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Etude de P'action du chlorure de benzylmagnésium
sur guelgues aldéhydes o, 3 non saturés

On sait [1] [2] que le chlorure de benzyimagnésium réagit de facon anormale avec
de nombreux composés organiques. L'exemple classique toujours cité est celui du
formaldéhyde, lequel conduit exclusivement & 1'alcool o-toluylique au licu du benzyl-
carbinel. Avec les aldéhydes saturés & condensation en carbone plus élevée, on aboutit
en partie a alcool secondaire attendu. Toutefois, Ia réaction anormale se manifeste
par la formation simultanée d'un diol I & partir de V'aldéhyde OCH-R.

1 CH,—CHOH-R
HOH-R

Cette différence de réactivité observée entre les aldéhydas est liée au fait que le
caractére de la fonction carbonyle est modifié par la présence de groupes donneurs
d’électrons; il est d’ailleurs significatif- qu'une cétone ne donne pas lieu 4 Ja réaction
anormale. -

La réaction entre aldéhydes =, 4 non saturés et chlorure de benzylmagnésium a été
peu étudide. JacorT-GUILLARMOD [2] reléve que I'éthyl-2-hexeéne-2-al donne princi-
palement l'alcool secondaire, ainsi quune petite proportion de I'éther symétrique
correspondant ; la production d'un diol n’a pas été observée.

Nous avons approfondi cette étude en examinant systématiquement le comparte-
ment des divers aldéhydes , § non saturés IT énumérés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Aldéhydes o, ff non saiurés 11 dwdids R-CH=CR'-CHQ

R R’
a CH; H crotonal
b CH; CH,4 méthyl-2-crotonal (ald. tiglique)
c CH, C,H, pphényl-2-crotonal
d CyH, CH, méthyl-2-penténe-2-al
e C,H, C,H; éthyl-2-hexéne-2-al
f CH,-CH(CH,), CH(CHj), i-propyl-2-méthyl-5-hexdne-2-al
g CeHyg H cinnamaldéhyde ‘
h CgHy C.H; phényl-2-cinnamaldéhyde

L'instabilité des produits de la réaction des systémes carbonylés «,# non saturés
avec les organomagnésiens est bien connue {3]; les séparations par distillation entrai-
nent la déshydratation des carbinols et une résinification. STEVENS [4], dans son tra-
vail consacré au crotonal, a déterminé les produits de I'addition 1,4 par précipitation
de semicarbazones, et les carbinols, par précipitation de phtalates. Plus récemment,
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4 HELVETICA CHIMICA ACTA

ALEXANDER & CORAOR [3] ont établi par oxitmation le taux de l'addition 1,4. Ces
chercheurs ont aussi expérimenté les véactifs de GIRARD et constaté que ceux-ci ne
réagissaient pas quantitativement.

AN CH,MgCl
|| +  R-CH=CR-CHO

11

I
A "B, C. condensa-
addition 1,2 ‘ addilion tion sur le
14 cycle

?H -CH-CH-CR'-CHO
@—CHE—CH—CRECH—R “ | k& (j—in Ahcr—ci-r
N

54 vil H-CR'=CH-R

VIII
l-Hno \(CH3£O_]EO +
~. QH

|
CH-CH-CR’=CH-R

0-CO-CH, \
| P
& |—CH=CH—CR‘=CH—?R -CH,~CH-CR’=CH-R ”
- v Vi
CH-CR’=CH-R
|
I CH co OH IX
l CH—CO
HO- | 4 KMnO,
“
1|
N cOo-
l C/O |—coo- N &
R" C/O ' -CO0- -
] e
R V Co0-

Pour déceler et doser les produits formés, nous avons combiné la distillation ou la
cristallisation avec les dosages de divers groupements fonctionnels: oximation pour
la fonction carbonyle, détermination de I'hydrogéne actif pour les alcools, micro-
hydrogénation catalytique ou bromation pour les doubles liaisons. Par ailicurs, naus
avons aussi emplové les critéres qualitatifs de la spectrophotométrie infrarouge. Enfin,
en vue de caractériser la réaction anormaie (condensation de l'aldéhyde sur le cycle
du premier produit de la réaction, en position ortho ou en position para), nous avons
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oxydé (KMnO,) les fractions lourdes de distillation ainsi que les résidus, et nous avons
analysé les acides benzénecarboxyliques formés.
Le Tableau 2 permet de comparer les taux des additions 1,2 et 1 4.

