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SUMMARY 

The preparation and properties of secondary phosphine selenides, R,P( Se)H 
(R = i-C,H,, C,H,), a new class of organophosphorus compounds, are described. 

MONSANTO RESEAKCH S.A. 
Binzstrasse 39, 8045 Zurich 
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117. Oxydation des aldehydes u, p-non-satures par 
l’acide peroxoacCtique 1) 

par C.R.Zanesco 

(13 S 65) 

L‘oxydation cl’un aldkhydc aboutit g6nCralement 8. la formation de l’acide corres- 
pondant. Ce n’est pas toujours le cas pour les ald6hydes a,,9-non-satur&. En effet, 
l’oxygkne peut s’additionner A la double liaison en doiinant naissance a des Cpoxy- 
aldChydes [l] [2] [3] [4] [ 5 ] .  Un Cpoxyaldkhyde a 6galement CtC obtenu par PRILE- 
SCHA JEW par oxydation du citral par l’acide peroxoacCtique, mais l’aldkhyde isolk 
posshde un carbone de moins que l’aldkhyde de dCpart. KARKEK & HAAR [6] inter- 
prktcnt ce raccourcissement de la chaine carbon&, par la formation intermediaire de 
l’ester formique : 

(CH,) 2C-CH-CH-CHg-C CH-0-CHO 
I 

qui, par hydrolyse, fournit l’aldbhyde mentionnC et l’acide formique (is& par PRILE- 
SCHAJEW). SCHAER [7] a confirm6 l’hypothbse de KARRER & HAAB dans le cas de 
l’oxydation de l’kthyl-Z-hex+ne-2-a1 par l’acide peroxoacktique. I1 a obtenu les esters 
formiques de l’heptkne-3-01-3 et de l’Cpoxy-3,4-heptanol-3. Ce dernier est facilement 

Lc prdscnt travail a C t C  effectuk sous la direction de feu A. PERRBT, professeur de chimie orga- 
nique i 1’UniversitC de Neuchktel, dCc6dC le 18 X 1962. 
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isolable avec un rendement de 25% ; en revanche, le formiate d’heptkne-3-yl-3 n’a & t C  
obtenu qu’g un etat de purete de 90% environ (son rendement Ctait de l’ordre de 

I1 faut remarquer que toutes les oxydations des aldChydes a,p-non-saturCs abou- 
tissant A des CpoxyaldChydes ont CtC effectuCes en milieu alcalin (oxydants: NaOBr, 
NaOC1, (CH,),C-0-OH, H,O,). Par contre, les esters formiques d’Cnols et d’Cpoxy- 
alcools, obtenus par PRILESCHAJEW et par SCHAER, l’ont 6th en milieu acide. 

Pour completer nos connaissances dans ce domaine, nous avons CtudiC l‘oxyda- 
tion, par l’acide peroxoadtique, des aldkhydes u,B-non-saturks suivants : mCthyl-2- 
penthe-2-a1 (I) ; crotonal (11) ; aldehyde tiglique (111) ; a-ph6nylcrotonal (IV) ; aldC- 
hyde cinnamique (V) et aldChyde a-phdnylcinnamique (VI) . En gCnCral les oxydations 
ont CtC conduites de la faGon suivante: dans une solution & environ 10% d’acide per- 
oxoacCtique, contenant des traces de peroxyde d’acetyle (maximum 0,6%), on intro- 
duit l’aldehyde tres rapidement, en agitant et en freinant par refroidissement la rCac- 
tion qui est exothermique. Pour mieux saisir les termes primaires de la reaction, nous 
avons utilisC en gCnCral2,l moles d’oxydant par mole d’aldkhyde. Aprks avoir laissd 
la reaction se poursuivre un temps donnC, nous avons fractionnk le melange reaction- 
nel par distillation. Les rCsultats obtenus sont consign& dans le tableau 1. 11s con- 
duisent & envisager le schCma de rCaction suivant : 

30%). 

R-CH -C-CHO 
I 
R‘ 

A 

Si 12’; H, le produit de l’hydrolyse du formiate d’6poxyalcoyle2) est un a-hydroxy- 
aldChyde saturC qui, par oxydation, aboutit A l’acide correspondant (exemples : acides 
lactique et mandClique) . 

