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268. Etude de l’action du chlorure de benzylmagnbsium 
sur quelques aldbhydes u , p  non saturbs 
par R. Miravalles et  A. Jacot Guillarmod 

(30 VIII 66) 

On sait [1] [Z] que le chlorure de benzylmagnksium rCagit de faGon anormale avec 
de nombreux composCs organiques. L’exemple classique toujours cite est celui du 
formaldbhyde, lequel conduit exclusivement B l’alcool o-toluylique au lieu du benzyl- 
carbinol. Avec les aldhhydes saturCs i. condensation en carbone plus ClevCe ,on aboutit 
en partie k l’alcool secondaire attendu. Toutefois, la &action anormale se manifeste 
par la formation simultanke d’un diol I B partir de I’aldChyde OCH-R. 

Cette diffCrence de rCactivitC observCe entre les aldChydes est like au fait que le 
caractkre de la fonction carbonyle est modifiC par la prksence de groupes donneurs 
d’klectrons; il est d’ailleurs significatif qu’une cCtone ne donne pas lieu B la rkaction 
anormale. 

La rCaction entre aldkhydes ~ , / 3  non saturCs et Ghlorure de benzylmagnksium a C t C  
peu CtudiCe. JACOT-GUILLARMOD [Z] relkve que 1’Cthyl-2-hexkne-2-a1 donne princi- 
palement l’alcool secondaire, ainsi qu’une petite proportion de l’Cther symCtrique 
correspondant; la production d’un diol n’a pas CtC observCe. 

Nous avons approfondi cette Ctude en examinant systkmatiquement le comporte- 
ment des divers aldChydes ~ , / 3  non saturCs I1 CnumCrCs dans le Tableau 1. 

Tablcau 1. AldPhydes ../I noiz sature’s I I  Btudzts R-CH=CR’-CHO 

R R’ 

H crotonal 
CH, methyl-2-crotonal (ald. tiglique) 
C6H, phCnyl-2-crotonal 
CH, mCthyl-2-pentt.ne-2-al 
C,H, Cthyl-2-hexkne-2-a1 
CH(CH,), i-propyl-2-mCthyl-5-hexkne-2-al 
H cinnamaldChyde 
C,H, phknyl-2-cinnamaldChydc 

L’instabilitC des produits de la rkaction des systkmes carbonylCs u,/? non saturCs 
avec les organomagndsiens est bien connue [3]  ; les &parations par distillation entrai- 
nent la deshydratation des carbinols et  une rCsinification. STEVENS [4], dans son tra- 
vail consacrC au crotonal, a dCterminC les produits de l’addition 1,4 par prkcipitation 
de semicarbazones, et  les carbinols, par prkcipitation de phtalates. Plus rCcemment, 
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ALEXANDER Sr CORAOR [5] ont Ctabli par oximation le t a u s  de l’addition 1,4. Ces 
chercheurs ont aussi exp6rimentC les r6actifs de GIRARD et constat6 que ceux-ci ne 
rbagissaient pas quantitativement. 

/ I 
\ 

addition Li 1,2  / . 7 ~ 1 t ] o n  I B  ‘\ , r u r  C condensa le 

O H  
I 

O H  

CH,-CH-CB’=CH-R 

CH-CR’=CH-R 
I 
O H  VIII 

~ l - c H 2 - J I ; ; ~ ~ = c ~ - R  

VI I 

+ (CH,-CO-),O + 
O H  

‘\A I 

I CH-CO I +  II >” 
CH-CO 

k v  

OH IX 

COO- 

Ho- I +IcMno4 

I + Q  <)-COO- 

“-coo- 

I coo 

Pour dCceler et closer les produits formks, nous avons combin6 la distillation ou la 
cristallisation avec les dosages de dlvers groupements fonctionnels : oximation pour 
la fonction carbonyle, d6termination de l’hydrogkne actif pour les alcools, micro- 
hydroghation catalytique ou bromation pour les doubles liaisons. Par ailleurs, nous 
avons aussi employ6 les critkres qualitatifs de la spectrophotom6trie infrarouge. Enfin, 
en vue de caractdriser la rCaction anormale (condensation de l’ald6hyde sur le cycle 
du premier produit de la rCaction, en position ortho ou en position para),  nous avons 
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oxydC (KMnO,) les fractions lourdes de distillation ainsi que les rCsidus, et nous avons 
analysk les acides benz&necarboxyliques form&. 

