%/0,2 | d8 =0,061| nl¥=1511 | 565 555 096
alcool 1Va 84— 86%0,1 | 413 = 1,078 | nj = 1,624 55,8 | 56,4 0,97
alcool Va | 7790,1 a0 =0948| nl—1506 | 555|558 1,05
alcool V1a 85— 88%0,1 d‘llg = 0,948 ng = 1.497 55,5 | 55,0 0,85
aleool V11a | 125—135°/10 23)
aleool V11Ia[ 83— 84°/0,1 | d20 == 0,955 n‘if = 1,504 60,1 [ 59,5 0,96
diol TITL | 147%/0,4 nis — 1,523 1,93
dial Vb 150—1540/0,4 F. 99-1000 24) 2,01
diol V1b | 142—14390,1 F. 108° 2,04
diol VI1b | 135—157%/0,1 n}§ = 1,519 1,90
diel VIIIb | 165—167%/0,1 F. 145--147° 1,90

11 ¥ a décomposition lors de la distillation de la quenc des produits de réaction de
1V avee le butanal; de ce fait le diol n'a pas été isolé,

1) Caleulé par eapport au xyléne ou & I'o-chlorotoluéne mis en cuvre.
2) Méthode de T'schugajew et Zerevitinoff.
23) L’alcool est impur, il contient probablement encore V1Iec.

24) Les diols sont recristallisés dans un mélange méthanot-can.
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Tahlean 6.
Dibenzyles 111 ¢—V111 ¢26),

1Ile K. G3° Yle F. 820
1Ve T. 040 Vile F. 68— GO7
Ve liquide; Eb. 100-1019/0,1 VIlle ¥.107—108°
20 = 0,064 "..0 1,533

L'oxydation de 2 g de 111b par 28 g do perinanganate de potassinm dans 200 om?®
de NaOH 109%,. & 80—100", domne 2,1 g d’acide benzéne-tricarboxylique-1 2,‘3, F. (cau)
190—1929; F.1itt, 1909; PM caleulé 210; tronveé (acidimétrie) 21‘]2")

L'oxydation de 2 g de Vb, ainsi que I'oxydation de 2 g de V1b donnent, respective-
ment 2,6 g et 2,5 g d’acide benzéne- trncqrboxv]nqucl 2.4; T.232—234" 27y, F. lift.
2202319, PM caleulé 210; trouvé (acidimétric) 213, le mélange des acides des deux
provenances fond sans dépression.

Lloxydation de 2 g de V111D conduit & 2 g d™un acide F. 2320 *%), probablement,
Tacide benzdne-tétracarboxylique-1,2,3.4; F. litt. 2379; PM calenlé ( + 2 H,0) 290; trouvé
(acidimétrie) 320.

2. Avee le bemzaldéhyde. Av magnésion préparé & partir de 170 g de V111 dans
600 em?® d'éther, on o ajonté 106 g de benwnldéhyde dans 200 em?® d'éther.

Isolé 77 g d'alecol VI11d: Eb.125—126°/0,1 Torr; di" = 1,048: u}) = 1,571,
RM: calenlé 70.4; trouvé 70.9; H actif: calenlé 1; tronvé 0.95. Obtenu également 60 g
de dibenzyle ¥1Ile; 1. 1070

Le diol (27 g), K. 190—2407/0.6 Torr, est déjh partielloment eyelise; la transfor-
mation cu isochromanne VIIle est effestnée 4 Paide de la technique de S, Stegel®). On
-prépare une solution de 2 g de produit dans 10 em? (’acide acétique, pnis ajonte de Fean
jusgn’s formation d'wn trouhle persistant; enfin on traite par quelgnes gonttes d'acide
sulfurigue concentré; les cristanx t’isochromanne apparaissent aprds un repos de quelgnes
li, ils sont purifiés par eristallisntions sicecessives dans un mélange d’alcool-can, puis
d’acide acétique-ean; F, 1241260,

Cg3HyeO (V1lle)  Calenlé C 87,89 H 7,009, ‘Irouvé C 8795 M 7,05%

Réactions de chlorwres {on bromaures) de benzylmagnésivm aleoylés en o, avee lo bndanal.