Tableau 2. Tawy cbservés pour les additions 1,2 (f11 et IV et 7,4 (V1)
-et la formation de produils lourds

Aldéhyde 11 % additions 4) 9% produits lourds ®)
1,2 1,4

a 12,7 10,6 45,0

b 87,0 7,0 4,4

c 87,0 3,0 sS4

d . 47,5 7.3 3.5

o 74,0 6,0 3,7

f 42,0 traces 3.9

g 16,0 - 60,4

h 8,0 — —

3} 94 en moles par rapport & Valdéhyde de départ.
by 9 cn poids des produits bruts de la réaction.

1'instabilit€ des alcools secondaires formés exige I'emploi d'une température de travail anssi
basse que possible, lors de I'hydrolyse des produits de réaction. Nous avons emplové pour cette
opération nune solution d’acide sulfurique & 109, tout en maintenant en géndéral la température
du milien en dessous de 0°,

Le taux de l'addition 1,4, dans les conditions de nos essais, est maximum avec le
crotonal, et il diminue en raison directe de la complexité croissante de la melécule
d’aldéhyde e, f non saturé. Ces résultats correspondent 2 ceux qui ont été obtenus par
MuxcH-PETERSEN [6] pour les esters d’acides o, § non saturés,

Les aldéhydes VII {résultant de 1'addition 1,4) n’ant pu étre séparés des carbinols
HI (addition 1,2) par distillation, leur points d’¢ébullition étant par trop voisins. Le
taux d'addition 1,4 a donc été déterminé par oximation. Mentionnons que la fonction
carbonyle titrée correspond bien a celle d'un aldéhyde saturé (absorption C=0 a
1700-1720 cm™2); elle ne provient pas d’'une i1somérisation de alcco] 11T en une

cetone [7]: Ph—CH,—CH{OH)-CR’=CH-R = Ph-CH,~CO-CHR'-CH,—R

L’oxydation permanganique alealine des fractions lonrdes cu des résidns de distilla-
tion nous a fonrm nn mélange d’acides benzénecarboxyliques; la résolution selon
GiLMaw [8] associde 4 la spectroscopie IR, a permis d'identifier les acides benzoique,

Tablean 3. Acides obienus par oxydalion des fractions lourdes one des vésidus de distillation

Aldéhyde % en moles dans la somme des acides purs isolés

de départ acide benzoique acide phtalique acide téréphtalique
ITa 89,5 9,0 1,5

11b 100 — traces

11d 83,5 3,5 12,5

e 64,0 290 7,0

11 100 - —

g 100 - -
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phtalique et téréphtalique (Tableau 3}, sculs composants isolés de ces mélanges. Ces
résultats tendent a démontrer la formation des diols VIII et IXN, produits d'une
réaction anormale semblable a celle qui a été observée avec les aldéhydes aliphatiques
et le benzaldéhyde.

Partic expérimentale

1. Dosage des gronpes fonctionnels, — 1.7, Magnésien : selon Giumax ef coll. [9].

1.2 Carbonyvle: par oxiination,

1.3, Hydrogéne actif: par la méthade de ZEREWITINOV.

1.4, Donubles iiaisons: microhyvdrogénation cataiytique (catalyseur I’d sur charbon) on indice
de brome, .

1.5. Analyses élémentaives: clles ont été cffectuées par le 17 K. Ever (Ecole de chimic, Uni-
versité de Gendve).,

2. Spectres IR ils ont été déicimings A 1'aide d’un spectrophotoméire Prrrax-ELmer 521
par les soins de M™e C. R, ZanEsco.

