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A MA FEMME 



De l'action d'aldéhydes sur le chlorure 
de bcnzylmagnésium et quelques homologues 

Plusieurs travaux ont montré les particularités réactionnelles du 
chlorure de benzylmagnésium avec différents composés organiques1) 
et en particulier avec les aldéhydes. Parmi ces derniers, le formal­
dehyde conduit à la formation d'alcool o-toluiquc au lieu de benzyl-
carbinol2). 

1J H. Oilman <t- J. E.Kirby, J . Amer, olicm. Soc. 54, 352 (1932); P. Ji. Austin db 
J. E. Johnson, ibid. 54, G55 (1932). 

2) V. Qrignard; Bull. Soc. chim. France [2] 29, 653 (1903). 
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Il y a quelques années, S. Siegel et coll.3) ont montré que si d'autres 
aldéhydes aliphatiques B-CHO conduisaient à l'alcool secondaire I, 
il y avait également une réaction anormale, avec formation d'un diol TT. 

' \ _ C H , — C H O B - R / V - C H 2 - CHOU—R 

-CHOH—R 
I X / - 11 \ y 

Notre contribution à l'étude de la réaction d'organomagnésiens avec 
les aldéhydes a consisté principalement dans l'emploi de dérivés du 
chlorure de benzylmagnésium, substitués sur le noyau ou en a. Nous 
avons de plus étudié le comportement d'un aldéhyde non-saturé: 
l'éthyl-2-hexène-2-al. Enfin, nous avons été amené à prépare)' un cer­
tain nombre de composés que S. Siegel a synthétisés et dont nous 
avons complété l'étude4). 

A. Action de dérivés an chlorure de benzylmagnésium substitués 
sur le noyau. 

La réaction de tels dérivés a été étudiée avec le formaldehyde par 
M. Mousseron5) et T. Reichstem^). Ces auteurs ont montré que la 
réaction anormale persiste dans certains cas avec ces composés; ce­
pendant, selon Mousseron, elle n'est plus totale comme dans le cas 
du chlorure de benzylmagnésium, elle disparaît même lors de l'emploi 
d'un dérivé alcoylé en méta. 

Comme extension de ces travaux, nous avons fait réagir le butanal 
avec les magnésiens provenant des dérivés suivants: 

1 I 1 I UI R1=CH3 Vi: R,=CH3 

,, _ A _ T H n B1=K^R4=H R1-R2=R4=K 

l\-4 J R2=R3=R4=H! B2=R4=H 
Y V R2-CH3 A7III E 1 - R 4 - C H 3 

R4 R3 = R3=R4=H R2=R3=H 
IJCS chlorures d'o-xylyle, de m-xylyle et de p-xylyle sont d'un abord facile; leur 

synthèse est réalisée par chloratkm des xylenes correspondants*). Le chlorure d'o-chloro-
bcnzylo est. obtenu par chloration de l'o-chlorotoluène. Quant aux chlorures de diméthyl-
2,4- et diméthyl-2,5-ben7.yle, ils sont préparés par chlorométhylation des m- et p-xylene8). 

La préparation des différents magnésiens ne présente pas de 
grandes difficultés, il ne s'avère pas nécessaire de recourir a la tech­
nique d e l'entraînement au bromure d'éthvle comme le préconise 

3) S. Siegel d: W. Young, J . Amer. chem. Soc. 66, 354 (1944); S. Si'ei/e/, IK. J / . Boye.r 
A Ji. R. Jay, ibid. 73, 3237 (1951). 

4) Composés décrits dans le premier paragraphe de la partie expérimentale. 
5) Jf. Mousseron et coll., Bull. Soc. chini. Prance 1948, 93. 
*) T. Jieichstein, A. Cohen, M. Jtuth d-, JL F. Méldahl, HeIv. 19, 413 (1936). 
7J On a avantage à ne pas chlorer au-delà de 00% de .façon à ne pas augmenter la 

proportion de produits dichlorés. 
8) J. v. Braun <fc J. Nettes, Ber. deutsch, chem. Ges. 67, 1094 (1934). 
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Mousseron0). ÌJQ tableau 1 résume les rendements obtenus en organo-
magnésiens, déterminés par titrage9). 

Tableau 1. 

ITI 
IV 
V 

R-X 
Moles 

1,0 
1,5 

Ether 

a 
M

 
M

 

Rr-Mg-X 
Rdfc 

06% 
80% 
83% 

VI 
VlI 
VIlI 

R-X 
Moles 

],3 
0,9 
0r9 

Ether 

500 cm3 

430 cm3 

430 cm3 

R-Mg-X 
Rdt 

•r>s% 
53% 
40% 

Dans tous ces cas de substitution, il se produit avec le butanal 
la réaction anormale avec condensation en ortho d'une deuxième 
molécule d'aldéhyde. Nous avons pu isoler les différents diols b, de 
même que les alcools secondaires a et les dibenzyles c correspondant 
aux magnésiens mis en œuvre; seul le diol résultant de la réaction avec 
le magnésien du chlorure d'o-chlorobenzyle n'a pas été isolé du fait 
d'une décomposition en cours de distillation. 

R1 R1 R1 R1 

i 1 i l 
R2-ZVcH2-CHOH-C3H7 R2-ZVcH2-CHOH-C3H7 R 2 Y y CHj-CH2-ZV R1 

R8-IyJ RjJ-CHOH-C3H7 R , JN \J~^ 
R, o R4 b R1 c R4 

ITT—VIlI 

Les rendements observés sont condensés dans le tableau 2; la 
quantité de diol est très variable; il semble qu'une substitution en 
3 ou en 2,5 ne modifie i>as beaucoup les propriétés du magnésien 

Tali lea u 2. 

Alcools 

I l l a 
IVa 
Va 

A7Ia 
VIIa 

Vi l la 

Rendements10) 

45% 
40% 
57% 
45% 
25% 
00% 

Diols 

ITIb 
IVb 
Vb 

VTb 
VlTb 

VIlTb 

Rendements 

54% 
— 

43% 
55% 
75% 
40% 

9) II. Gihnaii, P. D. Wilkinson, W.P.Fisheldi C.II.Meyers, J. Amer. chem. Soc. 45, 
IiM) (1923); II. Oilman, E. A.Zodlner W;./. B. Dicitay, .T. Amer. chem. Soc. 51, 1576 (1929). 
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considéré, par rapport à celles du chlorure de benzylmagnésium; par 
contre la substitution en 2, eu 4 et surtout en 2,4 augmente le taux 
de la réaction anormale qui chiffre déjà. 45% avec le chlorure de 
b en zy Ima gn es ium. 

Nos conclusions concernant l'influence d'une substitution en posi­
tion méta sont donc différentes de celles de JIf. Mousseron0); en effet, 
cet auteur n'a pas observé d'anomalie réactionnelle avec le bromure 
de m-xylylmagnésium et le formaldehyde. La formation du diol YIIIb 
est quelque peu surprenante, car la position des substituants ne paraît 
pas favorable à la condensation d'une deuxième molécule d'aldéhyde 
en ortho. Mais d'autre part, ce résultat démontre que le substituant 
orientateur est essentiellement -CH 2 Mg-X. 

La constitution des diols ILTb, Vb et VIb est déterminée par celle 
des acides benzène-tri carboxy Ii ques obtenus après oxydation au per­
manganate de potassium. 

Le permanganate de potassium est utilisé en solution aqueuse alcaline (200 cm3 

NaOH k 10%) ; on effectue l'opération sur 2—3 g de substance, à 80—100°, sous agitation 
continue. La quantité théorique de permanganate est ajoutée par portions de 1.—2 g. 
La durée de l'oxydation varie de 10 à 30 h; il reste en général une certaine quantité de 
produit inchangé: cependant, on a avantage à ne pas poursuivre l'oxydation, car on pro­
voque alors la formation d'acide oxalique, due à l 'attaque du noyau aromatique. Après 
refroidissement, on filtre, lave à l'eau et acidule, puis extrait à l'éther l'acide du filtrat 
et des eaux de lavage réunis. 