Pour dCmontrer que la rkaction passe par le stade de I’Cnylformiate, nous avons 
oxydC, dans des conditions analogues, le formiate de styryle (obtenu par oxydation 

2, On sait quc, par l’hydrolyse des dnylformiates ou des formiates d’&poxyalcoyles, l’acidc for- 
mique est libdr6. Pour Btablir le bilan de l’oxydation de l’Cthyl-Z-hex~ne-Z-al par l’acide per- 
oxoacetique, SCHAER [7] prCconise cette mdthode. 
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de l‘aldkhyde cinnamique et terme intermkdiaire, selon notre schCma, lorsque R = 

C,H, et R’ = H) et nous avons effectivement obtenu les produits correspondant aux 
composes A et B du schema en question, B savoir le formiate d’epoxy-l,2-phenyl-2- 
Cthyle (rdt 10%) et l‘acide mandklique (rdt 30%). 

AU cours des oxydations, nous avons observC invariablement une augmentation 
de la teneur du melange en peroxydes3) (aux dCpens du peroxoacide). Lors de la distil- 
lation de l’acide acdtique sous pression rkduite, cette teneur diminue i nouveau dans 
le rCsidu, et ce qui en reste 8. la fin n’est pratiquement que du peroxyde d’acetyle. 
Dans les essais OI‘I aucun composC ne pouvait, au cours de la distillation, interfkrer 
avec le peroxyde d’acCtyle, celui-ci a 6tC entrain6 en fin de distillation de l’acide acC- 
tique (cas des aldehydes IV (essai b), V et VI). Dans les autres cas, pour Cviter des 
accidents, nous avons CliminC les composCs peroxydiques par decomposition ther- 
mique, rCalis6e par chauffage de 15 min B 2 h B des tempdratures de 80” 8. llOo, sui- 
vant les cas, avant de distiller le mClange. Cette op6ration presente toutefois deux in- 
convknients: 1’ elle entraine une augmentation de la quantit6 de rCsidu non distil- 
lable; 2” elle emp&che l’obtention de l’Cnylformiate, comme cela ressort de la compa- 
raison des resultats des deux oxydations conduites sur l’u-phCnylcrotona1 (Ire oxy- 
dation avec, 2 e  oxydation sans destruction thermique) : 

lR oxydation 2e oxydation 

duree et temps de chauffage 15 min B 110” - 

propiophenone 11% 15% 
r6sidu (par rapport au poids de l’aldChyde initial) 8% 

formiate de la propiophinone BnolisCe 0 % 32% 

65 % 

En comparant nos rbultats avec ceux de la litterature (voir tableau Z), on cons- 
tate que par l’oxydation d’un aldChyde u,/3-non-satur6 en milieu alcalin, il se forme 
1’CpoxyaldChyde. En revanche, en miliea acide, la double liaison n’est pas oxydCe tant 
qu’elle est conjuguke avec la fonction carbonyle. I1 se forme dabord l’ester formique 
d’un alcool non saturk, puis ensuite seulement un epoxyester. Cette diffCrence de rCac- 
tivit6 en fonction du pH est une propriCtC de la fonction carbonyle conjuguke avec 
une double liaison. Elle se retrouve chez les cktones u,fi-non-saturCes. Par exemple, 
l’oxydation en milieu alcalin, par H,O,, de la benzylidbne-adtone conduit B 1’Cpoxy- 
3,4-phCny1-4-butanone-Z (WEITZ & SCHEPFER [9]), alors qu’en milieu acide, sous l’ac- 
tion de l‘acide peroxoadtique, il se forme l’ester acCtique du phCnylac6taldChyde 
6nolisC (BOESEKEN et coll. [lo]). 

Pour expliquer la difference de ddroulement de ces oxydations suivant que Ic mi- 
lieu est acide ou alcalin, il faut remarquer que les stades primaires des rkactions sont 
constituCs par des peroxydes. Ce fait avait dCjB Ct6 admis par PAYNE [4] dans son 
interprktation de l’oxydation des aldChydes a,  &non-saturCs en milieu alcalin. En 
milieu acide, nous avons observC, lors de chaque oxydation, une augmentation de 

3) Compos6s peroxydiqucs = peroxoacidc + peroxydcs (peroxyde d’acktylc + des pcroxydes pro- 
venant des stades intermediaires aboutissant & la formation des Cnylformiates et des formiates 
d’6poxyalcoyles). La diffCrence de rCactivit6 & 1’8gard du sulfure de phBnyle permet une separa- 
tion analytique du peroxoacide et  des peroxydes (details voir partie expirimentale). 
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la teneur en peroxydes neutres en cours d‘opkration. En traitant l’acide peroxoacd- 
tique en absence d’aldChyde dans des conditions analogues, on observe, en revanche, 
une 1Cgi.re diminution de la teneur en peroxyde d’acCtyle. Les augmentations des taux 
de peroxydes d6pendent donc directement de la prCsence d’aldkhyde. 11 s’agit vrai- 
semblablement de peroxydes constituant des stades intermkdiaires de l’oxydation de 
I’aldChyde a, j3-non-saturk. 