3. Aldéhydes de départ. — Les crolonal (11a), méthvi-Z-crotanal (11D} ct cinnamaldéhyvde (11g)
Stajent des praduits du commerce resp. Loxza, Konak et FLura. Les autres aldéhydes utilisés
out été prépards par aldolisation suivie de crotenisatian,

l.e phényi-2-crotonal (11¢} a €16 prépard & partiv de 'aldéhyde phénylacétique ct de Facétal-
ddéhyde cn présence d'acétate de sodinm [10].

Le méthyl-2-penténe-2-al {11d), Uéthvi-2-hexéne-2-al (11e) et lisopropyi-2-méthyl-3-hexéne-
2-af (ITf) ont été préparés par autocondensation des aldéhydes resp. propionique, bntyrique et
isovalérique en présence d'une solution aqueuse de NaOH ct de NayPO,, 12 H,0 [11].

Le phényl-2-cinnamaldéhvde (11h) a éié obtenu par traitement d’un mélange équimoléculaire
de benzaldéhyde et de phényl-acétaldéhyde par une solution méthanclique de méthyiate de sodium
A 59 ajoutée a 15-20° [12].

4. Chlorure de benzvbmagnésium. les quantiités des réactils vtilisées figurent dans le tableau 4.

5. Réaction des aldéhvdes x,f non salurés avec le chlorure de benzvimagnésiion (pour les condi-
tions de travail, vair le tablean 4). L'addition de la solntion éthérée d'aldéhyde an magndésien a été
effectuée sons agitalion, en géndral & des lempératures inférieures & 0° L'opération cst suivie
«'iine agitation avee augmentiation progressive de la température. L'hydrolysc ot la dissolution
des sels basignes de magndsium (par H,80, & 109} sont réalisées & température ardinaire ou plus
basse.

Aprés séparation, on neutralise 1a couche éthérée an moven d'une solution saturée de NaHCQO,,
puis on séche sur Na,50,. On évapore 1"éther sous pression réduite ¢t 1'on distille rapidement le
résidiu dans un appareil sans colonne, sous vide (< 1 Tarr). On obtient ainsi une série e coupes
4 intervalles d'éballition restreints (20 4 40°), tout cn évitant de surchaufier les produits lourds.
On fractionne ensuite chaque conpe, plusicurs fois le cas échéant.

5.1. Crotonal (17a). - 5.1.1. On obiient 13 g (3,3%) de benzvipropénylcarbinal (Tifa), Eb.
120,5%9 Torr; d° = 0,9817,; »}) = 1,5277; RM. calc. 50.45; 1r. 50,36,

On isole, en outre, 6,3 g (2,6%,) de méthyl-3-phényl-4-butanal (C,,11,,0) (VIIa), Eb. 116%f
10 Torr; d3" = 0,9734; 1r;":? =1,5105; RM. cale. 49,40; Lr. 49.82; P.M. eale. 162,2; tr. (oximation)
170. Nousavons préparé Apartir de cet aldéhyde le dérivé du dimédon, I, 108-109° (méthano l-cau),
Ia dinitre-2,4-phényibydrazone de F.122-123° (éthanol), et la semicarbazone 17, 129,5-130°
(éthanol-cau), qui a é1& analysde,

Cppll;ON, (219)  Cale. €6572 117,81 N1916% Tr. C66,22 H 7,23 N 18,849%

On obticnt un produit de quene lourd, irés visqueux, jaune, distillant au-dessus de 166°%/0,1
Torr sans palier de température.

5.1.2. Oavdation du preduit lowrd. A 10 g de produit, dispersds sous agitation dans 1 | NaOH
2n i 80° on ajoute par portions de 10 g env. tous les 30 min., 100 g de IKXMnO, en poudre. I.'addi-
tion terminée, on maintient I'agitation & 80° pendant 10 . On détruit Vexcés de KMnO, avec
un peu d'alcool, on filtre, améne A pH env. 1 avee H,S0, conc. et I'on filtre dans un crenset de
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GoocH. Le précipits est favé avec quelques ml de CHC,. La partic insoluble {32 mg) est sublimée:
acide téréphtalique {speetre IR, identique & celui d’un échantillon témoin).