Le Tableau 2 permet de comparer les taux dcs additions 1,2 et 1,4. 

Tableau 2. T a u n  observCs p o u r  les addztzons 1,2 ( I I I  el I V )  et 1.4 ( V I I )  
et l a  f o rmat ion  de pvoduits loznrds 

.\ldChyde I1 yo additions “) “4 produits lourtls ”) 
1.2 1,4 

12.7 
87,0 
87,O 
4 7 3  
74,o 
42,0 
16,O 

8 , O  

10,o 
7,o 
3 ,o  
7.3 
5,o 

traces 
- 

45,0 
4,4 
8,4 
3.5 
3,7 
3,o 

60,4 
- 

“) % en moles par rapport ?i I’aldChyde de dCpart. 
b, yo en poids des produits b u t s  de la reaction. 

L’instabilitC des alcools secondaires form& exige l’emploi d’une temperature de travail aussi 
basse que possible, lors de l’hydrolyse des produits de reaction. Nous avons employ6 pour cettc 
operation une solution d’acidc sulfurique k l o % ,  tout en maintenant en general la tempenturc 
du  milieu en dessous tle 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 complexit6 croizsante de la molCcule 
d’aldkhyde a,/3 non saturC. Ces r h l t a t s  correspondent B ceux qui ont Ct6 obtenus par 
MUNCH-PETERSEN [6] pour les esters d’acides a,/3 non saturCs. 

Les aldChydes VII (rksultant de l’addition 1,4) n’ont pu &tre sCparCs des carbinols 
I11 ,(addition 1,2) par distillation, leur points d’kbullition &ant par trop voisins. Le 
taux d’addition 1,4 a donc CtC dCterminC par oximation. Mentionnons que la fonction 
carbonyle titrCe correspond bien B celle d’un aldChyde saturC (absorption C=O B 
1700-1720 cm-l); elle ne provient pas d’une isomCrisation de l’alcool I11 en une 
cetone [71 ’ €’h-CH,-CH(OH)-C,R’=C,H-R + Ph-CH,-CO-CHR‘-CH,-R 

L’oxydation pernianganique alcaline des fractions lourdes ou des rksidus de distilla- 
tion nous a fourni un mklange d’acides benzhecarboxyliques ; la rksolution selon 
GILMAN [8] associCe B la spectroscopie IR.  a permis d’identifier les acides benzoique, 

Tableau 3 .  Acides  obtenus p a r  oxydat ion des fractions loitrdes ou des vdsidus de distillatiori 

Aldehyde 
clc depart acide benzoi’que acide phtalique acide terephtaliquc 

I1 a 89,s 9,0 1.5 
TI b 100 - traces 
IId 83.5 3.5 12,5 

I1 f 100 - - 

100 - 

% en moles dans la somme des acides purs isolCs 

1 

I I c  64,0 29,o 7,o 

I I g  ~ 
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phtalique et tkrCphtalique (Tableau 3), seuls composants isolCs de ces mClanges. Ces 
rksultats tendent B dCmontrer la formation des diols VIII et IX, produits d'une 
&action anormale semblable B celle qui a 6t6 observke avec les aldkhydes aliphatiques 
et le benzaldkhyde. 

Partie expkrimentale 
1. Dosage des groz@es fonctionnels.  - 1.7. hfagne'sien: sdon GILMAN et roll. [O]. 
1 .2  Cnrhonjile: par oximation. 
1.3. Hydrogdne actif: par la mdthode de ZEREWITINOV. 
1.4. Doubles liaisons: microhydrogdndtion catalytique (catalyseur Pd sur charbon) ou indicc 

de bromc. 
1.5. .4rzal~~ses Cle'mentaires: clles on t  6tC cffectuees par le D' I<. EDER (Ecolc dc chinlie, Uni- 

vcrsitC dc Genhve). 

2.  Spectves fR.: ils ont Ctd tlCtctmintk 8. l'aidc tl'un spectrophotomhtrc PERKIN-ELMER 521 
par les soins de M"le C. R. ZANESCO. 