1. Magnésien de Un-chloréthyl-benzéne (1X). On prépare 1X & partir de 128 g de
méthyl-phényl-carbinol qu'on secone quelques min par portions de 20 g dans un enton.
noir & robinet avee 150 g d'acide chlorhydrique d = 1,12; on extrait & Véther, lave
I'enu, sitche et distille; rendement 80 g (57%,)'3), 1Bh. 679/10 Torr, d}* = 1,058; n}] =
1.528; RM calenlé 40,4 ; RM tronvé 40,7. Isolé en outre 15 g de di(e-méthyibenzyl)-&ther,
Eb. 143—144°/10 Worr, d}® = 1,006; n]{ = 1.543; RM ealenlé 70.5; trouvé 70,7,

CsH0  Caleuléd C 8495 H796% Trouvé C 84.68 H 7,88%,

lc magnésien de 1X est préparé par entrainoment au bromare d’éthyle; ntilis¢ 80 g
(0,57 mole) 1X, 100 g (0,93 molce) de bromure d'éthyle, 600 em?® d'éther; on introdnit le
mélange goutte & gontte en agitant sur 36,5 g de tournures de magnésinm, pnis 1a réaction

25} Laos dérivis dn dibenzyle sont recristallisés dans Ialeool.

26} 1 acide cristallise nvec 2 moléenles d’can; pour le titrage, Jn substance est dés-
hydratée par séchage 4 1000, sous vide.

27) 11 est nécesaaire de prendre quelques précautions pour la mesure dn I, ; en offet,
si on £léve ln température trop lentement, la substance se décompose progressivement.
11 faut introduire le tube formé dans appareil de mesure, environ 5" an-dessons de la
températnre de fusion obtenue lors d™wne premiére leeture, et ehaufler rapidement; daus
ce cas, on observe une fusion nette.

) T1 a'agit plutdt d'nn point de décomposition.

28y 8. Stegel, 8. K. Coburn & D. R. Levering, J. Amer. ehem. Soc. 73, 3163 (1951).
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est complétéc par un chauffage 4 reflux de 1 h. Le magnésien obtenu est ajouté goutte a
goutte, en agitant, sur 180 ¢ de butanal {2,5 moles)-en solution dana 250 cm?® ¢’éther; puis
on chauffe 1 I a reflux.

La distiliation des produits de réaction jsolés comme d’habitude permet d’obtenir
132 g de XI1, Eb. 85°/0,1 Torr; la saponification de X11 fournit Yacide butyrique, PM
caleulé 88 PM troevé (acidimétrie) 88, et ’éthyl-2-hexane.diol-1,3, Eb. 70—71%/0,1 Torr;
4}’ = 0,942; n}8 = 1,461; RM calculé 42,1; trouvé 42,5; H actif caleulé 2; trouvé 1,83, —
Le dérivé du dibenzyle, 1X e, cristallise lors du refroidissement de X11; F. 1220,

Le diol IXb (29,5 g) est particllement estérifi¢; aprés saponification, on obtient les
coustantes suivantes: Iob. 143—145%/0,1 Torr; n}? = 1,520; H actif caleulé 2; trouvé 1,85,
C¢Hy,O,  Calenlé C 76,80 H 10,40%  Trouvé C 76,66 H 10,44%

Lioxydation de 2 g de IXb par 20 g de permanganate de potassium, & 80—100°,
fournit 0,2 g d’acide phtalique, caractérisé sous la fortne de son anhydride, F. 124—125";
F.litt, 127°; . mélange 125—126%; PM calculé 148; trouvé (acidimétrie) 151.

CyH, Oy  Caleult C 64,86 H 290%  Trouvé C 64,65 H 2,78%

Nous w’avons pas observé la formation d’acide henzoique; par contre il se forme
une certaine quantité d’aeide oxalique.

2. Magnésien de I'a-bromopropyl-benzéne (X}. X est obtenu avec un rendement de
909, par saturation du phényl-éthyl-carbinol par le gaz bromhydrique & 0°; Eb. 95°/10
Torr; di¥ = 1,295; n}} = 1,549; RM calculé 47,9; trouvé 47.5.

Le magnésien est préparé & partir de 1 mole de X on solution dans 500 em?® d'éther;
le butanal (I mole dans 250 cm® d’éther) est ajouté cnsuite goutte a goutte & éhallition du
milieu; chauffé 1 h a reflux, puis traité comme d'habitude,

La distillation, cffectuée sur les 509, de la masse, permet d'isoler: I'éthyl-2-hexéne-
2-al, caractérisé par le F. de sa dinitro-2,4-phénylbydrazone: F. 1199, ainsi qu’un mélange
de XII et de Xe¢; ce dernier corps cristallise par refroidissement de la masse; F. 88—89%
Le diol v'est pas obtenu 4 Uétat pur; Eb. 140—1500/0,1; H actifs, caloulé 2; trouvé 1,05,

Estérifié les 50%, de la masse restante (138 g} par tenitement, A 20—25° par un
mélange d'anhydride acétique (200 g) et de pyridine (200 em?)17) pendant 48 b, puis dis-
tillé; obtenu 13 g Xb; Eb. 135—137%/0,1 Torr: d{* = 1,015; nj§ = 1,406; PM caleul?
A48; trouve (sapon.) 374.