L.a solution aqueuse est extraite & V'éther. Aprés évaporation on iave le résidu avec du CHCI,,
la partte insolubile (183 mg) est formée d'acide phtalique (spectre 1R, identique 4 celui d'un
échantillon témoin).

Les solutions chloroformiques évaporées ont fourni de I'acide benzoique {1,325 g aprés re-
cristallisation dans I'can), F. 122-123° (caractérisé également par spectrophotométrie IR.).

5.2, Méthyl-2-crotonal (aldéhyde tiglique) (I18). - 5.2.1. Aprés plusienrs distillations, on obtient
6,9 g (20%) de benzyl-(buténe-2-v1-2)-carbinol (11 b), Eb. 128°/9 Torr; d2" = 0,9580; nl = 1,5326;
RM. cale. 55,07; tr. 33,80,
CipH, 0 176)  Calc. C81,77 H 9.33%  Tr. C81,89 H 9,189

La présence de l'aldéhyde saturé V111 provenant de I'addition 1,4, cst mise en dévidence par
spectrophotométrie [R. et par dosage de la fonction carbonvle dans les fractions intermddiaires
dces distillations.

Par refroiflissement & — 20° des distillats, on obtient 3 g de dibenzyie, ¥, ¢t F. dn mélange 52°
(2thanal). .

3.2.2. On ohticnt aussi un produit lonrd (2.4 g) Eb. 105-135°}0,1 Torr. L'oxydation de 0,9 g
de ce preduit sclon 3.1.2. donne, en plus de I'acide benzoique, ane irace d'acide téréphtalique,
caractérisé par spectrophotométrie LR,

5.3, Phényl-2-cvotonal (fI¢c). Le fractionnement donne 74,4 g {839%) de benzyl-(phényl-1-
propényl)-carbinol {T1lc), Eb. 130-138°/0,3 Torr, qui cristallise & température ambiante; aprés
recristallisation dans 1'éther de pétrole F. 65-66°.

C,;H,40 (238.3) Calc. C 86,09 H 7,61% Tr. C8587 H 7,89%

l.a présence de 'aldéhyde saturé VLilc provenant de 'addition 1,4, cst mise en évidence par
dosage des groupements fonctionnels, ¢t son taux, estimé 4 2,6 g (3%,). L'absorption d'hvdrogéne
(microhydrogénation). trop élevée par rapport i la quantité de carbinol {ZrrEwWITINOY), indigue
la présence du diéne 1V¢ provenant de la deshydratation d'une partic du carbinol. Ces dosages
sont effectuds dans le liquide visqueux qui imprégne les cristaux duo carbinol formiés aprés 24 h 3 0°,

l.es produits lonrds (8,4% du produit brut) ont été altérés par le chauffage (rdsinification);
ils n'ont pas dté étudiés.

54, Méthvl-2-pentine-2-al (I1d). — 3.4.1. On récupére 34 g (23%) d aldéhyde de départ et
obtienl 6,2 g {3,8%) d'alcool benzylique, formé par oxydation d'oue partic de 'organomagnésien, et
2,2 g de Lenzyl-(pentane-2-y1-2]-carbinol (C,,H50) (111d), Eb. 144°/11 Torr; d3* = 0,9770; nj} =
1,5211; M. cale. 59.69; tr. 59,3; P. M. cale. 190,27; tr. (ZEREWITINOV) 180,

Les tanx des additions 1,2 et 1,4 sont caleulés sur la base des dosages des groupements fong-
tionnels dans ['ensemble des distillats, voir tableau 2.

Avee une des fractions contenant de 'aldéhyde saturé V1I1d, on préparc unc semicarbazone
F, 126-128° {éthanol-cau).

Obten 8,4 g de produits lourds Eb. 150-178°/0,5 Torr. L'oxydation de 2 g donne 160 mg
d'acide téréphtalique (identifié par spectrophotométric IR.), 40 mg d'acide phtalique (identifié
par la formation de flnorescéine et par spectrophotométrie IR} et 0,667 g d’acide benzoique (17
et F. du mélange 1229).