3 .  AldQhydes de cie'part. - Les crotonal (IIa), mdthyl-2-crotonal (111)) et cinnamaldChpdc (IIg) 
dtaient des produits d u  conirncrce rcsp. LONZA, KODAK e t  FLURA. Les autres aldChydes utilis6s 
ont 6tC prCpards par aldolisation suivie de crotonisation. 

Le phhyl-2-crotonal (IIc) a C t C  prCparC 8. partir dc l'aldChydc phCnylacCtiquc e t  dc l'acetal- 
dChyde cn presence d'ac6tatc de sodium [lo]. 

Le m6thyl-2-pent~nc-2-al (I1 d),  I'kthyl-2-hexbnc-2-al (I1 c) et l'isopropyl-2-mCthyl-5-hcxi.ne- 
2-al (I1 f )  ont C t C  pr6pares par autocondensation des aldkhydes rcsp. propionique, but)  'ri 'q uc e t  
isovalerique en prdsencc d'une solution aqueuse dc NaOH e t  de Na,I'C),,lZH,O [ l l ] .  

I,e phBnyl-2-cinnamaldChyde (I1 h)  a B t C  obtenu par traitcment d'un ni6lange CquimolCculaire 
de bcnzaldChydc et de phdnyl-acdtaltl6hyde par une solution tnCthanoliquc de mdthylate de sodium 
8. 5% ajoutke L 15-20" [12]. 

4. Chlorure de benzylmagne'sium. Les quantitds des rCactifs utilisCes figurent dans le tableau 4. 

5.  Hiaction des alde'h-vdes ci,P non saturCs avec le chlorure de benzvlmagne'sium (pour les condi- 
tions de travail, voir le tableau 4). L'addition clc la solution CthCrBe cl'aldChyde au  magnesien a Ctd 
effectube sous agitation, en gCndral 8. dcs temperatures infirieurcs L 0". L'opCration cst suivic 
d'unc agitation avec augmentation progressive cle la tempkrature. L'hydrolyse e t  la dissolution 
dcs scls basiqucs dc magndsium (par H,SO, L 10%) sont rCalisCcs 8. temperature ordinairc ou plus 
basse. 

Aprbs separation, on ncutralise la couche Cth6rCe au nioyen d'une solution saturic de NaHCO,, 
puis on sbche sur Na,SO,. On Cvapore 1'Cther sous pression reduite ct  l'on distille rapidement le 
rCsidu dans un  appareil sans colonnc, sous vidc (< 1 Torr). On obticnt ainsi une sCrie dc coupes 
L intervalles d'6bullition restreints (20" L 40"), tou t  en Cvitant de surchauffcr les produits lourds. 
On fractionnc ensuite chaque coupe, plusieurs fois le cas CchCant. 

5.1. Crotonal (11~). - 5.1.1. On obtient 13  g (5,3%) de benzylpropCnylcarbinol (IIIa),  Eb. 
120,5"/9 Torr; d y  = 0,9817; n$' = 1,5277; RM. calc. 50,45; tr .  50,86. 

On isolc, en outre, 6,3 g (2,6%) de niCthyl-3-phBnyl-4-butanal (C,,H1,O) (VIIa),  Eb. 116"/ 
10 Torr; d y  = 0,9734; n g  = 1,5105; RM. calc. 49,40; t r .  49,82; P.M. calc. 152,Z; tr .  (oximation) 
170. NOUS avons prCpar6 8. partir de cct aldChydc le dCrivC du dimCdon, F. 108-109" (mCthano I-eau), 
la dinitro-2.4-phCnylhq.drazone dc F. 122-123" (Cthanol), e t  la scmicarbazone F. 129,5-130" 
(ethanol-eau), qui a dt6 analysde. 

C,,H,,ON, (219) Calc. C 65,72 H 7,8l N 19,167; Tr. C 66,22 H 7,23 N 18,84% 

On obtient un procluit dc queue lourd, trhs visqueux, jaune, distillant au-dessus de 166"/0,1 
Torr sans palier de tcmpkraturc. 

