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Abstract-An unexpected route to o-hydroxyknzaldehyde is described. Thus, B-methyl p-nitrostyrene mixed with 
acetyl chloride and aluminium chloride at 0” yields upto 45% salicylaldehyde besides 2-acetoximino lthloro 
I-phenyl propane and dichloromethyl benzene as minor products. 

R&uune-Par traitement avec du chlorure d’acktyle et du chlorure d’aluminium, dam du chlorure de mtthyltne, a 
o”, le ,.S-methyl @titrostyrene donne rapidement pr&s de 45% d’aldthyde salicylique, selon un processus original 
dout on suggere le mtcanisme. La mime reaction fournit en outre de ~ac~toximino-2 chloro-I phknyl-I propane, 
ainsi que du ben~ld~hyde et du dichlorom~thyl benzene. 

Nous avons montr6 que le @nitrostyrene I dorme 
seulement des derives d’acides hydroximiques ou 
hydroxamiques lorsqu’on le traite par du chlorure 
d’acetyle en presence des chlorures de zinc. d’etain, de 
titane ou d’aluminium.‘.2 Avec le chlorure ferrique, il 
fournit de preference une chloro3 indolinone-2.‘*2 Cer- 
tains dCrivCs substitues sur le cycle du fi-nitrostyrtne, 
ainsi que l’cr-mithyl @-nitrostyrene 2 sont sujets g la 
mtme h~t~rocyclisation.“3 II nous a semble interessant 
de determiner ce qu’il adviendrait dans les mEmes con- 
ditions du @-methyl ~-nitrost~~ne 3 qui ne peut 
evidemment pas reagir de la meme facon que son 
isomere 2. 
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Sous I’action du chtorure d’ac&yle et du chlorure 
d’aluminium, dans un solvant approprie, le ~-methyl 
fi-nitrostyrtne (E) 3’ fournit surtout de l’aldehyde sali- 
cylique, it c&t d’aldehyde benzoique et de di- 
chloromethyl benzene. L’identification de ces trois 
produits ne soultve Cvidemment aucun probleme. 

On trouve par ailleurs un seul compose azote, instable 
et difficile a purifier. Cependant, ses spectres IR, RMN 
‘H et ‘VI ressemblent suffisamment a ceux du chlorure 
de I’acide N-acetoxy chloro-2 phenyl-2 adto- 
hydroximique 42 que nous avons obtenu antfrieurement 
a partir du ~-nitrostyr~ne 12, pour qu’on puisse le con- 
sidtrer et le doser comme de I’acttoximino-2 chloro-1 
phenyl-1 propane 5. Cela est du reste confirm6 par son 
spectre de masse. 
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Los r&whats rapport& sur le tableau ci-joint r&&lent 
que la t~nsformation consider& s’effectue rapidement, ii 

0”. dans le chlorure de methyltne, avec deux moles de 
chlorure d’aluminium et deux moles de chlorure 
d’acetyle pour une mole de /T-methyl /&titrostyrene 3. 
Les rendements, aussi bien que les proportions relatives, 
des divers produits qu’elle fournit sont assez notable- 
ment differents quand on opere dans d’autres solvants 
que le chlorure de methylene, ou avec d’autres quantites 
des reactifs. 

Le fait que l’ald~hyde salicylique constitue toujours le 
terme principal de la d~~adation que subit en I’occur- 
rence le P-methyl ~-ni~ostyr~ne 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 oxygenee ou d’un peracide.’ Or, 
I’hydroxylation considerte ici n’est vraisemblablement 
pas de type radicalaire car elle s’effectue de la meme 
facon en presence de mt%rdinitrobenzene. II semble 
bien, par ailleurs, qu’elle soit intramol6culaire puisqu’elle 
affecte exclusivement le sommet en ortho de la chaine 
insaturee de depart et que son rendement ne depend 
g&e de la dilution du milieu r~actionnel. 

II est probable que la transformation du p-mCthyl 
&nitrostyr&e 3 dtbute comme celle du fi-nitrostyri?ne 1 
lui-meme, par fixation en 1.4 du chlorure d’acCtyle. Cela 
est d’autant plus plausible que le compose 5 est bien 
susceptible de resulter d’un intermddiaire du type A, 
comme nous I’avions precedemment suggere pour 
expliquer la production de son analogue 4 a partir du 
B-nitrostyrene 1.’ Quoi qu’il en soit, il est concevable 
que cet intermediaire A se rearrange en un autre inter- 
mtdiaire B dont pourrait bien provenir I’aldehyde sali- 
cylique, par perte d’acide chlorhydrique suivie 
~hydrolyse. II n’est cependant pas impossible que la 
meme ~ansformation r#sulte d’une transposition de type 
Beckmann de l’intermediaire B. 

Quant aux produits au demeurant secondaires que sont 
le dichloromtthyl benzene et I’aldehyde benzoique, ils ne 
peuvent guere rtsulter que du clivage de la double liaison 
du sty&e 3 complex6 par I’halogtnure metallique soit 
au tours mime de la reaction, soit lors du traitement par 
I’eau en fin de reaction. 