Ca HgpOy  Caleulé C 72,41 H 919%  Trouvé C 72,93 H897%

L'oxydation de 2 g du diol acéivlé Xb par 27 g de permanganate de potassium
fournit 1 g d’acide phtalique, caractérisé sous forme d’anhydride, F. 125%; PM caleulé 148;
trouvé (acidimétrie) 151. Obtenu également 0,3 g d’acide oxalique.

3. Magnésien de Da-chlorisopropyl-benzéne (X1). Le diméthyl-phényl-carbinol, wti-
lisé pour la synthése de X1, se décompose partiellement au cours de la distillation en iso-
propénylbenzénc; le mélange hydrocarburc-carbinol est saturé & 0% par le gaz chlor-
hydrique; on coule la solution sur de la glace, reprend & 1'éther, neutralise par HNaCO,.
Comme le produit ne peut pas étre purifié par distillation8), nous I'avons utiliaé tel quel,
aprés Pavoir séehé sur du sulfate de sodium anhydre; les constantes suivanies ont été ob-
tenues, aprés évaporation de I'éther sous vide: djf = 7,040, n}) = 1,518; RM calculé
44 9; trouvé 44,8.

CoH,, Gl Caleulé C122,94%  Trouvé Cl 23,149,

La réaction de XTI sur le maguésium, méme avec entrainement au bromure d'éthyle:
donne presque exclusivement le produit de duplication X1 c. Nous avons introduit simul-
tanément sur lc magnésium, d'une part u mélange de 108 g (0,7 mole) de Xl et de 109 g
(1 mole) de bromure d’éthyle, en solution dans 704 em? d'éther anbydre, et d’autre part:
une solution de 216 g de butanal (3 moles) dans 200 cm? d’éther anhydre; le milieu réac-
tionnel a été maintenu & ’ébullition pendant la durée de)'introduetion; puis la réaction
a été complétée par un chauffage A reflux de 3 b.

A la distdlation des produits de réaction. isolé une fraetion de téte contenant pro-
bablement de T'isopropénylbenzénc (environ 40% d’aprés Vindice de brome). Obtenu

104
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également I'liexanol-3, Bb. 135%; nj¥ =1,410, ainsi que 90 g de X1T et 47 g de dibenzyle
XIc, K. 113—114" Lo résidn (17 g) ekt oxyd¢ par le permanganate de potassinm ; il fournit
exclugivement I'acide oxalique. .
.-
Réactions de DUéthyl-2-hexéne-2.al avec le bromure de phénylmagnésium ot le ehlorure de
benzylmagnésivm.

1. Avec le browmure de phénylmagnésinm, Le magnésien a été préparé & partir de
187 g (1 molc) de hromobenzéne en solution dans 400 em? d’éther anhydre ot de 27 g
de magnésium. Ajouté en agitant, & ébullition du milicu, 126,2 g (1 mole) d’éthyl-2-
hexéne-2-al en solution dans 500 ¢cm? d*éther anhydre. Produits bruts isolés comme d'habi-
tude. Obtenu par distiilation 10 g d’aldéhyde non transformé, 95 g XI11 et 65 g XTV.

Didne XIIT. Eb. 103°/0,1 Torr; d§* = 0,924; n}j = 1,563; RM caleulé 62,3; RM
trouvé 65,43%; PM calculé 186; trouvé (indice de brome) 195, {cryoscopie dans benzéne)
178.

Ether XIV, b, 186—198°/0,1 Torr; d}* = 0,963; ni® = 1,536, PM caleulé 300;
trouvé (indiece de brome) 394.

L’hydrocarbure saturé XVII est ohtenu par hydrogénation de XIII, & 140—150°
en présence de Ni de Raney; Eb. 61—63°/0,1 Torr; di° = 0,868; njy = 1,492; RM cal-
culé 63,3; trouvé 63.4.

CiHy, Calculé C884 HI11,5%  Trouvé C881 H11,2%

X1V a &té bydrogéné catalytiquement b 140—150°, en présence de Ni de Raney;
oblenu XVI1I1, Eb. 166—168°/0,1 Torr; di' = 0,939; n}, = 1,510; RM calculs 125,2;
trouvé 125,7.

CyHy,0  Calenlé € 85,2 H 10,6%  Trouvé C852 H10.4%

1 estérification des produits bruts obtenns dans unc avire opération, aprés évapo-
ration de la couche éthérée, préajablement neutralisée par HNaCO, et séchée sur Na,S0,
anhydre, a été cffectuée sefon fa méthode de Spidth!?). Le mélange de 40 g de substance,
80 g d’anhydrideacétique ot 80 em? de pyridine séche est agité 14 h & température ordinnire,
puis laisré 48 h av repos. Lo distillation fournit uniquement lo dérivé acétylé de XV
(41 g}; Eb. 145—147°%/10 Torr; d}’= 0,973; n}] = 1,500; RM caleulé 73,7; tronvé 74,3;
PM caleulé 246; trouvé (indice de saponification) 253.