5.1.2. Ox-yclatio~ du prodzrit lorzrd. A 10 g tle prociuit, dispersis sous agitation dans 1 1 NaOH 
2~ A 80", on ajoute par portions dc 10 g cnv. tous les 30 min., 100 g dc KMnO, en poudre. L'addi- 
tion tcrminee, on maintient l'agitation 8. 80" pendant 10 h.  On clCtruit l'cxc&s de KMnO, avec 
un pcu cl'alcool, on filtrc, a m h e  L pH env. 1 avec H,SO, conc. e t  l'on filtre dans un  creuset de 
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GOOCH. Le prCcipitC est lavC avec quelques nil dc CHC1,. La partie insoluble (32 mg) cst subl imk : 
acide tCrCphtalique (spectre IR. identique B cclui d 'un Bchantillon tCmoin). 

La solution aqueuse est extraite B I'dther. Aprks Cvaporation on lave le rdsidu avec d u  CHCI,. 
La partie insoluble (183 mg) est form& d'acitle phtalique (spectre IR.  identique h. celui d'un 
khantillon tCmoin). 

Les solutions chloroforniiques Cvapories ont fourni de l'acide benzoique (1,325 g aprts re- 
cristallisation dans I'eau), F. 122-123" (caractdrisi Cgalement par spsctrophotomCtrie IR.) .  

5.2. MBtic~v1-2-crotonal (aldehyde figlzgue) ( I l b ) .  - 5.2.1. Aprts plusieurs distillations, on obtient 
6,9 g (20%) de benzyl-(buttnc-2-vl-2)-carbin~l ( I I Ib) ,  Eb. 128"/9 Torr; di0 = 0,980; n b  = 1,5326; 
RM. calc. .55,07; tr .  55,80. 

C,,H,,O (176) Calc. C 81.77 H 9,35% Tr. C 81,89 H 9,18% 

La presence de I'aldChyde saturd V I I b  provenant de I'addition 1,4, est mise en 4vidence par 
spectrophotomdtrie IR. e t  par dosage de la fonction carbonyle dans les fractions intermediaires 
des distillations. 

Par refroidissement A - 20" tles tlistillats, on obtient 3 g tle tlibcnzyle, F. ct F. du mdange 52" 
(hthanol). 

5.2.2. On obtient aussi un produit lourtl (2,4 g) Eb. 105-135"/0,1 Torr. L'oxydation de 0,9 g 
de ce produit selon 5.1.2. donne, en plus de I'acide benzoi'que, une trace d'acide tCrCphtalique, 
caractdrise par spectrophotomCtrie IR .  

5.3. PhBnyl-2-crotonal ( I l c ) .  Le fractionnement donne 74,4 g (83%)  de benzyl-(phCny1-1- 
propCny1)-carbinol ( I I Ic) ,  Eb. 130-13S0/0,3 Torr, qui cristallise B temperature ambiante; aprbs 
recristallisation dans 1'Cther de pCtrolc F. 65-66". 

C,,H,,O (238,3) Calc. C 86,09 H 7,61% Tr. C 85,87 H 7,89% 

La presence de l'aldChyde saturC VIIc  provenant tle l'addition 1,4, est mise en Cvidence par 
dosage des groupements fonctionnels, e t  son t aus ,  estini6 A 2,6 g (3%). L'absorption d'hydrogkne 
(microhydrogCnation), trop BlevCe par rapport 8. la quantitC de carbinol (ZEREWITINOV). indique 
la prisence du d i h c  I V c  provenant tlc la deshydratation d'unc partie du carbinol. Ces dosages 
sont effectuds dans le liquide visqueux qui imprhgne les cristaux du carbinol form& aprhs 24 h A 0". 

Les produits lourds (8,404 d u  produit brut) ont i t 6  alter& par le chauffage (rksinification) ; 
ils n'ont pas Ctd CtudiCs. 

5.4. MBthyZ-2-penfdne-2-al ( Z I d ) .  - 5.4.1. On ricupkrc 34 g (230/6) d'ald6hyde de depart e t  
obtient 6,2 g (3,8%) d'alcool benzylique, form6 par oxyclation d 'une partie de I'organomagnCsien, e t  
2,2 g de benzyl-(pcnttne-Z-yI-2)-carbinol (C1,Hl,O) (IIId), Eb. 144"jll Torr;  d i 2  = 0,9770; n g  = 
1,5211; RM. calc. 59.69; tr .  59,3; P. M. calc. 190,27; tr .  (ZEREWITINOV) 189. 

Les taux des additions 1,2 e t  1,4 sont calculCs sur  la base des dosages des groupements fonc- 
tionnels dans l'ensemble des distillats, voir tableau 2. 

