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Rn condensant pour un autre travail l'alcool benzylique 1 avec la chloro-4 

pyridine 2 (1) en presence d'hydrure de sodium dans le dimethylsulfoxyde (DMSO) 

(lsoc, 2 j.) il s'est form6 a c&C de l'ether cherchk 1. (50-73%) un produit 

secondaire, F = 44-44,5V (5-30%) que l'on a isole de la fraction insoluble 
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dans l'acide chlorhydrique et auquel est attribuee la formule 4 a cause de 

ses proprietes : 

RMN : ‘H RW (Ccl41 : d (ppn/TMS) = 7,3 m (w), 7,~ m (5H1, 6,98 d (lH), 

5,87 d (la), 4,80 s (2H) 
="AHB 

5 13 HZ (talc. (2) : 13,2 Hd 

__c _ 6.87 (cald2): 5.50 

Les d&p1 .acements chimiques en RMJ 13C (CDCl 1 3 sont sou .lign~s (6, TEES). 
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-1 Cl5Hl40 ; IR (RBr) : 1635 cm a, 1612 w, 1950 w, 1870 w, 1810 w, 1740 W, 

1155 m, 935 m. 

Spectre de masse : m/e 91 (pit de base) et 210 (k). 

L'hydrolyse fournlt le phenylacetaldihyde ; DNP, F = Fm&l. = 1210 (ref. (3) : 

12lW). 

Cette reaction inattendue a 6th etudiee. La chloropyridlne a pu &tre 

remplacee par la pyridine, la pipkidine, la diisopropylamine, la triithylamine, 

le LABCO et m&me par des alcools aliphatiques tels que le m&hanol, l'ithanol, 

l'isopropanol et l'octanol-1. Cea adjuvants peuvent Ctre pris en quantite cata- 

lytique, mais les rendements sont plus faibles. 

Les premieres experiences etaient faites a l'air. En atmosphere d'azote, 

la reaction ne se fait pas. Les rendements des premieres experiences ont dependu 

de la quallte de l'hydrure de sodium. 

Les conditions expkimsntales optimales sont les sulvantes : 

Technicue A : 01 agite pendant 5 j. a temperature ordlnaire et a l'air une 

solution d'alcool benzylique (5,5 g, 51 nvnoles) dans 30 cm3 de DMSO en presence 

de 3 g (62 nnnoles) d'une suspension h 50% d'hydrure de sodium. Rendement en 4 : 

78%. 

Si on dissout l'hydrure de sodium par chauffage pour preparer la base de 

Corey (4) soluble, et ram&ne le milieu h temperature ordinaire pour effectuer 

la reaction, le rendement est le m&e. Cependant au-dessus de 40°C on n'observe 

plus la formation de 4. Las alcools benzyllques substituis en para par un 

m&hoxy,un m&hyle ou un &lore ont fourni dans la technique A les ethers 4 

substitues correspondants avec des conversions de 4,lO et 41%. La reaction est 

plus lente. Les alcools p-nitrobenzylique, allylique et cinnamique ont don& 

lieu a une deccmposition.. 

L'hydrure de sodium a pu &re remplace par la potasse ou m&s la soude 

(la lithine est beaucoup moins efficace). Toutefois dans ce cas il est n&essalre 

d'avoir une partie de la base sous forme solide (poudre ou m&e pastilles, VOir 

p. ex. (5)). cm peut m&as travalller en presence d'eau qul provoque l'apparition 

d'une deuxi&ms couche liquide en plus de la phase solide. 11 n'est pas neces- 

saire d'ajouter les adjuvants mentlonnes ci-dessus. 
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Techniuue B : on agite a l'alr B 70°C pendant 5 j. un m&lange h&Crog&ne dSalcool 

benzylique (5,5 g, 51 nnnoles), DMSO (30 cm3) et de potasse en poudre (3 g, teneur 

en eau : 15%, 45 mmoles). On obtient l'ether 3 avec 75% de rendement. En employant 

une quantite triple de potasse le rendement passe a 90%. 

Dan8 cette technique, l'augmentation de temperature jusqu'h 70°C accel&re 

la reaction. Au dessus de 

L'oxygene peut Btre 

en presence d'une mole de 

azote, on obtient l'ether 

sodium en poudre (1 mole, 

cette temperature la reaction devient complexe. 

remplace par d'autres oxydants : avec la technique B 

nitrobenzene par mole d'alcool bsnzylique 1, SOUS 

3 (50%) et il se forme de l'aniline. La peroxyde de 

temperature ordinalre, 5 j.) en suspension dans le 

DMBO, 8813s autre base, a transform& lSalcool benzylique 1 en ether 4 (rdt 5%). 

ch a pu aussi obtenir l'ether & en travaillant dans 18hexaz&thylphospho- 

triamide avec 0,5 mole de DMSO par mole d'alcool 1 (rdt 5cqC). 

En ce qui concerne le m&anlsme de la reaction on peut dire que l*ether 

& est form& a partir de deux molecules de l'alcool 1 avec incorporation d'un 

atome de carbone provenant du DMBO (marqu& d'une Ctoile dans la formule cl- 

dessus). Ceci a it& demontre en effectuant la reaction avec du DMBO-d6 et 

du DMBO-12 C2 et en analysant l'ether 4 obtenu par RM 
1 
I-I et 

13 
C. Le rempla- 

cement du DIG0 par le di n-butylsulfoxlde (technique B) n'a pas fourni l'ither 

substitue correspondant a 2. 

11 est probable, mais pas encore certain, que l'alcool 1 ou son alkoxyde 

est oxyde en aldehyde. De nombreuses oxydations de ce type ont et6 etudiees 

en particulier par Russell (6). On sait que les composes carbonyles se 

condensent sur l*anion du DMBO en donnant des resultats divers (7). L'etude du 

mecanisme de la reaction ci-dessus est en tours. Elle fournit deja un moyen 

commode de transformer un alcool benzylique en les ethers 4 et les aldehydes 

arylacetiques correspondants. 
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