XV cst obtenu si 'on prend la précaution de neutraliser la solntion éthérée des
produits de In réaction avee Porganomagnésien, aprés la dissolution des sels hasiques de
magnésium, et si 'on diatille en présence de 19 de carbonate de sodinm; Eh. 106—108°/
0,1 Torr; di® = 0,957; n§} = 1,517; M calcnlé 64,3; trouvé 64,%; PM calculd 204;
trouvé (dosage H actif) 208.

145 g XV, hydrogénés & 100—140°, en présence de 12 g Ni de Rarey, ont donné 27 g
XVII et 91 g XVI {60%, de rendement); Eb. 140—142°/10 Torr; d}* = 0,942; n]§ = 1,504;
RM enleuié 64,7; trouvé 64,2; PM caiculé 206; trouvé {dosage H actif) 207.

Condensation de X111 avec Uankydride maléigue: anhydride phéinyl-tétrahydro. phia.
ligne substitué X X. Nous avong chauff, en agitant, pendant 12 b 4 130—140° un mélange
de 37,2 g (0,2 mole) de X111 et de 20 g d’anhydride maléique; par distillation, obtenu
45 g XX, Eb. 180—183%/0,1 Torr; Ja masse cristaliise par addition de méthanol, elle est
recristallisée dans Iéther de pétrole; F. 78—79%; PM calculé 284 ; trouvé (indice de sapo-
nification) 203.

CisHyOp  Calenle C 76,05 H 7,04%  Trouvé C 76,10 H 7,26%

Synthése de XVIII. Celle-ci a été rénliste par action du bromo-1-phényl-1-&thyl-2-
hexane (X1X) sur lo sel de sodium du phényl-1-éthyl-2-hexanol-1 {(XVI). Le dérivé hromé
X1X a &té obtenu avec un rendement de 839 par addition, & température ordinaire, de
22 g de tribromore de phosphore & 45 g de carbinol, suivie d’unc chauffe de 3 h 4 60—700;

30) Unc telle différence est duc & Ia présence de doubles liaisons conjuguées; Ia
valeur de 'exaltation de réfraction moléculaire est de 3,1 dans ce cas.
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aprc\,s refroidissement, la masse a é1é lavée & ’eau, reprise 4 I'é¢ther, neutralisée par HNaCO,,
puis séchée sur Na,80,; Eb 142—1440,’10 Torr; di° = 1,145; nlJ =1,527; RM calculé
71,0; trouvé 71.8. : -

A un mélange de 150 cmH de toluéne sec et de 4 g de sodmm chauffé & ébullition,
on a ajouté goutte 3 goutte en agitant 35 g (0,17 mole) de carbinol XVI; le chauffage a
¢té maintenu jusqu’a dissolution compléte du sodjum (environ 6 h). Ajouté alors, & ébulli-
tion, 40 g de XIX (0,15 mole), puis chauffé encore 30 h; le mélange a été traité 4 1'ean
puis repris 4 P'éther. Le rendement en éther XVITI est de 30%; Eb. 158°/0,1 Torr; di° =
0,984; n¥ = 1,515; {constantes & comparer avec celles du produit obtenu par liydro-
génation de XIV). .

2. Awvee le chlorure de benzylmagnésiuvm. Le magnésien a été préparé 4 partir de
190 g de chlorure de benzyle (1,5 mole), en solution dans 600 em?® d’éther, et 41 g de
tournures de magnésium. Ajouté & ébullition 190 g (1,5 mole) d’éthyl-2-hexéne-2-al, en
solution dans 350 cm? d’éther.

La distillation des 3/, de la masse obtenue aprés réaction et traitement habituel,
a permis d'isoler 139 g d’aleool XXI et 11 g d’éther XXII; le résidu de distillation est
négligeable. -

XXI: Eb. 116—118°/0,1 Torr; d3° = 0,951; nf? = 1,519; RM calculd 68,9; trouvé
69,2; PM calculé 218; PM trouvé (dosage H actif) 212. .

XXII: Eb. 165--169°/0,1 Torr; dj" = 0,983; n}{ = 1,644; RM caleulé 134,2; trouvé
133,9;

CyoHy,0  Caleulé C 86,12 H 10,04%  Trouvé C 86,13 H 9,58%

L’estérification du quart des produits bruts de la réaction de l'organomagnésien
(33 g), par action de 54 g d’anhydride acétique dans 55 cm?® de pyridine, & température
ordinaire’?), a fourni uniguement le dérivé acétylé de XXI; Eb. 99—-101%/0,1 Torr;
A3 = 0,959, n,} = 1,486; RM calculé 78,3; trouvé 77.8; PM caleulé 260; trouvé (indice
de saponification) 2567. Le résidu de distillation cst de 2 g.