La détermination de la constitution du diol VIIIb est plus déli­
cate11); du fait de la position des substituants, une condensation de 
l'aldéhyde en para parait possible12) ; cependant, la preuve d'une con­
densation en ortho est fournie par la transformation en isochromanne 
VLTIe, effectuée à partir du diol obtenu pai* action du benzaldéhyde 
sur le chlorure de diméthyl-2,5-benzylmagnésium. 

B. Action de dérivés du chlorure de benzylmagnésium. alcoylés en a. 

Jusqu'à présent, la réactivité de ces composés a été peu étudiée, 
du fait principalement qu'il est difficile d'en préparer le magnésien. 
A notre connaissance, seul M. Mousseron5) a fait réagir le formal­
dehyde sur le magnésien de l'a-chloréthyl-bcnzène; selon cet auteur, 
la réaction évolue normalement. 

Notre recherche comprend l'étude des dérivés I X - X I , obtenus 
par action d'un hydracide sur le carbi noi correspondant. 

R' 

r „ _ l „ , IXR = CH3 R' = H Hal. = Cl 
W"5—ipüaJ. x R = C a H s R , = H H a , = B r 

R XI R - CH, R ' = CH, Hal, = Cl 
lfl) Calculés par rapport au magnésien titré (tableau 1). 
1]) TJn essai d'oxydation n 'a pas donné un résultat très probant; l'acide obtenu, 

probablement l'acide benzène-tétracarboxylique 1,2,3,4, n 'a pas un F . très net, il s'agit 
plutôt d'un point de décomposition. 

1S) Aucune condensation en para n'a encore été observée avec les aldéhydes et le 
chlorure de benzylmagnésium. 
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Pour la synthèse de I X , on part de benzaldéhyde et d'iodure de méthylmagnésium; 
l'alcool obtenu est traité avec l'acide chlorhydrique d = 1.12; Ie rendement en produit 
distillé est de 5 7 % " ) . 

L'éthyl-phényl-carbinol est obtenu de même à partir de benzaldéhyde et de bromure 
d'éthylmagnésium; le traitement à l'acide bromhydrique gazeux conduit à un rendement 
de 90% en a-bromopropyl-benzène X. 

Pour la synthèse du di in éthyl-phenyl-carbinol, on fait réagir l'acétone sur le bro­
mure de phénylmagnésium; le rendement en alcool est de l'ordre de 50%, car il se forme 
également de I'isopropenylbenxone; on peut cependant utiliser le mélange carbi noi-hydro­
carbure non-saturé pour la préparation de l'a-chiorisopropyI-benzène (XI), en le t ra i tant 
à froid avec le gaz chlorhydrique1 '1). Ce dérivé chloré ne peut pas être purifié par distilla­
tion du fait de son instabilité15), aussi l'avons nous utilisé tel quel après l'avoir lavé à 
l'eau et séché sur du sulfate de sodium anhydre1 6). 

Avec l'a-bromopropyl-benzène (X), le rendement en magnésien, 
préparé directement, atteint 60%. L'attaque directe du magnésium 
par l'a-chloréthyl-bcnzènc (IX) en solution éthérée donne un mauvais 
rendement; mais nous avons pu, dans ce cas, recourir avec succès à 
la technique de l'entraînement au bromure d'éthyle5). 

Le magnésien de l'a-chlorisopropyl-benzène (XI) ne se forme 
qu'avec un rendement très faible, même lorsqu'on utilise l'entraîne­
ment au bromure d'éthyle; il y a décomposition en isopropénylbenzène 
et formation presque exclusive du produit de duplication: l'a,a,a',a'-
té tram éthyl-dibenzyle. Sous avons alors introduit simultanément sul­
le magnésium, d'une part la solution éthérée d'a-chlorisopropyl-
benzòne et de bromure d'éthyle et d'autre part la solution de butanal, 
mais sans plus de succès. 

Il ressort de nos recherches que la substitution d'un hydrogène 
du groupe méthylène par un reste aliphatique ne gène en rien l'ac­
complissement de la réaction anormale; nous avons en effet observé 
celle-ci avec les magnésiens des a-chloréthylbenzène et a-bromopropyl-
benzène. Par contre, nous ne pouvons tirer de conclusion lors de la 
substitution des deux atomes d'hydrogène du groupe méthylène, le 
magnésien correspondant n'ayant pu être obtenu. 

Le diol formé par action du butanal sur le magnésien de Ta-bromopropyl-benzène n 'a 
pu être isolé à l 'état pur; cependant son dérivé diacétylé a été préparé par estérification 
des produits bruts de la réaction, selon la méthode de E. Spaila1}. 

CH3 CH3 CH3 

/ V - C H - C H O H - C 3 H 7 / \ — C H - C H 

^J-CHOH-C3H7 i ^ J 
I X b I X c 

13J Selon J. F. Norris, Af. Watt <fc lì. Thomas, J . Amer. chem. Soc. 38, 1078 (1916), 
le rendement est de 75% ; le nôtre est inférieur, car nous avons également obtenu une 
certaine quantité de di-(a-méthylbenzyl)-éther. 

14) Li'hydracide s'additionne sur la double liaison selon la régie de Markowriikoff. 
15) A.Klages, Ber. deutsch, ehem. Ges. 35, 2638 (1902); A. Hoffmann, J . Amer. 

chem. Soc. SI, 2546 (1929). 
10) Calculé Cl 22,94% ; trouvé Cl 23,14%. 
17) E. Späth d: H. Schmid, Ber. deutsch, chem. Ges. 74, 859 (1941). 

•o 
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C2H6 

/ V - < Ì H — c .H .(0COCH s)—C3:H 7 

1 J—CH(OCOCH 8)—C3H 7 

X b 

C 3 H , - C H O H — G H ( C 8 H 5 ) - C H 2 - OCOCnH7 

X] I 

La formation des diols par condensation en ortho est prouvée 
par leur oxydation en acide phtalique, au moyen de permanganate 
de potassium. 

An cours de l'oxydation, il se forme Également de l'acide oxalique provenant d'une 
at taque du noyau aromatique, ha séparation des différents acides est tout d'abord réalisée 
par traitement au chloroforme qui dissout uniquement l'acide benzoïque. Les acides 
phtalique et oxalique sont ensuite sublimés sous viâe; le sublimé est repris au benzène 
dans lequel seul l 'anhydride phtalique est soluble. 

La présence des alcools secondaires n'a pas été constatée. Cepen­
dant à part les diols, nous avons isolé encore les dérivés du dibcnzyle 
IX c, X c, XI e, ainsi que lelnityroxy-l-étliyl-2-hydroxy-3-hexane (XII). 
Ce dernier est formé à partir de l'excès de butanal, par réaction de 
TicktsclienJco1*). 

C. Béaetivité de Vétliyl-2-licxène-2-al vis-à-vis au bromure 
de p lien yhnagnésiwm. 

Une double liaison a, ß dans un aldéhyde peut perturber la réac­
tion de l'aldéhyde avec une combinaison de Grignard™); c'est pour­
quoi, avant de commencer l'étude du comportement de l'éthyl-2-
hexène-2-al avec le chlorure de benzylmagnésium, nous avons étudié 
la réaction de cet aldéhyde avec le bromure de phénylmagnésium. La 
réaction fournit deux, composés: le phényl-l-éthyl-2-hexadiène-I,3 
(XIII) et le di-(phényl-l-éthyl-2-hexène-2-yl)-étlier (XIV). 

