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Abstract—An unexpected route to o-hydroxybenzaldehyde 1s described. Thus, B-methyl B-nitrostyrene mixed with
acetyl chloride and aluminium chloride at 0° yields upto 45% salicylaldehyde besides 2-acetoximino 1-chloro
1-phenyl propane and dichloromethyl benzene as minor products.

Résumé—Par traitement avec du chlorure d’acétyle et du chlorure d’aluminium, dans du chlorure de méthyléne, a
0°, le B-méthyl B-nitrostyréne donne rapidement prés de 45% d’aldéhyde salicylique, selon un processus original
dont on suggére le mécanisme. La méme réaction fournit en outre de I'acétoximino-2 chloro-1 phényl-1 propane,

ainsi que du benzaldéhyde et du dichlorométhyl benzéne.

Nous avons montré que le B-nitrostyréne 1 donne
seulement des dérivés d’acides hydroximiques ou
hydroxamiques lorsqu’on le traite par du chlorure
d’acetyle en présence des chlorures de zinc, d’étain, de
titane ou d’aluminium.* Avec le chlorure ferrique, il
fournit de préférence une chloro-3 indolinone-2."? Cer-
tains dérivés substitués sur le cycle -du B-nitrostyréne,
ainsi que I'a-méthyl B-nitrostyréne 2 sont sujets a la
méme hétérocyclisation.” Il nous a semblé intéressant
de déterminer ce qu’il adviendrait dans les mémes con-
ditions du pB-méthyl B-nitrostyréne 3 qui ne peut
évidlemment pas réagir de la méme facon que son
isomére 2.
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Sous I'action du chlorure d’acétyle et du chlorure
d’aluminium, dans un solvant approprié, le B-méthyl
B-nitrostyréne (E) 3* fournit surtout de I’aldéhyde sali-
cylique, a cOté d’aldéhyde benzoique et de di-
chlorométhyl benzéne. L’identification de ces trois
produits ne souléve évidemment aucun probléme.

On trouve par ailleurs un seul composé azoté, instable
-et difficile & purifier. Cependant, ses spectres IR, RMN
'H et °C ressemblent suffisamment & ceux du chlorure
de [lacide = N-acétoxy chloro-2 phényl-2 acéto-
hydroximique 4> que nous avons obtenu antérieurement
a partir du B-nitrostyréne 1°, pour qu'on puisse le con-
sidérer et le doser comme de I’acétoximino-2 chloro-1
phényl-1 propane 5. Cela est du reste confirmé par son
spectre de masse.
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Les résultats rapportés sur le tableau ci-joint révélent
que la transformation considérée s’effectue rapidement, &

0°, dans le chlorure de méthyléne, avec deux moles de
chlorure d’aluminium et deux moles de chlorure
d’acétyle pour une mole de B-méthyl B-nitrostyréne 3.
Les rendements, aussi bien que les proportions relatives,
des divers produits qu’elle fournit sont assez notable-
ment différents quand on opére dans d’autres solvants
que le chlorure de méthyléne, ou avec d’autres quantités
des réactifs.

Le fait que I'aldéhyde salicylique constitue toujours le
terme principal de la dégradation que subit en I'occur-
rence le B-méthyl B-nitrostyréne 3 est d’autant plus
singulier que I’hydroxylation directe d’un cycle aroma-
tique reste peu courante. Sauf dans quelques cas parti-
culiers, elle implique une attaque radicalaire au moyen
notamment d'eau oxygénée ou d'un peracide.® Or,
I’hydroxylation considérée ici n’est vraisemblablement
pas de type radicalaire car elle s’effectue de la méme
facon en présence de méta-dinitrobenzéne. Il semble
bien, par ailleurs, qu’elle soit intramoléculaire puisqu’elle
affecte exclusivement le sommet en ortho de la chaine
insaturée de départ et que son rendement ne dépend
gueére de la dilution du milieu réactionnel.

Il est probable que la transformation du B-méthyl
B-nitrostyréne 3 débute comme celle du B-nitrostyréne 1
lui-méme,” par fixation en 1.4 du chlorure d’acétyle. Cela
est d’autant plus plausible que le composé 5 est bien
susceptible de résulter d’un intermédiaire du type A,
comme nous l'avions précédemment suggéré pour
expliquer la production de son analogue 4 & partir du
B-nitrostyréne 1. Quoi qu’il en soit, il est concevable
que cet intermédiaire A se réarrange en un autre inter-
médiaire B dont pourrait bien provenir I'aldéhyde sali-
cylique, par perte d’acide chlorhydrique suivie
d’hydrolyse. Il n’est cependant pas impossible que la
méme transformation résulte d’une transposition de type
Beckmann de I'intermédiaire B. |

Quant aux produits au demeurant secondaires que sont
le dichlorométhyl benzéne et I’aldéhyde benzoique, ils ne
peuvent guere résulter que du clivage de la double liaison
du styréne 3 complexé par I'halogénure métallique soit
au cours méme de la réaction, soit lors du traitement par

1’eau en fin de réaction.