Suivant que le milieu est acide ou alcalin, le peroxyde form6 comme stade pri- 
maire de l’oxydation doit &re diffdrent. En milieu alcalin, la +action ddbutera par 
une attaque nucldophile du C-j3 de I’aldChyde u,p-insaturC (idem pour une cCtone) par 
I’anion hydroghoperoxyde HOOG (H,O, + OH@ HOOG + H,O), et en milieu 
acide, par une attaque Clectrophile par He (R-C-0-OH + R-C-00s + He). L’at- 

taque de l’oxydant avec formation de peroxyde, portera donc sur des carbones diffC- 
rents selon que le milieu est acide ou alcalin. 

a a 

0 OH 
1 Ii“--C-O--O~ 

14 
- R-CH=CH-C/ 

/OH 

I‘H(R‘) ‘H(R~) 
R--CH-C,H-C, 

0-0-C-R ” 

d 
Les transformations ultdrieures non notCes dans le schCma sont conformes aux 

Nous remercions M. lc D’ F. MOULIN de scs precieux conseils, ainsi que M. le Professeur 

r6sultats des travaux de BUNTON & MINKOFF [ll] et WENKERT & RUBIN [12]. 

A. JACOT-GUILLARMOD de l’int6ri.t qu’il a port6 i ce travail. 

Partie experimentale 4) 

1. DBterminations spectrophotomktriques. - UV. : effectuees par nos soins avec un 
spectrophotombtre UV. RECKMAN, mod& DU. - IR. : effectudcs au BATTELLE MEMORIAL 
INSTITUTE (Gcnkve) nu moyen d’un spectrophotomktre IR. PERKIN-ELMER 125 B double faisceau. 

2. MBthodes analytiques. - 2.1. Dosage des composds peroxydzques (d’aprhs HoRNER & JUER- 

2.1.1. Pour determiner les composts peroxydiques, on ajoutc 2 10 ml d’acide acdtique cristalli- 
sable, successivement 1 ml du melange 8. analyser e t  1 ml de solution saturge de KI. Aprhs 20 min 
de repos ?i la tempirature ordinaire (sous azote), on ajoute 30 ml d’eau distill& et dose l’iode avec 
Na,S20, O,IN. 

2.1.2. Acidc peroxoacdtique. Lcs peroxydcs (exprim& en peroxyde d’acityle) ne rdagissant pas 
B la temperature ordinaire, pendant 10 min, avec le sulfure de phinyle, on les dose comrne suit: 
on ajoute B 10 rnl d’acidc acetique cristallisable, 1 ml du melange B analyser et une quantit6 de 
sulfure de phenyle approximativement Bquivalente aux composCs peroxydiques. A p r b  repos de 
10 min B la temperature ordinaire sous azote, on ajoute 1 ml d’une solution saturde de KI et con- 
tinue comme indiqud plus haut. La diffirence des 2 titrages correspond i l’iode libere par l’acide 
peroxoacetique. 

2.2. Dosage de HCOOH: par gravimCtrie selon AUERBACH & ZEGLIN [14]. VCrifide avec des 
quantitds connues d’acide formique, cette mdthode s’est r6vCl6e cxacte en presence d‘acide ace- 

4) Lcs 17. sont corrig6s. 

GENS [13]). 
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tique, mais non en prksence de composes carbonylcis. Si ces derniers sont prksents, ils doivent &re 
prkalablement 6limini.s par entrainement i la vapeur en milieu alcalin et finalement par extrac- 
tion h l'dther du risidu. Si la solution contient des composks peroxydiqucs, ceux-ci sont dktruits 
par chauffage i reflux pendant li2 h, de nouveau en milieu alcalin. Apris extraction a I'Cther, la 
solution aqueusc est neutraliskc avcc HCl, pour le dosagc de l'acide formique. 