La quantité d'hydrocarbure non-saturé isolée représente le 50% de l'aldéhyde de 
départ, l'éther, le 40%, et l'on récupère 8—10% d'aldéhyde non transformé. 

Le résultat de l'estérification des produits bruts, avant la distil­
lation, par la méthode de Späth17) indique que l'alcool secondaire: 
phényl-l-étliyl-2-hexéne-2-ol-l (XV) se forme primitivement, mais 
qu'il subit une décomposition par chauffage. Il peut cependant ótre 
isolé quantitativement, si l'on prend la précaution de neutraliser la 
solution éthérée après la dissolution des sels basiques de magnésium, 
et si l'on distille en présence de 1% de carbonate de sodium, 

lfl) M. Häusermann, HcIv. 34, 2181 {195:1). 
in) P.O.Stevens, J. Amer. ehem. Soc. 57, 1112 (1935), observe avec le crotonnl-

déhyde et différents orgrmomagnésiens la formation de produits d'addition 1,4. 

C1H5C1H5 

CH3 CH3 
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L'hydrogénation catalytique de l'alcool donne un rendement de 
60% en produit saturé correspondant XVI; le. reste est constitué de 
phényl-l-éfchyl-2-hexane (XVII). Il y a donc déshydratation partielle 
de l'alcool, puis saturation. 

Lc carbure non-saturé XIII et l'éther XlV sont facilement hydro-
génablcs en composés saturés correspondants XVII et XVIII. Nous 
avons également préparé ce dernier corps par réaction du dérivé so-
diquo du phényl-l-éthyl-2-hexanol-l (XVI) avec le dérivé brome20) 
correspondant XIX. D'autre part, chauffé en présence d'anhydride 
maléiquc, l'hydrocarbure diénique X I l I fournit l'anhydride phényl-
tétauhydro-phtalique substitué correspondant XX. 

-),0 

H2 

C 0 H 5 - C H ( O N a ) - C H - C 4 E 0 4- C 0 H 5 - C H B P - C H - C 4 H 0 — > ( C 4 H 9 - C H - C H - ) E 0 

C2H5 X I X C3H5 XVTJ1 C2H5 C6H5 

D. lïmctivité de V é0iyl-2-h-cxène-2~al vis-à-vis du chlorure 
de ben zylmapiésium. 

La réaction donne principalement l'alcool secondaire : le benzyl-1 -
éthyl-2-hexène-2-ol-.l (XXI) ainsi que l'éther correspondant XXII . 
Par conlire nous n'avons pas observé la présence du diol. 

L'hydrocarbure diénique XXlI I se prépare très facilement, par 
distillation de l'alcool en présence de 1% d'hydrogénosulfate de so­
dium; il donne par hydrogénation catalytique l'homologue saturé 

20) Obtenu avec un rendement de plus de 80% par action du trihromure de phos­
phore sur te phenyl-]-éthyl-2-hexanol-l (XV]). 

CnH ,—CH'OH—C=CH—CH, 
T 0 I H + ] 

XV CaH = T 0 [H + ] 

-> ( C 3 H 7 - C H = C — C H -

XIV C H , CH 

H. 

C 8 H 6 - C H = C - C H ^ C H - C H B 

XIII CH5 

H, 

Cn H s—CH2—CH—C4H j 

XVII C H , 

C0H S-CHOH-CH-C 4 H 9 

XVT CnH5 

I N . 
PBr„ 

anhydride maléiquc 

CH, H 

CH 
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XXlV; la condensation avec l'anhydride maléique conduit au dérivé 
de l'anhydride phenyl-tétrahydro-phtalique XXV correspondant. 

C6H6-CH=CH-C=CH-C3H7 <~ C6H6-CH2-CHOH-C=CH-C3H7 - • (C 3H 7-CHrC-CH-J 10 

C1-H, 

XXIlT 
A H» H1 .0, CHn 

anhydride 
maléique 

H, 

X X I 

C0H, .H 

QeH6—CH2—CH2—CH—C4H6 

C 2 H 5 

XXIV 

H 
C 2 H 5 

X> O 
C 3 H / NH XXV 

Nous remercions M. le Professeur A. Perret de ses conseils et de l'intérêt qu'il a 
porté à ce travail. 

Par t i e e x n c r i m c n l a l c . 

Les E. indiqués ont été corrigés. Les analyses (méthode semi-micro) ont été effec­
tuées par nos soins. 

Réaction du chlorure de. hcnzyhnagnésium avec divers aldéhydes. 

NOMS avons opéré avec l'acétaldéhyde, le butanal, Tisobutana] et l'éthyl-2-hcxana!; 
ces essais nous ont permis d'obtenir les différents alcools I et diols I I déjà obtenus par 
Siegel et coll.5). Cependant, contrairement à ces auteurs, nous n'avons pas observé la 
formation du diol dans le cas de l'éthyl-2-hexanal. 

NOMS nous bornons ici à compléter la description de certains alcools I. 

Tableau 3 . 

Alcools C 6 H 6 - C H , - C H O H — R (1). 

R 

Ii-O3H7 

!-C3H7 

CH; 'C(H8 

<!,HK 

Eb. «C/Torr 

72— 7670,2 

114—]] 6711 

107—10870,2 

d 

d f = 0,964 

d f = 0,959 

d™ = 0,936 

n]f = 1,517 

nff = 1,505 

n £ = 1,600 

RM 

cale, trouv. 

50,9 

50,9 

09.4 

51.5 

50,7 

69,1 

L'acétate du phényl-l-éthyl-3-heptanol-2 a les constantes suivantes: Eb . 122°/ 
0,6 Torr: d j s = 0,949; n],8 = 1,482; PM calculé = 265; trouvé (saponification) = 262. 

Réactions de chlorures de bcnzylvmgnésium substitués sur le noyau, avac la butanal et l'aldéhyde-
benzoîquR. 

Les chlorures I H , V, VJ sont obtenus par ebloration à 60% des xylenes correspon­
dants, en présence de lumière, a 80—100°. Pour l'obtention des chlorures VlI , VII I , on 
procède par ehlorométhylation des m- et p-xylène8); le mélange de 106 g (1 mole) de 
xylene, 106 g de formaldehyde à .17% (1,3 mole) et 530 g de HCl d = 1,12, maintenu à 
60—70", est traité pendant 7 h par un courant rapide de gaz chlorhydrique; après re­
froidissement, on reprend à l'éthcr, neutralise par HNaCO3, sèche sur Na2SO^, puis distille. 

Le chlorure TV est obtenu par introduction de Ja quantité théorique de chlore dans 
l'o-chlorotoluène, à 100—120°. 
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Tnb lcau 4 . 

Chlorures de benzvle substitués. 

13 

I I I 

IV 

V 

VI 

VII 

V i l i 

Eb . "C/Torr 

81-82710 

88710 

75-70710' 

777IO 

947IO 

907IO 

d 

d*1 - 1,083 

d j 7 = 1,073 

d j 0 = 1,065 

d™ = 1,058 

d j 8 = 1,056 

nD 

n^1 = 1,543 

n\* = 1,537 

njo = 1,538 

njf - 1,537 

n ] 8 = 1,536 

BM 

cale. trouv. 

40,4 

40,4 

40,4 

45,0 

45,0 

40,7 

41,1 

41,1 

45,4 

45,4 

Rendements 
E I ) 

42% 

80% 

40% 

37% 

62% 

• 65% 

1. Avec la bvtanal. Les différents magnésiens sont préparés avec les quantités de 
substances indiquées dans le t-ableau 1. Le butanal en solution éthérée (150 cm3 d'éther 
pour 1 mole) est ajouté en quantité èqui moléculaire par rapport au chlorure mis en œuvre. 
La réaction se fait à !'ebullition et est complétée par un chauffage de 1 à 3 h. On hydro­
lyse, dissout les sels basiques de magnésium par HjSO4 2-n. et sèche la couche éthérée 
sur Na2SOj anhydre. Les différents composés formes (v. tableaux 5 et 6) sont ensuite 
séparés par distillation. 