5.4.2. Déshydratation de I111d. 10 g d’une fraction contenant env. 90% de carbinol sont
chauffés 1 h & 155°(20 Torr cn présence de 1 g de KHSO,, puis distillés lentement. On obtient
8.1 g passant & 137-139°/20 Torr: phényl-1-méthyl-3-kexadiéne-1,3 {1V d}, identifié comme suit,

5.4.3, Samihdse diénigue a partir de 1V d. Dans un tube & essais on mélange 1,9 g (1,1 mmoles)
de 1Vd avee 1,0 g (1,1 mmoles) d’anhydride maléique. La tenipératnre dn mnélange monte spon-
tanément & 85°, puis on ¢hauffe 30 min. 3 100°. Apres 48 h de repos e mélange est repris A 1'éther;
produit brut insoiubie 1,4 g. Aprés recristailisation dans I'anhydride acétique, on obtient 0.6 g
Jd'anhydride éthyl-3-méthyl-4-phényl-6-tetrahydro-1, 2, 3, G-phtalique {Vd) F. 162-163°.

CipH 50, (270} Cale. €75,33 M 6,709  Tr. C 7508 117,06%

5.5. Ethyl-2-hexdne-2-al {I1e). - 5.5.1. On distille sans colonne & 0,5 Torr la moitié (160 g)
v produit brut.
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Fractions 1 2 3 4 3 résidu
pds. g 12,1 4,5 53.5 77.3 5.4 6,0
Eb.f0,5 Torr 90° 90-110° 110-130° 130-132° 132-143° —

Le dosage des différents groupements fonctionnels nous donne: aldéhyde de départ ITe,
11.4%: aldéhvde saturé Vile (addition i,4) 6% carbinol 1I1e!) (addition 1,2) 749%. Les
fractious les plus importantes, 3 et 4, contiennent resp. env. 10% ot 5% d’aldéhvde saturé.

5.5.2. Oxydation du vésidu. Oxydés comme sous 3.1.2., 2 g de résidu ont fourni 28 mg d’acide
térépbtalique, 115 mg d’acide phtalique et 193 mg d’acide benzoique.

5.5.3. L'autre moiti¢ du produit brut, acétylée selon SpATH {13], fourni 145 g d'un produit
distillant {sans colonne) entre 125-143%/0,5 Torr. P.M. calc. pour I'C-acétyl-carbinol Viel} 260,36;
tr. par saponification 263.

5.6. Isopropyl-Z-méthyl-5-hexéne-2-al (IIf). — 5.6.1. Aprés plusieurs rectifications et refroi-
dissements & — 20°, on récupére 8,7 g (309%,) d'aldéhvde de départ 111, Eb. 70-75°{10 Torr, et
obhtient 5,6 g (339%} de dibenzyle et une série de fractions contenant du henzyl-(diméthyl-2,6-
hepténe-3-yi-3)-carbinot {3111}, dont les plus riches en 1111 sont:

g Eb.f10 Torr 22 n3 RM. 111
tr.%) %
1 2,9 163-165° 0,9311 1,5095 79,10 74
2 4.1 165-166° 0,9315 1,5087 79,09 83
3 2,8 166-170° 0.9363 1,5078 78,44 91

*) RM. cale. 78,16.

Le dosage du carbinol dans I'ensemble des fractions permet de totaliser 19,5 g (429,) dc carbi-
nol. L'addition 1,4 est mise en évidence par la présence d'une bande d’absorption §700-1720 cm—?
(-CH,—CHOj) dans lc speetre [R. de la fraciion 3.

5.6.2. On obtient en ouire 1,5 g de résidu. 1'oxydalion de 0.9 g de ce résidu comme sous 5.1.2,
donne, en plus de I'acide benzoique (F. et F. du mélange 121-122°), une irace d'un acide de
F. 110-160°, insoluble dans le CHCl,, non éludié.

