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37. lhudes sur les matihres vCgCtales volatiles. CCII [l] 
Synthhe d’aldhhyde phCnylacCtique A partir du styrolhne 

par Yves-Ren6 Naves 

(3 XI1 47)1) 

La production massive de styrolbne et de ses homologues, qui vise avant tout B la 
production d’dlastomkres et de rCsines, ouvre accessoirement un nouveau champ 
d’activitC i la synthbse de substances odorantes. Elle permet en tout premier lieu de 
produire Cconomiquement l’aldChyde phCnylacCtique, l’acCtophCnone et leurs dCrivCs. 

ZINKE a montrC que le phCnylglyco1, trait4 par les acides minCraux, est isomCrisC 
en aldehyde phCnylacCtique C,H,O [2]. Cette transposition semipinacolique est 
accompagnCe de la formation de phCnyl-2-naphtalkne [3] et de celle d’un dimkre 
C,,HI,0,2) [Z] ,  que FOURNEAU & TIFFENEAU ont pu regarder comme un dimkre 
de 1’Cpoxystyrolbne [ 5 ] .  

’ EMERSON & AGNEW ont opCrC en phase vapeur [6]. 11s ont imaginC de traiter la 
chlorhydrine du styrolbne, en prCsence de vapeur d’eau, par des catalyseurs acides 
faibles (ponce, silicagel, mbtaphosphate de sodium). L’aldChyde phCnylac6tique pro- 
duit est accompagnC de proportions notables de p-chlorostyrolkne. Les catalyseurs 
acides forts (silicagel imprCgnC d’acide orthophosphorique) donnent de l’acCtophCnone 
(cf. [7]). I1 est possible d’obtenir I’aldChyde exempt de produits chlorCs en partant 
de phhylglycol, de ses /?-&hers, ou des Cthers de l’alcool b-phCnyl-vinylique [8]. 

partir de la 
monochlorhydrine du styrolkne, j’ai envisagC de prkparer le phCnylglyco1 en faisant 
rkagir un peracide sur cet hydrocarbure. L‘emploi de l’acide performique m’a permis 
de rCsoudre Cconomiquement le problkme. 

On obtient cet acide sans difficult6 en mClangeant l’acide formique et  l’eau oxy- 
gknCe [9], et ce rCactif a CtC appliquC rCcemment & la prCparation d’Cpoxydes [lo]. 

On peut utiliser l’acide formique B 77%, tel qu’il est obtenu par la distillation 
azkotropique de ses solutions aqueuses, et l’eau oxygCnCe Q 30% (perhydrol), beaucoup 
plus aisCment manipulable que ses solutions plus concentrCes. Le styrolkne donne, a 
des tempCratures de l’ordre de 30 2 40°, aisCment et avec d’excellents rendements, 
le monoformiate du phknylglycol, C,H,-CHOH-CH2-0-CHO. 

Cet ester est trbs aisCment hydrolysC et l‘on peut en obtenir directement l’aldC- 
hyde phCnylacCtique en le traitant, soit par une solution aqueuse bouillante d’acide 
sulfurique, par exemple, soit en phase vapeur et en prdsence de vapeur d’eau, par un 
catalyseur acide tel que l’acide orthophosphorique impregnant la pierre ponce. 

I1 est cependant prCfCrable, afin de rCduire l’importance de rCactions secondaires, 
de saponifier l’ester formique par l’action d’une lessive alcaline et de traiter le phCnyl- 
glycol lui-mCme. 

Tandis que ces matikres premibres sont produites habituellement 

1) Date de dep6t comme pli cachetC; texte r e p  par la redaction le 28 dCcembre 1966. 
2, Ce dimere diffhre de celui de l’aldehyde phCnylacCtique, decrit par STOBBE & LIPPOLD [4].  
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Dans les meilleures conditions rCalisCes jusqu’k prbsent, j’ai pu obtenir 80% 
d’aldChyde phbnylacbtique par rapport au styrolkne mis en ceuvre (rendement molC- 
culaire) . 

Partie experimentale - Les microanalyses ont 6t6 effectudes par Mlle D O R O T H ~ E  HOHL. 
Les F. sont corrig6s. 6 represente la dispersion sp6cifique de la refraction dans l’intervalle F-C, 

StyrolLne. Le produit a 6t6 rectifi6, immidiatement avant usage, sous pression r6duite. 
Monoformiate d u  phdnylglycol. 285 g de perhydrol k 30% ont Ct6 coul6s en 30 min, en mainte- 

nant la temp6rature entre 30 et  40” et  en agitant vivement, dans le melange de 1400 g d’acide for- 
mique k 77% et de 208 g (2 moles) de styrolbne. Le tout a encore i t6  agit6 durant deux h, & 30” 
environ; k la fin de l’opiration, le peracide avait Bt6 entikrement consomm6 ou d6truit (essai par 
l’iodure de potassium). L‘excbs d’acide formique et  l’eau ont 6t6 6liminCs par distillation sous 
pression rCduite, laissant en r6sidu le monoformiate de ph6nylglycol brut: d:’ = 1,1709, @’ = 
1,51751; ng = 1,52180; nF = 1,53221; nF - nC = 0,01470; I.S. = 386,O (th6orique = 337,7). 

La distillation fractionnde a donne 81% de monoformiate pur:  Eb. 129-130”/1;7 Torr; d y  = 
1,1777; nF = 1,52176; ng = 1,52608; nb = 1,53655; n F  - nc = 0,01479; 6 = 125,6; I.S. = 
336,3; RMD = 43,32 (calc. 43,34). 