2.3. Dosage d e  la double liaison: par la methode a u  bromate-bromure. 
2.4. Dosage de la  fonction carbonyle: par oximation. 

3. Preparation des produits de dbpart. - Acidc peroxoacCtique: selon les indications de 
I~OUBEN-WISYL [15] ; u-phQnylcrotona1: selon KUHN & MICHAEL [16] ; aldkhyde a-phknylcinna- 
mique: selon ALDER et  coll. 1171. 

4. Oxydations (voir tableau 3). 
4.1. u-phdnylcrotonal ( T V ) .  - 4.1.1. Bssai a :  Ozydation: dans 456 ml de solution acktique con- 

tenant 55,7 g (0,73 mole) d'acide peroxoacdtique et 1,4 g de paroxyde d'acktyle, on introduit en 
15 min. sous agitation, 51 g (0,35 mole) &aldehyde dissous dans 130 ml d'anhyclride acktique. Au 
cours de cette introduction, la temperature du mdlange non rcfroidi s'dlkvc de 15" a 18,5' pour 
atteindre 38,5" au bout de 68 min. Ellc tombe ensuite lentement pour revenir a 30" aprBs 2 h et  
B 23" aprhs 71/, h. L'oxydation est interrompue au bout de 21 h; il n'y a plus alors dans le mdlange 
quc  10% cle l'acicle peroxoacktiquc initial. La quantitk de peroxydes (calcul6e en pcroxyde d'ac6- 
tyle) augmentc constamment a u  cours de la rciaction. Leur concentration finale est de 6.5%. 

Sdparation et identification des constituants I une prcmikre separation est faite par distillation 
sans colonne. IAa tkte (Eb. 37-42"/60 Torr) contient dcs traces de peroxydes, de l'acide acitiquc 
et  dc l'acidc formique. Le cceur (Eb. 58-101°/0,2 Torr) cst rectifid avec une colonne WIDMER. Cela 
permet d'identifier la propiophenonc (0,038 mole), l'aldkhyde n'ayant pas rBagi (0,013 mole), le 
mkthyl-bcnzoyl-carbinol (0,006 mole), l'acide bcnzoique (0,003 mole) et l'ester formique de 
l'Bpoxy-l,2-phCnyl-l-propanol-l (0,106 mole). Ce dernier est obtenu 8. 1'Ctat pur aprhs une nou- 
vclle rectification. Le residu abondant (33 g) contient des esters formiques non saturks. 

4.1.2. Essai b :  pour pouvoir isoler l'knylformiate, on modifie le mode opkratoire dc la fagon 
suivante: on maintient la temperaturc du melange rdactionnel env. 12O, on introduit l'aldkhyde 
en 2 min a u  lieu de 15 et on ne detruit plus les peroxydes par chauffage (cette modification semblc 
Ctre la plus importante). 

Oxydation: dans 717 ml de solution acdtique contenant 80,7 g (1,06 mole) d'acide peroxo- 
acetique ct  2,4 g de pcroxyde d'ac6tylc. on introduit 74 g (0,51 mole) d'aldChyde en 2 min, sous 
agitation et an refroidissant 8. 12" pendant toute I'oxytlation. Elk est interrompue aprks 451/, h;  
le mdlange conticnt 8. ce momcnt 14,8% cle l'acide peroxoac6tique initial. La quantitk de pero- 
xydes augmente constamment au cours de la rCaction. Leur concentration finale est de 3,3%. 

Shparation et identification des constituants: Le melange r6actionnel est distill6 sous pression 
r6duite. La fraction dc tkte (distillant i 4546"/50-41 Torr, 49"/26 Torr ct 3546"/14 Torr) con- 
tient : acidc formiquc, peroxyde d'acetyle, acide peroxoacetique, anhydride acetique et  surtout 
cle l'acide ac6tique. La distillation est poursuivie h 52-103O/10 Torr et 85-110°/0,2 Torr sans co- 
lonne. Le rBsidu n'est que de 6 g. 

T,a fraction dc cceur est rectifiie 8. la colonne WIDMER et ABEGG, ce qui permet d'isoler la 
propiophknonc (0,075 mole) et les esters formiques dc la propiophCnone Bnolisdc (0,162 mole) e t  
du dpoxy-l,2-phknyl-1-propanol-1 (0,147 mole). 