5.6.3. Déshydratation du cavbinol 1171f. On chauffe I I & reflux sous 10 Torr, 7 g d'urnc frac-
tion contenant B0%, env. de carbinol 111f, en préscnce de 0,5 g de Nall30,, puis distille lentement:
dans les mémes conditions, Produit pringipal: 4,1 g phényl-1-i-propyl-3-mdéthyl-G-heptadiéne-1, 3
(1vf), Eb. 153°/10 Torr, identifid conime suit,

5.6.4. Synthise diénique & partir de TV f. Traitd cormne décrit sous 5.4.3., 1V{ donnc 1"anhy-
dride isobutyl-3-isopropyl-4-phényl-6-tetrahvdro-1,2, 3, 6-phtalique (V1), 17, 140-141° {anhydride
acétique). CyHyeO, (326)  Cale. C77,3 F 8,0% Ir. C77,15 1 8,249,

5.7. Cimnamaldéhyde (11g). ~5.7.1. La distillation sous 1 Torr de 43 g de produit brut permet
de récupérer 8,4 g (12,7%) d'aldéhyde de départ ct d'obtenir 1.2 g (2,6%,) de dibenzyle ct 5,8 ¢
(5,6%) de diphényl-1,4-butadiéne-1,3 (AVg) {aprés sublimation, ¥. et F. du mélange 151-152°),
le reste étant du diphényl-i,4-butadiéne-1,3 contaming par des produits de polymérisation,

(aprés sublimation, . et F. du mélange 122-1239).

5.7.3. Acétylation du produit brud. Dans 64 g de produit brut on fait barhoter A travers une
Mague en verre fritté un courant e céléne pendant 1 h 30 min. Dés le début la chaleur dégagée
fait monter la température a 32° Le mélange réactionuel a ét€ chanffé tout d'abord sous 10 Torr
pour éliminer 'acide acétique ct Fanhydride acdtique, puis sous < 1 Torr; dans cetie derniére

1) Déerit par JacoT-GuiLLarmon [2).
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opération on chauffe tont d'abord au bain-marie pour distiller les produits b Eb. rélativement bas
(cinnamaldéhyde et dibenzyle) puis an bain de graphite. Ces distillations ont fonrni 7,1 g (15,6%)
de dibenzyle et 10,4 g (10,19%) de diphényl-1,4-butadienc-1, 3 (1Vg), lesquels cristallisent en partie
pendant la distillation (le reste seulement aprés 24 b & — 20°) imprégnds resp. de 8,3 g (12,6%)
d'aldéhyde de départ (I1g) et d’un liquide visquenx (4,9 g) 4 ED. 119-134°/(,05 Torr, lc resie étant
une résine dure et fragile & température ambiante.

Le résultat de la saponification du liquide visqueux (Eb. 119-134°0,05 Torr) correspond 4
un gontenu en ester acétique V1g de 0,7 g.

5.8, Phényl-2-cinnamaldéhyde (171). — 5.8.1, La solubilité relativement faible du phényl-2-
cinnamaldéhyde dans 1'éther (6.1 g dans 100 ml d’éther env.) ne permet pas de travailler dans les
conditions décrites sous 5. Pour diminuer la quantité d'éther & mettre en ceuvre, on remplace
I'entonneir & rohinet de I'appareil par un extracteur de SONHLET muni d’un refrigérant a reflux.
L'aldébyde (solide) est placé dans la cartouche de I'extracteur, ot [a totalité de I'éther préva,
versée sur le magndsién. On chauffe 4 reflux jusqu's extraction totale de I'aldéhyde. La solution
éthérde finale cristallise & températurc ambiante. Par cristallisations successives, on isole 3,8 g
{39} dc benzyl-(phényl-1-styryl)-carbinol (11Lh}, F. 93-03,5° {éthanol).

CpaMgy© (300.38)  Cale. C87,96 H 6,71% Tr, C8§7,86 M 6,83%

Le reste de la matiere se présente sous forme de mélanges A F. pen ncts,

SUMMARY

The reaction of benzylmagnesinm chloride with «,f-unsaturated aldehydes has
been studied. Besides the “normal’” 1, 2-addition, the author observe 1,4-addition
and also an “‘abnormal” condensation reaction yielding ortho- and para-disubstituted
benzene derivatives.
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