Le carbure diénique XXTII a été obtenu par distillation lente de 62 g de carbinol
XXI, en présence de 2 g d’ hydrog(_nosu]fate de potassium; rendement 54 g; Eb. 141—
143910 Torr; d3° = 0,906; n}] = 1,554; RM calculé 66,9, trouvé 70,331); PM caleulé 200;
trouvé (indice de brome) 190.

Le carbure saturé XXIV a 4té obtenu par hydrogénation de X XTI, en présence
de Ni de Raney & 100—150°, Eb. 126—128%/10 Torr; df® = 0,858; nl} = 1,489; RM
caleulé 68,4; trouve 67,8,

C;H,, Caleulé C 88,23 M 11,76%  Trouvé C 87,84 H 11,45%

Nous avons chauffé 4 120°, pendant 12 h, un mélange de 17 g (85 minoles) de XX 11T
ct de 8,5g (85 mmoles) d’anhydride maléique; obtenu 20g d’anhydride tétrahydro-phtalique
substitué XXV, Eb. 160—170%0,2 Torr; lc produit cristallise par addition d’éther do
pétrole; aprés recristallisation dans un mélange acide acétique-ean, F. 110—111°; PM
caleulé 298; trouvé (indice de saponifieation) 310.

RESUME,

1. Les homologues du chlorure de benzylmagnésinm substitués
sur le noyau par un ou plusieurs groupes méthyles en 2, 3, 4, 24 ou
2—5 donnent avec le butanal, en plus de I’alcool secondaire, un pro-
duit de réaction anormale, & savoir un diol. Celui-ci est formé par
coudensation en ortho, relativement au groupe —CH,—Mg-X, d’une
deuxiéme molécule d’aldéhyde. La proportion de ce produit anormal
varie suivant la position et le nomhre des substituants.

31y Dans ce cas la valeur de Pexaltation de réfraction moléculaire est de 3.4.
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2. La réaction enfre le butanal et les ehlornores de benzylmagné-
sium aleoylés en « par un reste méthyle ou éthyle conduit également
an produit anormal.

3. L'éthyl-2-hexine-2-al n'offre pas cette anomalie réactionnelle
avec le chlorure de benzylmagnésium; cependant on obtient ici, en
phus de Falcool secondaire non-satnréd, encore 1'éther eorrespondant.

4. L’alcool secondaire non-saturé phényl-1-éihyl-2-hexéne-2-0l-1,
obtenu par action de I'éthyl-2-hexéne-2-al sur le bromure de phényl-
magnésium, présente une tendance trés grande i la déshydratation,
soit intermoléeunlaire en éther eorrespondans, soit intramoléenlaire en
carbure didnique: phényl-1-éthyl-2-hexadiéne-1,3.



De I'action du phosgéne sur le chlorure
de benzylmagnésium et quelques homologues

Différents travaux?) ont montré les anomalies de la réaction des chlorures
d'acides avec le chlorure de benzylmagnésium. Ainsi, le cblorure d’acétyle,
au lieu de former comme premier stade la benzyl-méthyl-cétone, conduit 4 1a
méthyl-2-acétophénone, ce dernier composé paraissant deveir sc former &
I'exclusion du prodnit novmal.

# S CH,—Mg—Cl  CH,COCI N K|¥|CH3
S N CO—CH,
A notre connaissance, cetle étude n'a pas été transposée au cas du phosgéne;
mentionnons toutelols, a titre d'orientation, les travaux de H. Gidman et de
P. R. Austin®) consacrés nctamment 4 la réactivité des chlercfornuates de
méthyle et d'éthyle vis-i-vis du chlerure de benzylmagnésium; ces auteurs ob-
servent uniguement la réaction anormale; ils obtiennent des esters gni, par
saponification, libérent I'acide o-toluique.

Nous avons abordé, dans la présente étude, l'examen de la réaction du
phosgéne avec le chlorure de benzylmagnésium et ses dérivés, substitués sur
le noyau ou en «. Nous avons aussi étudié le compertement d’autres organo-
métalliques tels que le chlerure de henzylzine et de benzylmercure.