CgH1,,03 (166,17) Calc. C 65,05 H 6,07y0 Tr. C 64,69 H 6,27y0 

Oxydution en formiate de phdnacyle (cf. [ l l ] ) .  10 g de monoformiate ont 6t6 oxyd6s par l’addi- 
tion de 40 g d’acide nitrique de d = 1,36, la reaction &ant mod6rBe par un refroidissement ext6- 
rieur convenable. Aprks neutralisation des produits acides par l’adjonction de carbonate de potas- 
sium, les produits non salifi6s ont 6t6 extraits k1’6ther et  ensuite hydrolys6s par une Bbullition de 
6 h en presence de 100 ml d’eau. Le produit r6sultant a 6t6 neutralis6 comme ci-dessus puis trait6 
au percolateur par de 1’6ther. L’alcool phenacylique a 6t6 purifiC par sublimation sous 1 Torr et  
identifie par son F. 85-86”, par l’essai du melange et  par la lib6ration d’alddhyde benzoique par le 
chauffage avec de la lessive de soude k 2 % . 

PhBnylglycoZ. 100 g de formiate brut (1,s. = 386) ont 6t6 additionn6s de 200 g de lessive de 
soude k 15%. Le mklange, agit6, s’est 6chauff6 jusqu’k 60”. La saponification Btait termin6e au 
bout de 2 h. L’excbs d’alcali a 6t6 neutralis6 par l’anhydride carbonique et le phdnylglycol brut a 
C t C  extrait par de l’gther, au percolateur. Aprks recristallisations dans le melange & parties &gales 
de benzkne e t  d’6ther de pgtrole, il F .  67-68” et reprgsentait 85% du rendement th6orique par 
rapport au styrolbne mis en ceuvre. 

C,H,,O, (138,16) Calc. C 69,54 H 7,30% Tr. C 69,43 H 7,33y0 

Alddhyde phknylacktique iL partir d u  formiate de phdnylglycol. 100 g de monoformiate et  300 ml 
d’acide sulfurique 2 25% ont 6t6 portis k 1’6bullition, avec cohobation de I’eau distill6e. On a isol6, 
en 16 h, 52 g de distillat non aqueux qui a 6t6 s6ch6 et  ensuite fractionne par distillation. I1 a Bt6 
obtenu 432  g (56,8 yo) d’aldChyde phknylacdtique, et  3,5 g de ph6nyl-2-naphtalhe identifie par 
son F. 101,5-102” et  par son analyse: 

C,,H,, (204,336) Calc. C 94,04 H 5,96% Tr. C 94,12 H 6,07% 
Alddhyde phdnylacdtique h partir d u  phdnylglycol. 100 g de ph6nylglycol et  300 ml d’acide sul- 

furique k 25% ont 6td traitis comme ci-dessus. I1 a Bt6 obtenu, aprks 12 h de distillation, 78 g de 
produits bruts,. donnant 66,2 g d’ald6hyde (76%): Eb. 5960”/2,2 Torr; d p  = 1,0273; n p  = 
1,51984; ng = 1,52480; n&’ = 1,53689; nF - nC = 0,01705; 6 = 165,9; RMD = 35,80 (calc. 

SUMMARY 

multipliCe par lo4. I.S. = indice de saponification. 

35,55). 

On treatment of styrolene between 30 and 40°C with performic acid, phenylglycol 
monoformate is produced. 

By the action of boiling dilute (25%) sulphuric acid, this ester is easily hydrolyzed 
and the resulting phenylglycol yields phenylacetaldehyde by semipinacolic rearrange- 
ment. 

Laboratoires de Recherches de GIVAUDAN S.A. 
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38. Sur l’acylation des mCthylfluor&nes I.  
Benzoylation et acktylation du mkthyl-1-fluorhe 

par Louis Chardonnens e t  Roland Dousse 
(28 XI1 66) 

Le probl6me de l’aracylation des rnCthylfluorknes s’est posC dans nos recherches de 
synthgses univoques d’indCnofluor6nes et de bis-ind&nofluor&nes. I1 n’a pas CtC, 8. 
notre connaissance, abordC jusqu’ici. Etendant la question, nous avons 6tudiC systb- 
matiquement l’acylation suivant FRIEDEL-CRAFTS des mCthylfluor&nes. Le prCsent 
travail est consacrC 8. la benzoylation et l’acCtylation du mCthyl-1-fluorhe (I). 

Cet hydrocarbure est connu. Les synthhses publiCes [l] [Z] Ctant de rendements 
mCdiocres, nous en avons ClaborC une meilleure. Par &action du magnksien de 1’0- 
bromotolu&ne sur l’o-chlorobenzaldChyde, on obtient avec un bon rendement le 
mCthyl-2-chloro-2’-benzhydrol (11), mentionn6 dCj8. [3] mais sans mode de prCpa- 
ration ; son oxydation fournit quantitativement la mCthyl-2-chloro-2’-benzophhone 
(111), dCji obtenue d’autre manikre [4] ; la cyclisation de I11 par Climination de HC1 [S] 
donne la methyl-1-fluorCnone (IV), et la rCduction de celle-ci suivant WOLFF-KISH- 
NER, le mCthyl-1-fluorhe (I) avec un rendement global des 4 Ctapes de 38,5% de la 
thCorie. 

I1 111 IV I 

En condensant dans le sulfure de carbone bouillant, au moyen de chlorure d’alu- 
minium, le chlorure de benzoyle avec le mCthyl-1-f luorike, on obtient comme produit 
unique (rdt 77%) un dCrivC monobenzoylC. Nous lui attribuons la constitution du 

21 