Avec une des fractions contenant de I'aldChyde saturd VII d, on prdparc line semicarbazone 
I;. 126-128" (Cthanol-eau). 

Obtenu 8,4 g cle produits lourtls Eb. 150-178"/0,5 Torr. L'oxydation cle 2 g donne 160 mg 
d'acide terdphtalique (identifiC par spectrophotomCtrie IR.) ,  40 mg d'acide phtalique (identifie 
par la formation de fluorescCine e t  par spectrophotomCtrie IR.) et 0,667 g d'acide benzoique (F. 
e t  I;. du milange 122"). 

5.4.2. DPshydratatzon de I I Z t l .  10 g d'une fraction contenant env. 90% de carbinol sont 
chauffCs 1 h & 155"/20 Torr en prCsence de 1 g de KHSO,, puis distillis lentement. On obtient 
8 , l  g passant B 137-139"/20 Torr: phCnyl-l-mCthyl-3-hexaclitne-1,3 (IVcl), identifie comme suit. 

5.4.3. Synthdse die'nique d partir de I V d .  Dans un tube B essais on melange 1,9 g (1,l mmoles) 
tle IVd avec 1,0 g (1,l mmoles) d'anhylridc maleique. La tempirature d u  melange monte spon- 
tanemcnt A 85', puis on chauffe 30 min. B 100". Aprbs 48 li de repos le melange est repris B 1'Cther; 
produit brut insoluble 1,4 g. Apri.s recristallisation clans I'anhydride acCtique, on obtient 0,6 g 

C1,HIMO, (270) Calc. C 75.53 H 6.70% Tr. C 75,08 H 7,067; 
. d'anhydride Cthyl-3-mCthyl-4-ph&nyl-6-tetrahydro-lI 2,3,6-phtalique (Vd) F. 162-163". 

5.5. Ethyl-2-hexAne-Z-al ( I I e ) .  - 5.5.1. On distille sans colonne B 0,5 Torr la moitii (160 g) 
du produit brut. 
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Fractions 1 2 3 4 5 r6sidu 

prls. g 12,l 4 s  535  77.3 5.4 6,O 
Eb./0,5 Torr 90" 90-110" 110-130" 130-132" 132-143" - 

Le dosagr: cles clifferetits groupemcnts fonctionncls nous donne : aldChylc de cl6part I1 c, 
11,4%; aldihytle satur6 VIIe (addition 1,4) 6 % ;  carbinol I I Ie l )  (addition 1,2) 74%. Les 
fractions les plus importantes, 3 et  4, contienncnt resp. eiiv. 

5.5.2. Oxydation du rdsidu. Oxytl&s conime sous 5.1.2., 2 g cle rbsidu ont fourni 2s nig tl'acidc 
tiriphtalique, 115 mg d'acidc plitalique et  193 nig d'acitlc benzoique. 

5.5.3. L'autre moitid d u  produit brut, acCtylCe selon SPATH [13], fourni 145 g d'un produit 
distillant (sans colonne) cntrc 125-143"/0,5 Torr. P.M. calc. pour 1'0-acityl-carbinol VI e l )  260,36; 
tr. par saponification 263. 

5.6. Isopropyl-Z-rnBthyZ-5-hexdne-Z-ul ( I I f ) .  - 5.6.1. Aprks plusieurs rectifications ct refroi- 
dissements h -Zoo, on ricup6re 8,7 g (30%) d'aldihyde de dCpart I I f ,  Eb. 70--75"/10 Torr, et  
obtient 5,6 g (33%) de dibenzyle ct une sCrie de fractions contenant du  benzyl-(diniCthyl-2,6- 
hept6ne-3-yl-3)-carbinol (I11 f ) ,  dont les plus riches en 111 f sont: 

et  50;; tl'altlihydc satur6. 

g Eb./lO Torr dy ng RM. IIIf 
01 tr.*) , @  

1 2,9 163-165" 0,9311 1,5095 79.10 74 
2 4,1 1655166" 0,9315 1,5087 79,OO 83 
3 2 3  166-170" 0,9363 1,5078 78.44 91 

*) RM. calc. 78,16. 