Propzophdnone: identifiCe par semicarbazone: F. 170,5-171,5°/6thanol (litt. : 174') e t  dinitro- 
2,'4-plii.nylhydrazone : F. 190,5-191,5"/dthanol (litt. : 191") ; pour ces deux d6rivi.s, on n'observc 
pas de depression du F. clu melange avec un Cchantillon authentique. 

Ester formique de lapropiophdizone dnoZis4c: Eb. 112,4"/11,5 Torr; di196 = 1,0773, ng = 1,5368. 
Spectre UV.: A,,, 236 nm (log E = 4,04). Spectre IR.: 1730-1750 cm-l (fonction ester G O ) ,  
1680 em-l (C,=C conjuguke avcc un cycle aromatique), 3030 em-l (C&- cycle aromatique). 

C,,H,,O, (162,18) Calc. C 74,05 H 6,22% Tr. C 72,88 H 6 3 x 5 )  

PM 162 (acidimcitrie aprks hydrolyse) ; 163 (dosage de HCOO-) ; 161 (dosage bromom6trique 
dc bd doublc liaison). 

5, T.cs analyses Gltmcntaircs furent faites par le D' EDER 8. 1'Ecole tle Chimic, Universitk tle Genhve. 
___ __ 
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Tableau 3. Re'sumQ des essais d'oxydation 

I I1 I11 IVa IVb V VI 

Composition du mdlange rbactionnel : 
Quantit6 d'ald6hyde initial en g 
Quantit6 d'aldehyde initial 

Quantit6 d'acide peroxoacetique 

Quantit6 d'acide peroxoacetique 

Concentration de l'acide peroxo- 

Rapport des moles : ald6hydel 

98 

en mole 1 

en g 160 

en mole 2.1 

acetique en yo 14,3 

acide peroxoac6tique 1/2,1 
Pcroxydcs (d'acetyle) en g 4s 
Peroxydcs (d'ac6tyle) en yo 0,4 
Volume d'anhydride acitique 

ajout6 en ml 120 

DurQe: 
d'introduction de l'aldehyde 

totale de la reaction en h 

Telzeur finale e n :  
acide peroxoac6tique en g 4s 
acide peroxoacetique cn yo 0.4 
peroxydcs (d'ac6tylc) en g 36,2 
peroxydcs (d'acCtyle) en yo 2,7 

Destructioiz thermique 
temperature ["C] 80 
durCe en min 20 

Teneur aprds destructzon thermique en: 

en min 15 
22 

acide pcroxoac6tique en g 1 2  
acide peroxoac6tique en yo 0s 

peroxydes (d'acetyle) en Yo 1,1 
peroxydes (d'acityle) en g 15,3 

70 

1 

160 

2,1 

15.2 

1 /2,1 
5,3 
O S  

50 

10 
46% 

20 
1,7 
21,o 
13 

110 
105 

traces 
0 
0 
0 

63 51 74 

0,75 0,35 0,51 

97,2 55,7 80.7 

1,28 0,73 1,06 

13,9 12.2 11.3 

1/1,71 lj2.1 1/2,1 
1,4 1,4 2,4 
0 2  0,3 0,3 

20 130 150 

2 15 2 
23 21 45l/, 

6 5,4 12 
0,74 0,9 1,3 
12,O 41,5 31,l 
1,5 6,5 3,3 

80 110 - 

30 15 - 

0 0,5 - 

0 0,l - 

0 2,5 - 

0 0,4 - 

82,6 

0,57 

90,2 

1,19 

8.5 

l/ZJ 
6.4 
0.6 

112 

3 
72 

19 
IS 
35.2 
2,8 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

Ester formique d e  l 'e'poxy-l,2-phe'nyl-I-propa~~ol-l: Eb. 142,7"/12,5 Tori,; izi13' = 1,1475, ng = 

1,5245. Spectre UV. : %,,,, [nm (log F ) ]  279 (2,95) ; 240 (4,03). Spectre IR. : 1710 cm-l (fonction 
ester C=O) et 3030 cm-l (C,H,-cycle aromatique). 

C,,H,,,O, (178,18) Calc. C 67,40 H 5,66y0 Tr. C 67,34 H 5,82% 
P M  178 (hydrolyse et acidimetrie); 176 (dosage de HCOO-). 
Dans cette oxydation, l'ald6hyde est entitxement oxyd6; on remarque l'absence d'acide ben- 

zoique et de l'aldehyde de depart. 

