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37. Etudes sur les matidres végétales volatiles. CCII [1]
Synthése d’aldéhyde phénylacétique A partir du styroléne
par Yves-René Naves

(3 XII 47)Y)

La production massive de styroléne et de ses homologues, qui vise avant tout & la
production d’élastomeres et de résines, ouvre accessoirement un nouveau champ
d’activité a la synthése de substances odorantes. Elle permet en tout premier lieu de
produire économiquement 1’aldéhyde phénylacétique, I'acétophénone et leurs dérivés.

ZINXE a montré que le phénylglycol, traité par les acides minéraux, est isomérisé
en aldéhyde phénylacétique CyHgO [2]. Cette transposition semipinacolique est
accompagnée de la formation de phényl-2-naphtaléne [3] et de celle d’'un dimére
Cy6H160:%) [2], que FourNEAU & TIFFENEAU ont pu regarder comme un dimére
_de I'époxystyroléne [5].

"EMERSON & AGNEW ont opéré en phase vapeur [6]. IIs ont imaginé de traiter la
chlorhydrine du styroléne, en présence de vapeur d’eau, par des catalyseurs acides
faibles (ponce, silicagel, métaphosphate de sodium). L’aldéhyde phénylacétique pro-
duit est accompagné de proportions notables de g-chlorostyroléne. Les catalyseurs
acides forts (silicagel imprégné d’acide orthophosphorique) donnent de 'acétophénone
(¢f. [7]). 11 est possible d’obtenir I'aldéhyde exempt de produits chlorés en partant
de phénylglycol, de ses §-éthers, ou des éthers de I'alcool g-phényl-vinylique [8].

Tandis que ces matiéres premiéres sont produites habituellement & partir de la
monochlorhydrine du styroléne, j’ai envisagé de préparer le phénylglycol en faisant
réagir un peracide sur cet hydrocarbure. L’emploi de I'acide performique m’a permis
de résoudre économiquement le probléme.

On obtient cet acide sans difficulté en mélangeant 'acide formique et I'eau oxy-
génée [9], et ce réactif a été appliqué récemment 2 la préparation d’époxydes [10].

On peut utiliser I'acide formique a 779, tel qu’il est obtenu par la distillation
azéotropique de ses solutions aqueuses, et 'eau oxygénée 4 309, (perhydrol), beancoup
plus aisément manipulable que ses solutions plus concentrées. Le styroléne donne, a
des températures de I'ordre de 30 a 40°, aisément et avec d’excellents rendements,
le monoformiate du phénylglycol, C;H,~CHOH-CH,—O-CHO.

Cet ester est trés aisément hydrolysé et 'on peut en obtenir directement I'aldé-
hyde phénylacétique en le traitant, soit par une solution aqueuse bouillante d’acide
sulfurique, par exemple, soit en phase vapeur et en présence de vapeur d’eau, par un
catalyseur acide tel que I’acide orthophosphorique imprégnant la pierre ponce.

11 est cependant préférable, afin de réduire I'importance de réactions secondaires,
de saponifier I'ester formique par I’action d’'une lessive alcaline et de traiter le phényl-
glycol lui-méme.

1) Date de dép6t comme pli cacheté; texte recu par la rédaction le 28 décembre 1966.
%) Ce dimére difféere de celui de ’aldéhyde phénylacétique, décrit par STOBBE & LippoLD [4].
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Dans les meilleures conditions réalisées jusqu'a présent, j’'ai pu obtenir 809,
d’aldéhyde phénylacétique par rapport au styroléne mis en ceuvre (rendement molé-
culaire).

Partie expérimentale - Les microanalyses ont été effectudes par Mlle DoroTHEE HoHL.

Les . sont corrigés. § représente la dispersion spécifique de la réfraction dans I'intervalle F-C,
multipliée par 10%. 1.S. = indice de saponification.

Styroléne. Le produit a été rectifié, immédiatement avant usage, sous pression réduite.

Monoformiate du phénylglycol. 285 g de perhydrol a 30% ont été coulés en 30 min, en mainte-
nant la température entre 30 et 40° et en agitant vivement, dans le mélange de 1400 g d’acide for-
mique & 77%, et de 208 g (2 moles) de styroléne. Le tout a encore été agité durant deux h, & 30°
environ; a la fin de P'opération, le peracide avait été entierement consommsé ou détruit (essai par
Iiodure de potassium). L’exceés d’acide formique et I’ean ont été éliminés par distillation sous
pression réduite, laissant en résidu le monoformiate de phénylglycol brut: d3° = 1,1709, #%* =
1,51751; #f) = 1,52180; nf’ = 1,53221; np — n; = 0,01470; L.S. = 386,0 (théorique = 337,7).