A. Action du phosgéne sur le chlorure de benzvimagnésinm el ses dérivés,
substitués sur le noyau on en o.

Les magnésiens provenant des halogénures suivants ont été étudiés:

I R =R=R=R=R=H V R, =R;=CH,
X = R,=R,=R,=H
R 5 1T R, = CH, x=4a
)M ' R, =Ry =R, =R, =H VI R, =R, = CH,
Ry— 4 CH—X X =0C R_2 =R,=R;=H
. | I R, = CH, X =0
LN Ri=Ry=R,=R;=H VIL R, = C,H;
X X = R, = Ry=R;=R,=H
4 1V R, = CH, . X =DBr
Ry=Ry =Ry =R, =H
X =a

LLa synthésc de ces composdés, aiusi que la préparation des magnésicns correspondants,
a été déerite précédemment!?),

1) Voir Helv, 40, 1639 (1957},
% H.Gilman & J. E. Kirby, J. Amer. chem. Soc. 54,3532 (1932); P. R. Austin & J. R,
Johnson, ibid. 54, G55 (1932); F. C. Whitmore & T. K. Sloat, ibid. 64, 29068 (1942).
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On sait que le phosgéne a la tendance de réagir & fond avec les organo-
magnésiens pour donner des alcools tertiaires?). Cependant, en prenant Ia pré-
caution d’opérer A froid et de faire tomber le magnésien sur le phosgéne en
solution, il est possible de limiter en partie la réaction aux phases intermédiaires
du chlorure d’acide et de la cétone?).

En ce qui nous concerne, nous avons conduit les réactions de fagon & les
limiter surtout 4 la premiére phase du chlorure d'acide. Nous avons donc
effectué I'addition du magnésien, & froid (—10 a —20°), sur un excés de phos-
géne en solution dans I'éther. Dans tous les cas, nous nons sommes borné a
isoler ¢t caractériser 'acide provenant de I'hydrolyse du chlorure formé®). Les
rendements observés sont faibles, de l'ordre de 10 & 309%, par rapport aux
magnésicns titrés®). Les acides obtenus sont caractérisés par leur IF., de méme
quc par la constitution des acides isolés aprés I'oxydation au permanganate de
potassium. ’

R, g COOH COOH
N :
R, ” N CH, J N COOH N—COOH COOH
R _,j—cooH { J|-coon _/—~COOH
R, : COOH
1a-Va, Vila Ib = ViIb b b = IVb

Les résultats de nos essais montrent qu'il y a réaction anormale; nous avons
isolé, en effet, les acides 1a, I1Va, Va, VIla, dont les F. respectifs sont con-
formes anx données de la littérature. L'oxydation de Ta, IVa, VIla, conduit
soit 4 Yacide phtalique (Ib = VIIb), soit 4 l'acide benzénc-tricarboxylique-
1,2,4 (IVb).

L’oxydation de Va n’a pas été effectuée, parce que I'acide dont la formation est & pré-
voir: benzdne-tétracarboxylique-1,2, 3, 5, est difficilement caractérisable, de méme que les
antres acides benzéne-tétracarboxyliques.

Les acides ITa ct 111a ont des F. respectifs inféricurs 4 cenx qu’indique la
littérature, de 8 & 10° environ; cependant, leur oxydation conduisant 4 I'acide
benzéne-tricarboxylique-1,2,3 (11b) et a I'acide benzéne-tricarboxylique-1,2,4
(I11b) respectivement, on peut conclure & la réaction anormale. Quant A la
fraction acide provenant du magnésien du dérivé VI, son F. ne correspond pas
au chiffre dont fait état la littérature; il s’agit probablement d’un mélange
pouvant contenir I'acide décounlant de la réaction normale.

D’une maniére générale, il est intéressant de relever qu'avec les magnésiens
du chlorure de benzyle {I) et de ses dérivés, substitués en 4 (IV), 2,4 (V) ou &
(VIN), la pureté des acides isolés indigue que scule la réaction anormale a lieu.
En revanche, dans le cas des magnésicns des dérivés substitués en 2 (I1), 3
(I11) ou encore en 2, 3 (V1), la pureié moindre des acides indique I'accomplisse-

%) V. Grignard, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 815 {1903).

Y A, Maible & M. Murat, Bull. Soc. chim, France 11, 96 (1912},

% La distillation des produits neutres provoque, en géndral, une forte décomposition.
% Pour l¢ titrage des magnésiens mentionnés, voir Helv. 40, 1641, 1643 {1957).
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ment, en faible proportion, d’une autre réaction; cctte réaction (probablement
[a normale) n’a pourtant.pas été mise en évidence par I'analyse des produits
d’oxydation des acides forinés.

B. Action du phosgéne sur les chlorures de benzylzine ef de benzylmercure.

H.Gilman ct coll.”) ont étudié, en dehors du magnésien, la réactivité
d’autres organométalliques du chlorure de benzyle. 1ls ont montré, en particu-
lier, que la tendance aux réactions anormales, dans le cas du formaldéhyde,
était diminuée avec le chlorure et le dibenzylzine, le dibenzylcadmium, le
tribenzylaluminium, le benzyllithium.