Il n'est pas exclu que la nouvelle transformation
exposée ici puisse étre étendue a la synthése des al-
déhydes aromatiques ortho hydroxylés a partir des al-
déhydes aromatiques non hydroxylés correspondants,



par |'intermédiaire de leurs produits de condensation
avec le nitropropane. Une telle condensation ne pouvant
guére soulever de probléme, 1l suffirait que les dérives
Bz-substitués du g-méthyl B-nitrostyréne se comportent
comme le prototype 3 lui-méme pour que cette méthode
soit susceptible de larges applications. Nous avons
entrepris de vérifier ce qu’il en est.

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques générales de transformation du B-méthyl B-nitros-
tyréne 3

Une solution & 3% en poids de B-méthyl B-nitrostyréne 3, dans
le solvant approprié, préalablement rectifié, est refroidie a 0°-et
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Transformation du g-méthyl B-nitrostyréne 3, & (°
— r— e —
Pour 1 mole de 3 Temps Solvant RAdt % (7 3 %) des composés détectés ()
de 50 an/0,01
| - _CHo
Moles de CICOCH, | Moles de C1,A1 | réaction | moles de 3 CeHa CHCHCT , | CoHg CHO 5
.
OH
2 2 15 mn CH,C1, 44 4 12 5,5
2 2 1 h . 45 3,5 10 11
2 2 5 h - 48 7,5 7,5 11 |
2 2(P) § h - 41,5 7 7,5 10
I 2 h -(¢) 45 Trace 8,5 4
2 8 h - 42 f 7 11
1 2 5 h - 35,5 3,5 3 Trace
2 1 5 h - 24 Trace 6,5 5
2 2 5 h EHE13 40 Trace 9.5 B
2 2 5 h S,C 31 7 2,5 12,5
(a) Rendements effectifs, déterminés par dosage RMN, avec &talon interne.
(b) Avec, en outre, 0,1 équivalent de m.dinitrobenzéne.
() pans 500 cn® de CH,C1, pour 0,01 mole de 3 .
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on y ajoute, sous agitation, la quantité requise de chlorure
d’acétyle fraichement distillé puis, en une seule fois, le chlorure
d’aluminium. On poursuit I'agitation, pendant le temps voulu, a
0°, puis verse rapidement dans une solution d’acide chlor-
hydrique 0.IN, également refroidie a 0°. Aprés extraction au
chloroforme et lavage a I'eau, la phase organique est séchée
rapidement sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé, sous
pression réduite, & 40° maximum.

Dosages

Le dosage par RMN du composé 5, du dichlorométhyl benzéne
et des aldéhydes benzoique et salicylique, est effectuée sur une
partie aliquote (environ 35 mg) du produit brut de chaque réac-
tion, surchargée au préalable d’une quantité déterminée (environ
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4 mg) de diméthoxy-1,4 benzéne comme étalon interne. On utilise
les moyennes de cing intégrations des signaux correspondants,
d'une part, au proton situé sur le carbone en « du groupe phényle
pour le composé 5, d’autre part, au proton benzylique du di-
chlorométhylbenzéne et, enfin, aux deux protons aldéhydiques. La
précision du dosage est de +3%.

Séparation et identification des produits de la réaction

Le mélange obtenu en utilisant la technique qui met en jeu
2 moles de chlorure d’acétyle et 2 moles de chlorure d’aluminium,
est séparé par chromatographie sur colonne de silice (20 fois le
poids du mélange a4 séparer) avec élution par 1 mélange de
cyclohexane chloroforme (1-1) puis par le chloroforme seul pour
séparer au mieux le composé 5. On obtient ainsi successivement:
(a) du dichlorométhylbenzéne qui migre trés rapidement. Ce
composé est identifié par comparaison de ses données spec-
troscopiques (IR, RMN 'H et "C, masse) avec celles d’un
échantillon authentique; (b) I’aldéhyde salicylique, souillé d'al-
déhyde benzofque. L'aldéhyde hydroxylé est aisément séparé du
mélange par extraction avec une solution de soude 0.5N. Les
deux aldéhydes sont caractérisé par leurs spectres IR et RMN 'H
et par leurs dinitro-2,4 phénylhydrazones. Si I'on désire simple-
ment iseler I'aldéhyde hydroxylé, il suffit de I'extraire du produit
brut de réaction par une solution de soude (0.5N. (¢c) L’'acétoxi-
mino-2 chloro-1 phényl-1 propane 5, toujours accompagné de
traces d'impuretés, qui se présente sous forme d'un liquide
presque incolore, trop instable pour étre distillé. Sa structure a
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été déterminée par l'analyse de ses données spectroscopiques et
notamment par leur comparaison avec celles du chlorure de
I'acide N-acétoxy chloro-2 phényl-2 acétohydroximique 4 que
nous avons préparé antérieurement.’

RMN ‘H (60 MHz, CDCls, 8 ppm/TMS): 1.97 (s, CH,); 2.20 (s,
COCH,); 5.85 (s, CHCl); 7.25 4 7.65 (5H arom) RMN BC
(20.1 MHz, CDCl;, 6 ppm/TMS): 11.4 (CH,); 19.4 (CH,CO); 62.2
(CHCI); 127.0 et 128.8 (C arom: C,, C;, C,, Cs, Cq); 1356 (C
arom: C,;); 164.0 (C=N) 168.2 (CH,CQ). IR (film, cm™): vewo:
5;52{;1:}; veen: 1635 (F); vee 700 (F). Masse (70eV): M* =
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