La distillation fractionnée a donné 81%, de monoformiate pur: Eb. 129-130°/1,7 Torr; d3° =
1,1777; #2® = 1,52176; »j) = 1,52608; #3" = 1,53655; np — nc = 0,01479; § = 125,6; 1.S. =
336,3; RMp = 43,32 (calc. 43,34).

CyH,,0, (166,17) Calc. C 65,05 H 6,079 Tr. C 64,69 H 6,279%

Oxydation en formiate de phénacyle (cf. [11]). 10 g de monoformiate ont été oxydés par ’addi-
tion de 40 g d’acide nitrique de d = 1,36, la réaction étant modérée par un refroidissement exté-
rieur convenable. Aprés neutralisation des produits acides par I’adjonction de carbonate de potas-
sium, les produits non salifiés ont été extraits a 1’éther et ensuite hydrolysés par une ébullition de
6 h en présence de 100 ml d’eau. Le produit résultant a été neutralisé comme ci-dessus puis traité
au percolateur par de I’éther. L’alcool phénacylique a été purifié par sublimation sous 1 Torr et
identifié par son F. 85-86°, par I’essai du mélange et par la libération d’aldéhyde benzoique par le
chauffage avec de la lessive de soude a 29%,.

Phénylglycol. 100 g de formiate brut (I.S. = 386) ont été additionnés de 200 g de lessive de
soude & 15%,. Le mélange, agité, s’est échauffé jusqu’'a 60°. La saponification était terminée au
bout de 2 h. L’excés d’alcali a ét¢ neutralisé par I’anhydride carbonique et le phénylglycol brut a
été extrait par de I'éther, au percolateur. Aprés recristallisations dans le mélange & parties égales
de benzéne et d’éther de pétrole, il F. 67-68° et représentait 859, du rendement théorique par
rapport au styroléne mis en ceuvre.

CgH,,0, (138,16) Calc. C 69,54 H 7,30% Tr. C69,43 H 7,339%

Aldéhyde phénylacétique a partiv du formiate de phénylglycol. 100 g de monoformiate et 300 ml
d’acide sulfurique a 259%, ont été portés a 1’ébullition, avec cohobation de l'eau distillée. On a isolé,
en 16 h, 52 g de distillat non aqueux qui a été séché et ensuite fractionné par distillation. Il a été
obtenu 43,2 g (56,8%,) d’aldéhyde phénylacétique, et 3,5 g de phényl-2-naphtaléne identifié par
son F, 101,5-102° et par son analyse:

Cy6Hyo (204,336) Calc. C 94,04 H 5,96% Tr.C94,12 H 6,079

Aldéhyde phénylacétique & partir du phénylglycol. 100 g de phénylglycol et 300 ml d’acide sul-
furique a 25%, ont été traités comme ci-dessus. Il a été obtenu, aprés 12 h de distillation, 78 g de
produits bruts, donnant 66,2 g d’aldéhyde (76%): Eb. 59-60°/2,2 Torr; d5® = 1,0273; n® =
1,51984; #f) = 1,52480; »¥ = 1,53689; np — ng = 0,01705; & = 165,9; RMy, = 35,80 (calc.
35,55).

SUMMARY

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-
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38. Sur P’acylation des méthylfluorénes 1.
Benzoylation et acétylation du méthyl-1-fluoréne
par Louis Chardonnens et Roland Dousse
(28 X11 66)

Le probléme de 'aracylation des méthylfluorénes s’est posé dans nos recherches de
synthéses univoques d’indénofluorénes et de bis-indénofluorénes. Il n’a pas été, a
notre connaissance, abordé jusqu’ici. Etendant la question, nous avons étudié systé-
matiquement ’acylation suivant FRIEDEL-CRAFTS des méthylfiuorénes. Le présent
travail est consacré a la benzoylation et I'acétylation du méthyl-1-fluoréne (I).

Cet hydrocarbure est connu. Les synthéses publiées [1] [2] étant de rendements
médiocres, nous en avons élaboré une meilleure. Par réaction du magnésien de l'o-
bromotoluéne sur 1'o-chlorobenzaldéhyde, on obtient avec un bon rendement le
méthyl-2-chloro-2’-benzhydrol (II), mentionné déja [3] mais sans mode de prépa-
ration; son oxydation fournit quantitativement la méthyl-2-chloro-2’-benzophénone
(I1I), déja obtenue d’autre maniére [4]; la cyclisation de III par élimination de HCL[5]
donne la méthyl-1-fluorénone (IV), et la réduction de celle-ci suivant WoLFr-Kisn-
NER, le méthyl-1-fluoréne (I) avec un rendement global des 4 étapes de 38,59, de la

théorie.
CH,
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En condensant dans le sulfure de carbone bouillant, au moyen de chlorure d’alu-~
minium, le chlorure de benzoyle avec le méthyl-1-fluoréne, on obtient comme produit
unique (rdt 77%,) un dérivé monobenzoylé. Nous lui attribuons la constitution du
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