Tiilttaiiu 5 . 

Alcools secondaires H I a — V I I I a et diols ILIb, Vb—VIII b. 

Substances 

alcool I l l a 

alcool I V a 

alcool Va 

alcool VIa 

alcool V I I a 

alcool VILTa 

diol I H b 

diol Vb 

diol VIb 

diol V I I b 

diol V l I I b 

Eb . "C/Torr 

80— 8970,2 

84^- 8670,1 

77"/0,l 

85— 8870,1 

125—135"/10 

83— 84"/0,l 

14770,4 

150—154"/0,4 

142—14370,1 

155—15770,1 

165—167°/0,1 

d 

d!8 = 0,961. 4 ' 

d } 8 = 1,078 4 ' 

dj° = 0.948 

d'° = 0,948 4 ' 
23\ 

df° = 0,955 

"I) 

111Jf = I1SIl. 

n g = 1,524 

n™ = 1,506 

n j 0 = 1.497 

nf? = 1.504 

r i 8 = 1,,523 

F . 99-100" S4) 

F .108" 

n j 8 = 1,519 

F. 145—147° 

R 

cale. 

55,5 

55,8 

55,5 

55,5 

60,1 

M 

trouv. 

55,5 

50,4 

55,8 

55,0 

59,5 

H " ) actifs 
trouvés 

0,96 

0,97 

1,05 

0,85 

0,96 

1,93 

2,01 

2,04 

1,90 

1,90 

Il y a décomposition lors de la distillation de Ia queue des produits de réaction de 
IV avec le butanal; de ce fait le diol n 'a pas été isolé. 

21) Calculé par rapport au xylene ou à Fo-chlorotohiènc mis en œuvre. 
2 ï) Méthode de Tschugajev; et Zerevitinoff. 
23) L'alcool est impur, il contient probablement encore VIIc . 
2^) Les diols sont recristallisés dans un mélange méthanol-eau. 
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Tiililcuii 6. 
Dibenzyles.nl e—Ville2 6) . 

ITTe F. 65° 
IVc F. 64° 
Vc liquide; Eb. 100-1 Ol°/0.1 

Af = O1WA n~° = 1,533 

VIc F. 82" 
VIIc F. 08— 09" 

Ville F. 107—108° 

L'oxydation de 2 g de J l I b par 28 g de permanganate de potassium dans 200 cm3 

de NaOH 10%, à SO-100", donne 2,1 g d'acide benzène-tricarboxylique-1,2,3; F . (eau) 
190—102°; F . litt. 190°; PM calculé 2J0; trouvé (acidimétrie) 2:19an). 

L'oxydation de 2 g de Vb, ainsi que l'oxydation de 2 g de A7Ib donnent respective­
ment 2,6 g et 2,5 g d'acide benzène-tricarboxylÌquc-1,2,4; F . 232—234027J; F . litt. 
229—231"; PM calculé 210; trouvé (acidimetric) 213. IA: mélange des acides des deux 
provenanecs fond aans dépression. 

L'oxydation de 2 g de V l I I b conduit à 2 g d'un acide F . 232"-8), probablement 
l'acide ben7.ène-tétracarboxyliquc-l,2,3 :4; F . l i t t . 237°; PM calculé ( + 2 HaO) 290; trouvé 
(acidimétrie) 320. 

2. Avne U bmzaldéhydc. Au magnésien préparé à partir de 170 g de VI l I dans 
600 cm3 d'éther, on a ajouté 106 g de bcnzaldébyde dans 200 cm3 d'éther. 

Isolé 77 g d'alcool V l I I d ; Fb . 125—126°/0 , :1TOIT; dj" = ],048; 11¾0 = 1,571; 
RM: calculé 70,4; trouvé 70,0; H actif: calculé 1; trouvé 0.95. Obtenu également 60 g 
de dibenzyle VHIc ; F . 107°. 

IJC diol (27 g), Eb . 190—240fl/0,5 Torr, est déjà, partiellement cyclisé; la transfor­
mation en isochronmnne Vi l l e est effectuée à l'aide de Ia technique de S. Siegel'19). On 
prépare une solution de 2 g de produit dans 10 cm3 d'acide acétique, puis ajoute de l'eau 
jusqu'à formation d'un trouble persistant; enfin on traite par quelques gouttes d'acide 
sulfuriquc concentré; les cristaux d'isochromanne apparaissent après un repos de quelques 
h, ils sont purifiés par cristallisations successives dans un mélange d'alcool-cau, puis 
d'acide acétique-eau; F . 124—126°. 

C23H12O(VIIIe) Calculé C 87,S9 H 7,00% Trouvé 0 87,95 H 7,05% 

Réactions de chlorures (ou bromures) de Ocnzylmagnesium alcoj/lés en a, avec la butamtl. 

1. Magnésien de ra.-chloréffn/1-bcnzhie (IX). On prépare JX à partir de 128 g de 
méthyl-phenyl-carbi noi qu'on secoue quelques min par portions de 20 g dans un enton­
noir a robinet avec 150 g d'acide eblorhydrique d = 1,12; on extrait à l'éthcr, lave à 
l'eau, séchc et distille; rendement SO g (57%)'3}, Eb . 67°/J0 Torr, d\* = 1,058; nJJ = 
1,528; RM calculé 40,4; RM trouvé 40,7. Isolé en outre 15 g de di(a-méthylbenzyl)-ét]icr, 
Fb . 143—144"/JO Torr, d;B = 1,006: nJJ = 1.543; RM calculé 70,5; trouvé 70,7. 

CIGH]80 Calculé C 84,95 R 7,96% Trouvé C 84,08 H 7,88% 

]JC magnésien de I X est préparé par entraînement au bromure d'étliyle; utilisé 80 g 
(0,57 mole) IX, 100 g (0,93 mole) de bromure d'étliyle, 600 cm3 d'éther; on introduit le 
mélange goutte à goutte en agitant sur 36,5 g de tournures de magnésium, puis la réaction 

25) Les dérivés du diben/.ylc sont rocristallisés dans !alcool. 
-a) L'acide cristallise avec 2 molécules d'eau; pour le titrage, la substance est dés­

hydratée par séchage à JOO0, sous vide. 
ï 7) 11 est nécessaire de prendre quelques précautions pour la mesure du Y. ; en effet, 

si on élève la température trop lentement, Ia substance se décompose progressivement. 
11 faut introduire le tube fermé dans l'appareil de mesure, environ 5° au-dessous de Ia 
température de fusion obtenue lors d'une première lecture, et chauffer rapidement; dans 
ce cas, on observe une fusion nette. 

28J II s'agit plutôt d'un point de décomposition. 
ao) S. Siegel, S. K. Coburn & D. Tt. Levering, J. Amer, client. Soc. 73, 3163 (1951). 

Dibenzyles.nl
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est complétée par un chauffage à reflux de 1 h. Le magnésien obtenu est ajouté goutte à 
goutte, en agitant, sur 180g de butanal {2,5 molesj-en solution dans 250 cm3 d'éther; puis 
on chauffe 1 h à reflux. 

La distillation des produits de réaction isolés comme d'habitude permet d'obtenir 
132 g de X I I , Eb . 85°/0,l Torr; la saponification de X I l fournit l'acide butyrique, PM 
calculé 88 PM trouvé (acidimétrie) 88, et l'éthyl-2-hexane-diol-J,3, Eb.70—710/0,1 Torr; 
d f = 0,942; n}J = 1,401; RM calculé 42,1; trouvé 42,5; H actif calculé 2; trouve 1,83. — 
Le dérivé du dibenzyle, I X c , cristallise lors du refroidissement do X l I ; F . 122°. 