Le dosage du carbinol dans I'enscmblc dcs fractions permet de totaliser 19,s g (42%) cle carbi- 
nol. L'addition 1,4 est misc en Cvidence par la presence d'unc bande d'alxorption 1700-1720 en- '  
(-CH,-CHO) clans Ic spectre IR.  de la fraction 3 .  

5.6.2. On obticnt en outre 1,s g de r6sidu. L'oxydation tic ( ) , [ I  g tlc cc rCsidu coinme sous 5.1.2. 
donne, en plus de l'acidc benzoique (F.  et €7. d u  mClange 121-122"), unc trace d 'un  acidc dc 
F. 110-160", insoluble dans lc CHCI,, non CtudiC. 

5.6.3. Ue'sh?/dratafion du carbinol I I I J  On chauffc 1 h & reflux sous 10 Torr, 7 g d'unc frac- 
tion contenant 80% env. de carbinol I I I f ,  en prCsence de 0,s g de NaHS04, puis distille lentenicnt 
clans les mBmes conditions. Produit principal : 4,l g phCnyl-l-i-propyl-3-1nCthyl-6-hcptad.iknc-l, 3 
(IVf), Eb. 153'/10 Torr, identifid comme suit. 

5.6.4. Synthdse die'nique c i  purtir de I V f .  Trait6 comme ddcrit sous 5.4.3., 1Vf donne l'anhy- 
dridc isobutyl-3-isopropyl-4-ph6nyl-6-tetrahydro-1, 2,3,6-phtaliquc (Vf), F. 140-141' (anhyclride 

acCtiquc). C21H2603 (326) Calc. C 77,3 H R,OO/, Tr. C 77,15 H 8,2476 

5.7. CinnamaldBhyde (Ilg). - 5.7.1. La distillation sous 1 Torr cle 43 g tie produit brut pcmnct 
tlc r6cupCrer 8,4 g (12,70/,) d'aldChyde de depart ct cl'obtenir 1,2 g (2,60/,) dc dibenzyle e t  5.8 g 
(5,6%) de diphdnyl-1,4-butadikne-l, 3 (IVg) (aprks sublimation, F. e t  F. d u  melange 151-152"). 
le reste Ctant d u  cliph6nyl-l,4-butadiBne-l, 3 contamin6 par dcs produits de polymirisation. 

5.7.2. L'oxydation du produit brut (2 g) comme sous 5.1.2. n'a foumi que dc l'acide benzoiiquc 
(aprbs sublimatiod, F. et F. d u  melange 122-123"). 

5.7.3. Ace'tylution du produit brut. Dans 04 g de prxluit brut on fait barboter h travers line 
plaque en verre frittC un courant de cCt&ne pendant 1 h 30 min. Dks le dCbut la chaleur dCgag6c 
fait monter la tcmpCrature h 32". Le melange rCactionne1 a C t C  chauffd tout d'abord sous 10 Torr 
pour Bliminer l'acitle acCtique et  I'anhydride acitique, puis sous < 1 Torr; dans cctte derniere 

I) DCcrit par JACOT-GUILLARMOU 121. 
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operation on chauffe tout d’abord au  bain-mark pour distiller les produits B Eb. rdlativement bas 
(cinnamaldChyde et  dibenzyle) puis au bain dc graphite. Ces distillations ont fourni 7 , l  g (15,6%) 
de dibenzyle et  10,4 g (10,1%) de diphBnyl-1,4-butadi~ne-l, 3 (IVg),  lesquels cristallisent en partie 
pendant la distillation (lc restc sculement apres 24 h B -20”) imprCgnBs resp. dc 8,3 g (12,6%) 
d’aldChydc de ddpart (IIg) et tl’un liquide visqucux (4,9 g) k Eb. 119-134”/0,05 Torr, le restc dtant 
une rCsine dure et  fragile B tcmpCrature ambiante. 

Le rdsultat de la saponification du liquide visqueux (Eb. 119-134”/0,05 Torr) correspond 8. 
un contenu en ester acitique VIg dc 0.7 g. 