L’expérience nous a montré qu’il en était de méme avec le phosgéne ¢t le
chlorure de benzylzine. Comme précédemment, nous avons procédé a froid,
en ajoutant l'organométallique au phosgénc en solution. La fraction acide,
obtenue par hydrolyse du chlorure, a donué, aprés oxydation au permanganate
dc potassium, un mélange contenant environ 60%, d'acide phtalique et 409
d’acide benzoigne; ces faits prouvent donc qu’il se produit simuttanément les
deux réactions:

m—wezl]a cody  MNow, meHz—COACI
\/ L0 \/

Le dibenzylmercure ct, d'une maniére générale, les autres organomercuri-
ques ne semblent posséder gqu'ime trés faible réactivité. En chauffant du di-
benzylmercure pendant 14 jours avee du.chlorure d’acétyle, Gilman®) n’observe
aucune transformation. Sclon (¢o%), la réactivité ne se manifeste qu'd haute
température; cet auteur signale la forination de benzophénone par chauffage
de diphénylmercure on de chlorure de phénylmercure avec le chlorure de
henzoyle a 240°. :

En ce qni nous concerne, nous n'avous observé aucune réaction eutre le
phosgéne et le chlorure de benzylmercure, méme par élévation de la tempé-
ratare a 180°, en tube scellé; dans ce dernier cas, le chlorure de benzylmercure
se décompose avec formation de dibenzyle.

C. Conclusions.

Le mécanisine des réactions anormales du chlorure de benzylmagnésinm
a été discuté, entre autres auteurs, par Siegel ct coll.?). Les particularités ob-
servées seraient attribuables A une activation toute spéciale de la position
ortho, activation découlant de la configuration méme de la molécule du
magnésien, lors de la réaction, I'hvdrogénc du cycle entre en compétition avec
le groupement —CH,MgX; suivant la nature du composé mis en jeu, I'une
ou l'autre des positions sera sollicitée.

W H.Gilman & I, Brewer, ]. Amer. chem, Soc, 56, 1127 (1934); H. Gilman & . F.
Nelson, ibid. 61, 742 (1936).

8) R. Otto, Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 197 {1R70). .

") 8. Siegel & W. Young, |. Amer, chem. Soc. 66, 354 (1944); S. Siegel, W. M. Hoyer
& R J. Jay, ibid. 73, 3237 (1951).
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Avee les aldéhydes!), la réaction a licw simaltanément sur la fonction du
magnésien et sur le cycle. Tel n'étant pas le cas avec un chlorure d'acide ou le
phosgéne, nous devons supposer que, lors de la réaction sur le cyele, la libé-
ration de gaz chlorhydrique bloque le gronpement —CH,MgX de la molécule.

Nous tenons & remercier M. le Prolesseur A. Perret de Vintérét bienveillant qu'il a
porté & ce travail.

) Partie expérimentale,
Les F. indiqués ont été corrigés. .

A. Réactions d'halogénures de benzylmagnésium, substitués sur le soyau ou en o, avec
le phosgéne. La préparation des halogénures 1-VII a été déerite précédemment, de méme
gne la préparation et le titrage des magnésicns correspondants!).

Mode opératoire: a la solution éthérée de phosgéne, maintenue & —10 2 —20° on
ajoute sons agitation continue, goutte & gontte, le magnésien préalablement préparé; l'in-
troduction terininée, on maintient I'agitation ct la température pendant 1 h, On hydro-
lysc, puis on dissont les scls basiques de magnésinm 5’1l y a licu ; ensuite les acides formés
sont cxtraits de la solution éthéréc par NaQH 2-n. Résultats: voir tableaun 1.

Tableau 1.
Réaction cntre halogénnres de benzylmagnésium ct phosgéne.
R-X employé Phosgéne employé acide
moles ml éther moles m] éther obtenu, eng
1 1 600 1,1 200 40
11 0,75 500 1.2 200 21
111 0,5 500 0,0 200 15
I8y 0,75 500 0,9 200 6
v 0.4 250 0,9 200 10
VI 0,5 300 0,9 200 6
VII 0,5 300 0,9 200 8

Lcs constantes des acides Ta—-VITa ainsi que les p. équ. déterminés par acidimétrie
sont groupdes dans Ie tablean 2.

Tableau 2.
Acides 1a-V1la.

Acide I p. équ. Solvant
trouv. Litt. tronv. calc. recrist.

Ia 55-100° 102° 136 i36 cau

Ila 133-135° 1447 156 150 sublimation

Ila 118-120° 125° 154 150 ean

1Va 130° ) 132° 154 150 alcool

Va 126-127° 127° 164 164 alcool-ean

Via? 85-120° 145° 162 164 cau

Vila 55° 58° 165 164 ac. acétique-eau

Oxydation de Ta—IVa et de Vila: Nous avons travaillé en solution alcaline (200 ml
NaOH 10%}; on opére sur 2-3 g de substance, a 80-100° sous agitation continue. Le
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permanganate (en excés d’environ 10%) est ajouté peu a peu_en substance, par por-
tions de 1-2 g. Darde de Voxydation: 104 30 h; aprés refroidissement, on filtre et on Jave
"4 Peau, puis on extrait, & I'éther, le filtrat et les caux de lavage réunis, préalablement
acidnlés.