Le diol I X b (29,5 g) est partiellement estérifié; après saponification, on obtient les 
constantes suivantes: Eb . 143—145°/0,i Torr; n\a

} = 1,520; H actif calculé 2; trouvé 1,85. 
C16H20O2 Calculé C 76,80 H 10,40% Trouvé C 7f>,66 H 10,44% 

L'oxydation de 2 g de I X b par 20 g de permanganate de potassium, à SO—100°, 
fournit 0,2 g d'acide phtalique, caractérisé sous la forme de son anhydride, F. 124—125"; 
F . litt. 127°; F . mélange 125—126°; PM calculé 148: trouvé (acidimétrie) l o i . 

C8H4O3 Calculé C 04,86 H 2,70% Trouvé C 64,65 H. 2,78% 
Nous n'avons pas observé la formation d'acide benzoïque; par contre il se forme 

une certaine quantité d'acide oxalique. 

2. Magnésien de l'a-bromopropyl-beii-zène (X). X est obtenu avec un rendement de 
90% par saturation du phényl-éthvl-carbinol par le gaz bromliydrique à 0fl; Eb. 95n/10 
Torr ; 'd ì 8 = 1,295; nj» = 1,549; RM calculé 47,9; trouvé 47,5. 

Le magnésien est préparé à partir de 1 mole de X en solution dans 500 cm3 d'éther; 
le butanal (1. mole dans 250 cm3 d'éther) est ajouté ensuite goutte à goutte à ebullition du 
milieu; chauffé 1 h à reflux, puis traité comme d'habitude, 

La distillation, effectuée sur les 50% de la masse, pennet d'isoler: Péthyl-2-hexène-
2-al, caractérisé par le F . de sa dinitro-2,4-phénylhydrazone: F . Ll9°, ainsi qu'un mélange 
de X I I et de X c ; ce dernier corps cristallise par refroidissement de la masse; F . 88—89". 
Le diol n 'est pas obtenu à l 'état pur ; Eb. 140—150°/0,1 ; H actifs, calculé 2; trouvé 1,05. 

Estérifié les 50% de la. masse restante (138 g) par traitement, a 20—25°, par un 
mélange d'anhydride acétique (200 g) et de pyridine (200 cm3)1 ' ) pendant 48 h, puis dis­
tillé; obtenu 13 g X b ; Eb. 135—137°/0,1 Torr; d j 8 = 1,015; n}J = 1,496; PM calcule 
348; t rouvé (sapon.) 374. 

C21H32O4 Calculé C 72,41 H 9,19% Trouvé C 72,93 H 8,97% 

L'oxydation de 2 g du diol acétylé X b par 27 g de permanganate de potassium 
fournit 1 g d'acide phtalique, caractérisé sous forme d'anhydride, F . 125°; FM calculé 148; 
trouvé (acidimétrie) 151. Obtenu également 0,3 g d'acide oxalique. 

3. Magnésien d-e Va-chlorisopropyl-benzène (Xl). Le diméthyl-phényl-carbinol, uti­
lisé pour la synthèse de X l , se décompose partiellement au cours de Ia distillation en îso-
propénylbenzène: Ie mélange hydrocarbure-carbinol est saturé à 0" par le gaz chlor-
hydrique; on coule la solution sur de la glace, reprend à l'éther, neutralise par HNaCO3. 
Comme le produit ne peut pas être purifié par distillation16}, nous l'avons utilisé tel quel, 
après l'avoir séché sur du sulfate de sodium anhydre; les constantes suivantes ont été ob­
tenues, après evaporation de l'éther sous vide: ô\s — 1,040; nj£ = 1.518; RM calculé 
44,9; trouvé 44,S. 

C9H11Cl Calculé Cl 22,94% Trouvé Cl 23,14% 
La réaction de X I sur le magnésium, même avec entraînement au bromure d'éthyle? 

donne presque exclusivement le produit de duplication X I c . Nous avons introduit simul­
tanément sur le magnésium, d'une part un mélange de 108 g (0,7 mole) de XI et de 109 g 
(1 mole) de bromure d'étbyle, en solution dans 700 cm3 d'éther anhydre, et d'autre par t 
une solution de 216 g de butanal (3 moles) dans 200 cm3 d'éther anhydre: Ie milieu réac-
tionnel a été maintenu à !'ebullition pendant la durée de l ' introduction; puis la réaction 
a été complétée par un chauffage à reflux de 3 h. 

A la distillation des produits de réaction, isolé une fraction de tête contenant pro­
bablement de l'isopropénvlbenzène (environ 40% d'après l'indice de brome). Obtenu 

104 
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également riiexanol-3, Eb . ]35 û ; n]£ = 1,410, ainsi que 90 g de X l I et 47 g de dibenzyle 
X I c , E. 113—114°. Le résidu (17 g) est oxydé par le permanganate de potassium; il fournit 
exclusivement l'acide oxalique. 

M- • 

Réactions de Vèthyl-2-hexbie-2-al avec le bromure de phénylmagnésium et le chlorure de 
benzylmagnésium. 

1. Avec le bromure de phénylmagnésium. Le magnésien a été préparé à partir de 
167 g (1 mole) de bromouenzèno en solution dans 400 cm 1 d'other anhydre et de 27 g 
de magnésium. Ajouté en agitant, à ebullition du milieu, 126,2 g (1 mole) d'éthy]-2-
hexène-2-al en solution dans 500 cm3 d'éther anhydre. Produits bruts isolés comme d'habi­
tude. Obtenu par distillation 10 g d'aldéhyde non transformé, 95 g X I I I et 65 g XIV. 

Dione X I I I , Eb . 103°/0,1 Torr; d4
B = 0,924; n}f = 1,503; EM calculé 62,3; RM 

trouvé 65,430); PM calculé 186; trouvé (indice de brome) 195, (crvoscopie dans benzène) 
178. 

Ether XIV, E b . 186—1900/0,1 Torr; d f = 0,963; n g = 1,536; PM calculé 390; 
trouvé (indice de brome) 394. 

L'hydrocarbure saturé XVII est obtenu par hydrogénation de XI I I , a 140—150D 

en présence de Ni de Raney; Eb . 61—63°/0,l Torr; à\° = 0,868; ngf = 1,492; RM cal­
culé 63,3; trouvé 63,4. 

C14H22 Calculé C 88,4 H 11,5% Trouvé C 88,1 H. 11,2% 

XIV a été hydrogéné catalytiquemcnt à 140—150°, en présence de Ni de Raney; 
obtenu XVJII , Eb. 16G—168°/0,1 Torr; d f = 0,939; nfj = 1 , 5 1 0 ; RM calculé 325,2; 
trouvé 125,7. 

C28H42O Calculé C 85,2 H 10,6% Trouvé C 85,2 H 10,4% 
L'esterification des produits bruts obtenus dans une autre opération, après evapo­

ration de Ia couche éthérée, préalablement neutralisée par HNaCO8 et séchée sur Na2SO4 

anhydre, a été effectuée selon la méthode de Späth11), Le mélange de 40 g de substance, 
80 g d'anhydrideacétique et 80 cm3 de pyridine sèche est agité 14 h à température ordinaire, 
puis laissé 48 h au repos. La distillation fournit uniquement le dérivé acétylé de XV 
(41 g) ; E b . 145—147°/10 Torr; d\° = 0,973; nf° = 1,500; RM calculé 73,7; trouvé 74,3; 
PM calculé 246; trouvé (indice de saponification) 253. 

XV est obtenu si l'on prend la précaution de neutraliser la solution éthérée des 
produits de la réaction avec l'organomagnésien, après la dissolution des sels basiques de 
magnésium, et si l'on distille en présence de 1 % de carbonate de sodium; Eb. 106—108°/ 
0,1 Torr; dj° = 0,957; iiJJ = 1,517; RM calculé 64,3; trouvé 64,9; PM calculé 204; 
trouvé (dosage H actif) 208. 