II n’est pas exchr que la nouvelle transformation 
exposee ici puisse itre ttendue a la synthese des al- 
dehydes aromatiques o&w hydroxyl~s a partir des al- 
dehydes aromatiques non hydroxyles correspondants, 
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Pour 1 uole de 3 

Holes de ClCOCH3 

I 
lbles de C13Al 
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IkIt X (! 3 I) des campos4s detect& (a) 

,CHO 

'gH4 C6H5CHC12 C6H5CH0 5 
'OH 

44 

45 

48 

41.5 

45 

42 

35.5 

24 

40 

31 

4 12 5,5 

395 10 11 

7,5 795 11 

7 795 10 

Trace a.5 4 

6 7 11 

3.5 6 Trace 

Trace 6.5 5 

Trace 9.5 a 

7 2.5 12.5 

(‘1 RenQwnts l ffectlfs, dCt.etulnCs par dosage MN. avec Ctalcm Inteme. 

tb) Avec. en outre. 0.1 Cquivalent de r.dlnltrobenrbe. 
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par I’intermediaire de leurs produits de condensation 
avec Ie nitropropane. Une telle condensation ne pouvant 
gutre soulever de probkme, ii suffirait que les derives 
Bz-substitues du j&methyl /Cnitrostyrene se comportent 
comme le prototype 3 h&m&me pour que cette methode 
soit susceptible de larges applications. Nous avons 
entrepris de verifier ce qu’il en est. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques glnt+ales de transfomation du p-t&thy1 @u’tms- 
ty&e 3 

Une solution a 3% en poids de @-mCthyl/3-nitrostyrtne 3, dans 
le solvant appropri6, prealablement rectifie, est refroidie a 0” et 

C\ 
CH’ ‘0 3 

on y ajoute. sous agitation, la quantite requise de chlorure 
d’acttyle fraichement distillt 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 O.lN, Cgalement refroidie a 0”. Apres extraction au 
chloroforme et lavage a I’eau, la phase organique est sCchCe 
rapidement sur sulfate de sodium et le solvant est Cvapor6, sous 
pression rtduite, a 40” maximum. 

bsages 
Le dosage par RMN du compos6 5, du dichloromethyl benzene 

et des aldehydes benzoique et salicylique, est effect&e sur une 
partie aliquote (environ 35 mg) du produit brut de chaque reac- 
tion, surchargCe au prealable d’une quantitt determike (environ 
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4 mg) de djm~thoxy-l,4 benzene comme &talon intere. Gn utilisc 
les moyennes de cinq integrations des signaux correspondants, 
dune part, au proton sit& sur It carbone en n du groupe phenyle 
pour le compose 5, d’autre part, au proton benzylique du di- 
chlorom~thyl~nz~ne et, e&n, aux deux protons aldthydiques. La 
precision du dosage est de ~3%. 

SYparution et ideat~cat~aa des pad&s de la r4action 
LX melange obtenu en utilisant la technique qui met en jeu 

2 moles de chlorure d’adtyle et 2 moles de chlorure d’aluminium. 
est sCparC par chromato~aph~ sur colonne de siliie (20 fois le 
poids du mtiange H s&parer) avec Clutiao par 1 melange de 
cyclohexane chioroforme (l-l) puis par fe chloroforme seul pour 
separer au mieux le compose 5. On obtient ainsi successivement: 
(a) du dicirioromt;thyfke~zPnP qui migre trirs rapjdeme~t. Ce 
compost est ident&? par comparaisoo de ses donnees spec- 
troscopiques (IR, RMN rH et “C, masse) avec celfes d’un 
echantillon authentique; (b) f’ald.4kyd.e salicyiique, souillt d’al- 
dkkyde ken~a~~ae. ~ald~hyde hydroxyl6 est aistment s&par6 du 
melange par extraction avec une solution de soude O.$N. IAS 
deux aldihvdes sont caracterise oar leurs suectres IR et RMN ‘H 
et par iem; dinitro-2,4 ph~nylh~drazones..Si l’on d&ire simple- 
ment isoler ~ald~hyde hydroxyl~, il suflit de I’extraire du prod&t 
brut de reaction par une solution de soude O.SN. (c) L’ac&oxi- 
mine-2 ckloro-I pkbyl-I propane 5, toujours accompagnt de 
traces d’impureds. qui se presente sous forme d’un tiquide 
presque incolore. trop instable pour Ctre distill& Sa st~cture a 

Ctt d6termin~e par l’analyse de ses donr&es spectroscop~ques et 
notamment par leur comparaison avec celles du chtorure de 
I’acide N.acCtoxy chloro-2 pMnyl-2 ac~tohydroximjque 4 que 
nous avons prepare ant~rieu~ment~ 

RMN ‘H (60 MHz, CDCl,, 6 ppm~TMS~: 1.97 (s, CH,); 2.20 (s, 
CGCH,); 5.85 (s, CHCI); 7.25 a 7.65 (5 H arom) RMN t3C 
(20.1 MHz, CDCIs, 6 ppm/TMS): 11.4 (CH& 19.4 (CHsCO); 62.2 
(CHCI); 127.0 et 128.8 (C arom: Cr. Cr, C,, Cs, C,); 135.6 (C 
arom: C,); f64.0 (C=N) 168.2 (CH&Q). IR (film, cm-‘): vc.o: 
1775 (FF); v~.,,: 1635 (F); vcrr: 790 fF). Masse (70eV): M’ = 
227-225. 
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