5.8. Phdnyl-2-cinnanzalddhyde ( I l h ) .  - 5.8.1. La solubilite relativemcnt faiblc du phCnyl-2- 
cinnamalddhyde dans 1’Cther (6,l g dans 100 ml d’dther cnv.) ne permet pas de travaillcr dans lcs 
conditions ddcrites sous 5. Pour climinuer la quantitd d’dther 8. mettre en ceuvre, on remplace 
l’entonnoir 8. robinet de l’appareil par un extractcur de SOXHLET muni d’un refrigdrant 8. reflux. 
L’aldChyde (solide) est placd dans la cartouche clc l’extracteur, e t  la totalitd de l’dther prCvu, 
versde sur le magnCsidn. On chauffe 8. reflux jusqu’B extraction totale de 1’aldChyde. La solution 
BthCrie finale cristallisc B tempdrature ambiante. Par cristallisations successivcs, on isole 3,8 g 
(874)  de benzyl-(phCuyl-l-stvryl)-carbinol (111 h),  F. 93-93,5” (Cthanol). 

C,,H,,O (300,38) Calc. C 87,96 H 6,71y0 Tr.  C 87,86 H 6,837’ 

Le reste de la matiere se p r k n t e  sous forme de mdlangcs 8. F. peu nets. 

SUMMARY 

The reaction of benzylmagnesium chloride with M, P-unsaturated aldehydes has 
been studied. Besides the “normal” l,Z-addition, the authors observe 1 ,.l-addition 
and also an “abnormal” condensation reaction yielding ortho- and para-disubstituted 
benzene derivatives. 
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UniversitC dc Neuchstel 

BIBLIOGRAPHIE 

[l]  M. S. KHARASCH & 0. REINMUTH, ~ G R I G N A R D  Reactions of Nonmetallic Substancesr, 
p. 1133, Prentice-Hall, New-York 1954; IEGEL, W. M. BOYER & R. R. JAY, J. Amer. 
chem. SOC. 73, 3237 (1951);. L. SUMMERS & W. W. BAKKE, Proc. N. Dakota Acad. Sci. 7, 
22 (1953) ; Chem. Abstr. 411, 13649f (1954) ; V. F. RAAEN 8: J. F. EASTHAM, J. Amer. chcm. 
SOC. 82, 1349 (1960) ; J. F. EASTHAM & D. Y. CANNON, J. org. Chemistry 25, 1504 (1960). 

[2] A. JACOT-GUILLARMOD, Helv. 40, 1639 (1957). 
[3] V. GRIGNARD, C. r. hebd. Sdances Acad. Sci. 730, 1322 (1900) ; J. KNIGHTS & E. S. WAIGHT, 

J .  chem. Soc. 7955, 2830; N. BOCCARA & M. P. MAITTE, C. r. hebd. SBances hcad. Sci. 257, 
3427 (1963) ; R. DELABY, ibid. 794, 1248 (1932) ; E. C. COYNER & G. A. ROPP, J. Amer. chem. 
SOC. 69, 2231 (1947). 

[4] P. G. STEVENS, J .  Amer. chem. SOC. 56, 1425 (1934); 57, 1112 (1935). 
[5] E. R. ALEXANDER & G. R. CORAOR, J. Amer. chem. SOC. 73, 2721 (1951). 
[6] JON MUNCH-PETERSEN, thhse, Copenhague 1961, p. 110. 
[7] KONDAKOW, J. Soc. physico-chim. r u s e  17, 296 (1885); C. PREVOST, ((Trait6 de Chimie 

Organique dc V. GRIGNARDO V ,  p. 704, Masson, Paris 1937. 
[8] H. GILMAN & J. E. KIRBY, J .  Amer. chem. SOC. 54, 351 (1932). 
[9] H. GILMAN, P. D. WILKINSON, W. P. FISHEL & C. H. MEYERS, J .  Amer. chem. SOC. 45, 156 

[lo] R. KUHN & J .  MICHEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 71, 1119 (1938); K. ALDER et al., Liebigs 

[11] M. HAUSERMA”, Helv. 34, 1482 (1951). 
[12] A. ETIENNE & J .  WEILL-RAYNAL, Bull. Soc. chim. Vrance, 7933, 1142; H. BURTON, J .  chem. 

[13] E. SPATH & H. SCHMID, Ber. deutsch. chcm. Ges. 74, 859 (1941). 

(1923). ! 

,4nn. Chcm. 586, 110 (1954). 

Soc. (1932) 748; P. SCHORIGIN et al., Bcr. deutsch. chem. Ges. 66, 389 (1933). 