145 g XV. hydrogénés à 100—140°, en présence de 12 g Ni de Raney, ont donné 27 g 
XVII et 91 g XVl"(60% de rendement); Eb. 140—142°/10 Torr; d j s = 0,942; nj» = 1,504; 
RM calculé 64,7; trouvé 64,2; PM calculé 206; trouvé (dosage H actif) 207. 

Condensation de XIII avec Vankydride maléique: anhydride phényl-tétrahydro-phta-
ligue substitué XX. Nous avons chauffé, en agitant, pendant 12 h à 130—140° un mélange 
de 37,2 g (0,2 mole) de X l H et de 20 g d'anhydride maléïque; par distillation, obtenu 
45 g XX, Eb . 180—183°/0,1 Torr; la masse cristallise par addition de methanol, elle est 
recristallisée dans l'éther de pétrole; E. 78—79"; PM calculé 284; trouvé (indice de sapo­
nification) 293. 

CjBHt0O3 Calculé C 76,05 H 7,04% Trouvé C 76,10 H 7,26% 

Synthèse de XVIJJ. Celle-ci a été réalisée par action du bromo-l-phényI-l-éthyl-2-
liexane (XIX) sur le sel de sodium du phény]-l-éthy]-2-hexanol-l (XVI). Lo dérivé brome 
X l X a été obtenu avec un rendement de 8 3 % par addition, à température ordinaire, de 
22 g de tribromure de phosphore à 45 g de carbinol, suivie d'une chauffe de 3 h à 60—70°; 

30) Une telle différence est due à la présence de doubles liaisons conjuguées; la 
valeur de l'exaltation de réfraction moléculaire est de 3,1 dans ce cas. 
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après refroidissement, la masse a été lavée à l'eau, reprise à l'éther, neutralisée parHNaCO3 , 
puis séehée sur Na3SO4; Eb . 142—144710 Torr; d f = 1,145; njj = 1,527; RM calculé 
71,0; trouvé 71,8. '< . ' y . 

A un mélange de 150 cm3 de toluène see et de 4 g de sodium, chauffé à ebullition, 
on a ajouté goutte à goutte en agitant 35 g (0,17 mole) de carbinol X V I ; le chauffage a 
été maintenu jusqu'à dissolution complète du sodium (environ 6 h). Ajouté alors, à ebulli­
tion, 40 g de X I X (0,1.5 mole), puis chauffé encore 30 h ; le mélange a été traité à l'èau 
puis repris à l'éther. Le rendement en éther XVII I est de 30% ; Eb. 158°/0,1 Torr; d|° = 
0,934; iijj = 1,515; (constantes à comparer avec cellea du produit obtenu par hydro­
génation de XlV). 

2. Avec le chlorure de benzyl-magnesium. Le magnésien a été préparé à partir de 
190 g de chlorure de benzyle (1,5 mole), en solution dans 600 cm3 d'éther, et 41 g de 
tournures de magnésium. Ajouté à ebullition 190 g (1,5 mole) d'éthy]-2-hexène-2-al, en 
solution dans 350 cm3 d'éther. 

La distillation des 3/4 de la masse obtenue après réaction et traitement habituel, 
a permis d'isoler 139 g d'alcool X X I et 11 g d'éther X X I I ; le résidu de distillation est 
négligeable. 

X X I : Eb . 116—11870,1 Torr; d f = 0,951; nft = 1,519; RM calculé 68,9; trouvé 
69,2; PM calculé 218; PM trouvé (dosage H actif) 212. 

X X I I : Eb . 165—16970,1 Torr; d f = 0,983; n^8 - 1,544; RM calculé 134,2; trouvé 
133,9; 

C30H42O Calculé 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 cm3 de pyridine, à température 
ordinaire17), a fourni uniquement le dérivé acétylé de X X I ; Eb. 99—101°/0,1 Torr; 
d f = 0,959; n D

0 ' = 1,486; RM calculé 78,3; trouvé 77.8; PM calculé 260; trouvé (indice 
de saponification) 257. Le résidu de distillation est de 2 g. 

Le carbure diénique X X I I I a été obtenu par distillation lente de 62 g de carbinol 
X X I , en présence de 2 g d'hydrogénosulfate de potassium; rendement 54 g; Eb . 141—-
143710 Torr; d f = 0,906; n\j = 1,554; RM calculé 66,9; trouvé 70,331); PM calculé 200; 
trouvé (indice de brome) 190. 

Le carbure saturé XXIV a été obtenu par hydrogénation de X X I I I , en présence 
de Ni de Raney à 100—150°. Eb. 126—128710 Torr; d f = 0,858; n j / = 1,489; RM 
calculé 68,4; trouvé 67,8. 

C15H24 Calculé C 88,23 H 11,76% Trouvé C 87,84 H 11,45% 

Nous avons chauffé à 120°, pendant 12 h, un mélange de 17 g (85mmoles) de X X I I I 
et de 8,5 g (85 mmoles) d'anhydride maléiquc ; obtenu 20 g d'anhydride tétrahydro-phtalique 
substitué XXV, E b . 160—170°/0,2 Torr; le produit cristallise par addition d'éther de 
pétrole; après recristallisation dans un mélange acide acétique-eau, F . 110—111°; PM 
calculé 298; trouvé (indice de saponification) 310. 

RÉSUMÉ. 

1. Les homologues du chlorure de benzylmagnésium substitués 
sur le noyau par un ou plusieurs groupes méthyles en 2, 3, 4, 2 - 4 ou 
2—5 donnent avec le butanal, en plus de l'alcool secondaire, un pro­
duit de réaction anormale, à savoir un diol. Celui-ci est formé par 
condensation en ortho, relativement au groupe - C H 2 - M g - X j d'une 
deuxième molécule d'aldéhyde. La proportion de ce produit anormal 
varie suivant la position et le nombre des substituants. 

31) Dans ce cas la valeur de l'exaltation de réfraction moléculaire est de 3.4. 
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2. 3ja réaction entre le bu tanni et les chlorures de benzylmagné-
shim a.lcoylés en a par un reste méthyle ou éthyle conduit également 
au produit anormal. 

3. L'éthyl-2-hexòne-2-al n'offre ])as cette anomalie réaction nelle 
avec le chlorure de benzylmagnésinm; cependant on obtient ici. en 
plus de l'alcool secondaire non-saturé, encore l'éther correspondant. 

4. L'alcool secondaii'e non-saturé phényl-3-éthy]-2-hexène-2-ol-n, 
obtenu par action de l'éthyl-2-hexène-2-al sur le bromure de phényl-
magnésium, présente une tendance très grande à la déshydratation, 
soit intermoléculaire en éther correspondant, soit intramoléculaire en 
carbure diénique: pliényl-l-éthyl-2-hexadiène-l ,3. 



De l'action du phosgene sur le chlorure 
de benzyl magnés ium et quelques homologues 

Différents travaux2) ont montré les anomalies de la réaction des chlorures 
d'acides avec le chlorure de benzylmagnésium. Ainsi, le chlorure d'acétyle, 
au lieu de former comme premier stade la benzyl-méthyl-cétone, conduit à la 
méthyl-2-acétophénone, ce dernier composé paraissant devoir se former à 
l'exclusion du produit normal. 

CH 2 -Mg-Cl CH3COCl / N - C H 3 

* 1^jL-CO-CH3 

A notre connaissance, cette étude n'a pas été transposée au cas du phosgene; 
mentionnons toutefois, à titre d'orientation, les travaux de H. Gilman et de 
P. Ji. Austin2) consacrés notamment à la réactivité des chloroformiates de 
méthyle et d'éthyle vis-à-vis du chlorure de benzjdmagnésium ; ces auteurs ob­
servent uniquement la réaction anormale; ils obtiennent des esters qui, par 
saponification, libèrent l'acide o-toluique. 