Tableau 3.
Acides Ih-1VDh, V1Ih,
Substance Acide obtenu

oxydde | | F. tronv. F. Litt.
la 2 p 1b 2 g 125°10) 127°
1la 3g 11h 358 190° 190°
1iTa zg s | 25g 226°1) 229-231°
1Va 2g 1V 28¢g 229°11y 229-231°
Vila lg Vilh 1 g 125°10) 127°

B. Réactions du phosgéne avec les chlorures de bengzyleine el benzylmercure, — 1. Avec
le chlorure de bemzylzinc. L'orpanozincique est obtenu par double décomposition entre
le chlorure de benzylmagnésium et le chlorure de zinc fondul?),

Le magnésien a été préparé 4 partir de 0,4 mole de chlorure de benzyle, 0,5 at.-g de
tournures de magnésium ct 200 m! d’éther anbydre. La solution obtenue a été refroidie
dans un bain de glace. Nous avons alors ajouté goutte & goutte, en apitant, une solution
de 0,4 mole de chlorure de zine fondu dans 0,8 mole d'éther anhydre; puis nous avons
chauffé 1 b A reflux, ajouté 200 m! de toludne scc, et distillé enfin J'éther sous vide.

Cette solution d’organozincique a été ajoutée goutte a goutte, sous agitation continue,
a4 —15°, 4 une solution de 1 mole de phosgéne dans 150 m! de toluéne sec; I'agitation est
cncore maintenue pendant 7 h 4 température ordinaire. Aprés hydrolyse ol extraction
‘avee NaOH 2-n., nous avons obtenu 6 g d'acide sous forme piteuse. L'oxydation de
5 g par 29 g KXMnO,, dans 200 ml NaOH 10%, a donné un mélange de 4,5 g d’acides;
1,5 g d’acide henzoique a été isolé de cette fraction, par extraction au chloroforme; la
partie insoluble a été sublimée sous vide, ot le sublimé, repris au benzéne {(qui dissout
I'anhydride phtalique}; poids obtenu: 2,4 g; la partie insoluble dans le benzduc est cons-
tituée d'acide oxalique.

2. Avec lg chiorure de benzylmercure: Dans un premier essai, nons avons introduit,
cn 14 h, 30 g (0,3 mole) dec phosgéne dans nne solution contenant 3,2 g (10 mmoles) de
chlorure de benzylmercnre dans 30 mil de toluéne sec; Vopération a été effectude a ébulili.
tion du milieu; aprés refroidissemnent et distillation du toluéne, nous avons récupéré Ja
totalité de 1'organomercurique non transformé.

La réaction effectuée en tube sccllé A 180° pendant 24 h, avee 3,2 g {10 mmoles)
de chlorure de benzylmercure et 1,4 g (14 mmoles) de phosgéne, conduit a la formation
de dibenzyle (0,6 g), que l'on extrait a I'éther; la partie insoluble (2,2 g) est constituée
de chlorure mercurcux.

Nous avons opéré enfin en tube scellé avee les mémes quantités de substances, a
160°, pendant 18 h, en présence d’un solvant: 15 ml d'o-dichlorobenzéne. L’analyse révile
aussi la présence de dibenzyle et de chlorure mercureux.

1% Caractdrisé sous ferme d'anhydride phtalique.

11y 11 est nécessaire de prendre quelques précautions pour la mesure du F.; en effet,
si 'on éléve la température trop lentement, la substance se décompose progressivement.
11 faut introduire le tube fermé dans tapparcil de mesure, environ 5° au-dessous de la
température de fusion obtenue lors d'une premiére lecture, ot chauffer rapidement; dans
ce cas, on observe unc fusion nette,

¥y . E. Blaise, Bull. Soc. Chim. Trance {4] 9, X11I (1911).
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RESUMIE.

1. La réactiou du chlorure de benzylmagnésium avec le phosgéne présente
une anomalie; 'acide isolé par hydrolyse: l'acide o-toluique, indique que Ia
condensation s’est effectuée sur le cycle, en position ortho par rapport an
groupement magnésien.

2° La réaction du phosgéne avec des dérivés du chlorure de benzylmagné-
sium, substitués sur le noyau et en o, évolue également de fagon anormale.

3° I en est de méme avec le chlorure de benzylzine et le phosgéne; cepen-
dant, dans ce cas, on observe aussi la manifestation de la réaction normale.

4° Aucune réaction n’a pu étre observée entre chlorure de benzylmercure
et phosgéne.