Nous avons abordé, dans la présente étude, l'examen de la réaction du 
phosgene avec le chlorure de benzylmagnésium et ses dérivés, substitués sur 
le noyau ou en oc. Nous avons aussi étudié le comportement d'autres organo-
métalliques tels que le chlorure de benzylainc et de benzylmercure. 

A. Action du phosgene sur le chlorure de benzylmagnésium et ses dérivés, 
substitués sur le noyau ou en a. 

Les magnésiens provenant des halogénurcs suivants ont été étudiés: 

R 1 - ^ N j - C H - X 

i 1*4 

I 

I I 

I I I 

IV 

R1 = R, = R3 = R, = R5 = H 
X = Cl 
R1 = CH3 
R2 = R3 = R1 = R5 = H 
X = Cl 
R2 = CH3 

R1 = R3 = R, = R5 = H 
X = Cl 
R3 = CH3 

R1 - R3 = R4 = R5 = H" 
X = Cl 

La synthèse de ces composés, ainsi quo la préparation des 
a été décrite précédemment1). 

V 

VI 

VH 

mag 

R1 = R3 = CH3 

R2 = R1 = R5 = H 
X = Cl 
R1 = R4 ^ CH3 

R2 = R3 = R5 = H 
X = Cl 

R5 = C1H6 
R1 = R2 = R3 = R 1 = H 
X = Br 

nésiens correspondants, 

1J Voir HeIv. 40, 1639 (1957). 
H) H. Gilman & J. E. Kirby, J. Amer. chem. Soc. 54, 352 (1932) ; P. R. Austin S- J. R. 

Johnson, ibid. 54, 655 (1932); /•'. C. Whitmore &• T. K. Stoat, ibid. 64, 29G8 (1942). 
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On sait que le phosgene a la tendance de réagir à fond avec les organo-
magnésiens pour donner des alcools tertiaires3). Cependant, en prenant la pré=-
caution d'opérer à froid et de faire tomber le magnésien sur le phosgene'en 
solution, il est possible de limiter en partie Ia réaction aux phases intermédiaires 
du chlorure d'acide'et de la cétonc*). 

En ce qui nous concerne, nous avons conduit les réactions de façon à les 
limiter surtout à la première phase du chlorure d'acide. Nous avons donc 
effectué l'addition du magnésien, à froid (—10 à —20°), sur un excès de phos­
gene en solution dans l'éther. Dans tous les cas, nous nous sommes borné à 
isoler et caractériser l'acide provenant de l'hydrolyse du chlorure formé5). Les 
rendements observés sont faibles, de l'ordre de 10 à 30% par rapport aux 
magnésiens titrés6). Les acides obtenus sont caractérisés par leur F., de même 
que par la constitution des acides isolés après l'oxydation au permanganate de 
potassium. 

COOH 

N-COOH 
COOH 

H b 

À Rs 
H t _ / \ - C H B 

Ka-4 J-COOH 

K4 

Ia-Va, VlIa 

A-U-
I b = 

-COOH 

-COOH 

: VII b 
COOH 

H I b = IVb 

Les résultats de nos essais montrent qu'il y a réaction anormale ; nous avons 
isolé, en effet, les acides Ia, IVa, Va, VIIa, dont les F. respectifs sont con­
formes aux données de la littérature. L'oxydation de Ia, IVa, VIIa1 conduit 
soit à l'acide phtalique ( I b = VIIb), soit à l'acide benzène-tricarboxylique-
1,2,4(IVb). 

L'oxydation de Va n'a pas été effectuée, parce que l'acide dont la formation est à pré­
voir: benzène-tétracarboxyliquc-1,2, 3,5, est difficilement caractérisable, de même que les 
autres acides benzène-tétracarboxyliques. 

Les acides IIa et I l l a ont des F. respectifs inférieurs à ceux qu'indique la 
littérature, de 8 à 10° environ; cependant, leur oxydation conduisant à l'acide 
benzène-tricarboxylique-1,2,3 (IIb) et à l'acide benzène-tricarboxylique-1,2,4 
(III b) respectivement, on peut conclure à la réaction anormale. Quant à 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 l'acide découlant de la réaction normale. 

D'une manière 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 a 
(VII), la pureté des acides isolés indique que seule la réaction anormale a lieu. 
En revanche, dans le cas des magnésiens des dérivés substitués en 2 (II), 3 
(III) ou encore en 2, 3 (VI), la pureté moindre des acides indique Vaccomplisse-

3) V. Grignard, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 815 (1903). 
4) A. Maihle &• M. Murât, Bull. Soc. chim. France 11, 96 (1912). 
6) La distillation des produits neutres provoque, en général, une forte décomposition. 
e) Pour le titrage des magnésiens mentionnés, voir HeIv. 40, 1641, 1643 (1957). 
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ment, en faible proportion, d'une autre réaction; cette réaction (probablement 
la normale) n'a pourtant.pas été mise en évidence par l'analyse des produits 
d'oxydation des acides formés. 

B. Action du phosgene stir les chlorures de benzylzinc et de benzylmercure. 

H. Gilman et coll.7) ont étudié, en dehors du magnésien, la réactivité 
d'autres organométalliques du chlorure de benzyle. Ils ont montré, en particu­
lier, que la tendance aux réactions anormales, dans le cas du formaldehyde, 
était diminuée avec le chlorure et Ie dibenzylzinc, le dibenzylcadmium, le 
tribenzylaluminium, le benzyllithium. 

L'expérience nous a montré qu'il en était de même avec le phosgene et le 
chlorure de benzylzinc. Comme précédemment, nous avons procédé à froid, 
en ajoutant l'organo m étal Ii que au phosgene en solution. La fraction acide, 
obtenue par hydrolyse du chlorure, a donné, après oxydation au permanganate 
de potassium, un mélange contenant environ 60% d'acide phtalique et 40% 
d'acide benzoïque; ces faits prouvent donc qu'il se produit simultanément les 
deux réactions: 

/V-CH2ZnCl COCl2 / V - C H 8 / \_CH £ —CO-Cl 

U * Î Uo-C! Ct {J 
Le dibenzylmercwc et, d'une manière générale, les autres organomercuri-

ques ne semblent posséder qu'une très faible réactivité. En chauffant du di-
benzylmercure pendant 14 jours avec du. chlorure d'acétyle,6t/wa»7) n'observe 
aucune transformation. Selon Otto6), la réactivité ne se manifeste qu'à haute 
température; cet auteur signale la formation de benzophénone par chauffage 
de diphénylmercure ou de chlorure de phénylmercure avec le chlorure de 
benzoyle à 240°. 

En ce qui nous concerne, nous n'avons observé aucune réaction entre le 
phosgene et le chlorure de benzylmercure, même par élévation de la tempé­
rature à 180°, en tube scellé; dans ce dernier cas, le chlorure de benzylmercure 
se décompose avec formation de dibenzyle. 

C. Conclusions. 

Le mécanisme des réactions anormales du chlorure de benzylmagnésium 
a été discuté, entre autres auteurs, par Siegel et coll.3). Les particularités ob­
servées seraient attribuables à une activation toute spéciale de la position 
ortho, activation découlant de la configuration même de la molécule du 
magnésien. Lors de la réaction, l'hydrogène du cycle entre en compétition avec 
le groupement -CH8MgX; suivant Ia nature du composé mis en jeu, l'une 
ou l'autre des positions sera sollicitée. 

7) H. Oilman & F. Breuer, J . A m e r . c h e m . Soc. 56, M27 (1934); H. Gilman & J. F. 
Nelson, ibid. 61, 742 (1.93G). 

8) R. Otto, ] îe r . deu t sch , c h e m . Gcs. 3 , 197 (1870). 
°) S. Siegel & W. Young, J . Amer . c h e m . Soc. 66, 354 (1944); S. Siegel, W. M. Boyer 

& Ii. J. Jay, ibid. 7 3 , 3237 (1951). 
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Avec les aldéhydes1), la réaction a lieu simultanément sur la fonction du 
magnésien et sur le cycle. Tel n'étant pas le cas avec un chlorure d'acide ou le 
phosgene, nous devons supposer que, lors de la réaction sur le cycle, la libé­
ration de gaz chlorhydrique bloque le groupement -CH2MgX de la molécule. 

Nous tenons à remercier M. le Professeur A. Perret de l'intérêt bienveillant qu'il a 
porté à ce travail. 

Partie expérimentale. 
Les F. indiqués ont été corrigés. 

A. liêaclions d'halogénures de benzylmagnêsium, substitués sur te noyau ou en a, avec 
le phosgene. La préparation des halogénurcs J-VII a été décrite précédemment, de même 
que la préparation et le titrage des magnésiens correspondants1). 

Mode opératoire: à la solution éthéréc de phosgene, maintenue à —10 à —20°, on 
ajoute sous agitation continue, goutte à goutte, le magnésien préalablement préparé; l'in­
troduction terminée, on maintient l'agitation et la température pendant 1 h. On hydro­
lyse, puis on dissout les sels basiques de magnésium s'il y a lieu; ensuite les acides formés 
sont extraits de la solution éthéréc par NaOH 2-n. Résultats: voir tableau 1. 

Tableau 1. 

Réaction entre halogénurcs de benzylmagnêsium et phosgene. 

1—
1 

ri: 
H I 
IV 

V 
VI 
VII 

R-X employé 

moles 

1 

0,75 
0,5 

0,75 
0,4 

0,5 

0,5 

ml éther 

600 
500 
500 

500 
250 

300 
300 

Phosgene employé 

moles 

1,1 
1,2 

0,9 
0,9 
0,9 
0,9 

0,9 

ml éther 

200 
200 

200 

200 
200 

200 
200 

acide 
obtenu, en g 

40 
21 
15 

6 
10 

6 
8 

Les constantes des acides I a - V I I a ainsi que les p. équ. déterminés par acidimétrie 
sont groupées dans le tableau 2. 

Tableau 2. 

Acides I a - V I I a . 

Acide 

I a 
H a 
H I a 
IVa 
Va 
V I a ? 
V D a 

F. 0C 

trou v. 

99-100° 
133-135° 
1.18-120° 
130° 

126-127° 
85-120° 

55° 

Litt. 

102° 
144° 
125° 
132° 
127° 
149° 

58° 

p. e 

trou v. 

136 
156 
154 
154 
164 
162 
165 

qu. 

cale. 

136 
150 
150 
150 
164 
164 
164 

Solvant 
recrist. 

eau 
sublimation 
eau 
alcool 

alcool-eau 
eau 

ac. acétique-eau 

Oxydation de Ia-IVa et de VIIa: Nous avons travaillé en solution alcaline (200 ml 
NaOH 10%); on opère sur 2-3 g de substance, à 80-100°, sous agitation continue. Le 
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permanganate {en excès d'environ 10%) est ajouté peu à peu en substance, par por­
tions de 1-2 g. IDurée de l 'oxydation: 10 à 30 h ; après refroidissement, on filtre et on lave 
à l'eau, puis on extrait, à l'éther, le filtrat et les eaux de lavage réunis, préalablement 
acidulés. 

T a b l e a u 3 . 

Acides I b - I V b , VI Ib . 

Substance 
oxydée 

Ia 
l i a 
I l l a 
IVa 
V i l a 

2 g 
3 g 
2 g 
2 g 

1 g 

I b 
i i b 
I U b 
IVb 
V l I b 

Acide obtenu 

2 g 
3,5 g 
2.5 g 
2,8 g 

1 g 

F. trouv. 

125010) 
190° 
22G°,]) 
229°") 
125°10) 

F . Litt. 

127° 
190° 

229-231° 
229-231° 

127° 

B. Reactions du phosgene avec les chlorures de benzylzinc et benzylmercttre. - 1. Avec 
le chlorure de benzylzinc. L'organozincique est obtenu par double décomposition entre 
le chlorure de benzylmagnésium et le chlorure de zinc fondu12). 

Le magnésien a été préparé à partir de 0,4 mole de chlorure de bcnzylc, 0,5 at.-g de 
tournures de magnésium et 200 ml d'éther anhydre. La solution obtenue a été refroidie 
dans un bain de glace. Nous avons alors ajouté goutte à goutte, en agitant, une solution 
de 0,4 mole de chlorure de zinc fondu dans 0,8 mole d'éther anhydre; puis nous avons 
chauffé 1 h à reflux, ajouté 200 ml de toluène sec, et distillé enfin l'éther sous vide. 

Cette solution d'organozincique a été ajoutée goutte à goutte, sous agitation continue, 
à —15°, à une solution de 1 mole de phosgene dans 150 ml de toluène sec; l'agitation est 
encore maintenue pendant 7 h à température ordinaire. Après hydrolyse et extraction 
avec NaOH 2-n., nous avons obtenu G g d'acide sous forme pâteuse. L'oxydation de 
5 g par 29 g KMnO4, dans 200 ml NaOH 10%, a donné un mélange de 4,5 g d'acides; 
1,5 g d'acide benzoïque a été isolé de cette fraction, par extraction au chloroforme; la 
partie insoluble a été sublimée sous vide, et le sublimé, repris au benzène (qui dissout 
l'anhydride phtalique) ; poids obtenu : 2,4 g; la partie insoluble dans le benzène est cons­
tituée d'acide oxalique. 

2. Avec le chlorure de benzylmcrcure: Dans un premier essai, nous avons introduit, 
en 14 h, 30 g (0,3 mole) de phosgene dans une solution contenant 3,2 g (10 mmoles) de 
chlorure de benzylmercurc dans 50 ml de toluène sec; l'opération a été effectuée à ebulli­
tion du milieu; après refroidissement et distillation du toluène, nous avons récupéré la 
totalité de !'organomercurique non transformé. 

La réaction effectuée en tube scellé à 180° pendant 24 h, avec 3,2 g (10 mmoles) 
de chlorure de benzylmcrcure et 1,4 g (14 mmoles) de phosgene, conduit à la formation 
de dibenzyle (0,6 g), que l'on extrait à l'éther; la partie insoluble (2,2 g) est constituée 
de chlorure mercurcux. 

Nous avons opéré enfin en tube scellé avec les mêmes quantités de substances, à 
160°, pendant IS h, en présence d'un solvant: 15 ml d'o-dichlorobcnzène. L'analyse révèle 
aussi la présence de dibenzyle et de chlorure mercureux. 

10) Caractérisé sous forme d'anhydride phtalique. 
n ) Il est nécessaire de prendre quelques précautions pour la mesure du F. ; en effet, 

si l'on élève la température trop lentement, la substance se décompose progressivement. 
Il faut introduire le tube fermé dans l'appareil de mesure, environ 5° au-dessous de la 
température de fusion obtenue lors d'une premiere lecture, et chauffer rapidement; dans 
ce cas, on observe une fusion nette. 

12J E. E. Biaise, Bull. Soc. Chim. France [4] 9, XI I I (1911). 
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RÉSUMÉ. 

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

2° La réaction du phosgene avec des dérivés du chlorure de benzyl magné­
sium j substitués sur le noyau et en -a, évolue également de façon anormale. 

3° Il en est de même avec le chlorure de benzylzinc et le phosgene; cepen­
dant, dans ce cas, on observe aussi la manifestation de la réaction normale. 

4° Aucune réaction n'a pu être observée entre chlorure de benzylmcrcure 
et phosgene. 