4.2. Me'thyZ-Z-pent~ne-Z-ul ( I ) .  Oxydation et premiere distillation selon 1.1. La fraction de 
tetc, rcdistillee sur colonne VIGREUX de 150 cm, fournit de l'acide acktique, de l'acide formique 
et de la methyl-propyl-c6tonc (0,215 mole). Cette derni&re est s6par6e du distillat par extraction 
A 1'6ther aprhs alcalinisation. Elk  est s6chCe et distillee sur colonne VIGREUX: Eb. 101-102"; 

Ctlianol dil. (litt.: 142"). 
d20 - 0,8090 (litt. : Eh. 100,9-101"; = 0,8089) ; dinitro-2,4-ph6nylhydrazone: €7. 139,5-141"/ 

64 
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Dans le residu de la premiere distillation, le formiate d'Lpoxy-2,3-pentyl-2 est sCpar6 avec un 
rendement de 34%. 11 est rectifie & la colonne d'ABEGG. Eb. 61-61,5"/9 Torr; d:' = 1,0328, n b  = 
1,4173. Spectre UV.: J.,,, 286 nm (log E = 1,44). Spectre IR.: 1710-1730 (fonction ester C=O). 

C,H,,O, (130,14) Calc. C 55,37 H 7,75y0 Tr. C 55,31 H 7,91y0 

PM 130 (acidim6trie apres hydrolyse); 132 (dosage de HCOO-). 
Par hydrolyse de cet ester on obtient de l'acide formique et la pentanol-3-one-2, qui a C t C  isol6e 

par extraction B l'dther h partir de la solution aqueuse alcalinisde: Eb. 80-81"/64 Torr; dz2 = 
0,9627, n g  = 1,4212 (litt. : Eb. 63-64'/35 Torr; d:7,6 = 0,9722). Dinitro-2,4-phBnylhydrazone: 
F. 272-273"/tolubne; semicarbazone: F. 216-217"/eau. Pas de depression du F. du melange avec 
des Bchantillons authentiques. Le dosage de l'hydrogene actif selon ZEREWITINOFF conduit au 
PM 98 (calcul6 102). L'oxydation de cette a-hydroxy-ci.tone par l'acide periodique conduit k 
l'acide ac6tique e t  au propanal (dinitro-2,4-phCnylhydrazone: F. 153-154'/6thanol dil. ; pas de 
depression du F. du melange avec un tchantillon authentique). 

4.2. Crotonal (11). Oxydation selon 4.1.1. Pendant la destruction thermique, quelques gouttes 
d'un liquide incolore distillent. Elles sont recueillies dans une solution alcoolique de chlorhydrate 
de dinitro-2.4-ph6nylhydrazine. I1 se forme quelques cristaux d'une dinitro-2,4-phCnylhydrazone 
orangee e t  d'unc autre rouge (probablement les derives du crotonal e t  du propanal). 

On distille ensuite le liquide avec une colonne VIGREUX de 150 cm. La premikre fraction con- 
tient: l'acide acbtique, l'acide formique et  le crotonal n'ayant pas r6agi (13% - dose par oximation, 
par bromom6trie de sa double liaison et  par son derive hydrog6nosulfitique). Le r6sidu (67,s 9). 
qui cristallise lorsqu'on le conserve h - 16" pendant une nuit, contient : 28% d'acide crotonique 
(dose par bromometrie de sa doubIe liaison), 11% d'acidc lactique et 31% d'acide formyllactique. 
Aprks saponification l'acide lactique total (librc et sous forme d'ester formique) est dose selon 
CASAS LUCAS [18] (oxydation par Ce(SO,),, en acetaldehyde qui est dose). Le dosage de HCOO- 
permet de calculer la quantit6 d'acide formyllactique prescnt ; l'acide lactique est calcule par diff6- 
rence. On v6rifie ces r6sultats en distillant le mClange; l'acide crotonique et l'acide formyllactique 
sont ainsi obtenus k 1'6tat pur. Ce dernier a les constantes suivantes: Eb. 114,5-115,5"/9 Torr, 
F. 76,5-77,5"/toluBne (litt. Eb. 120-121°/13 Torr; F. 78"/benzkne). En outre, l'analyse centesimale 
et l'hydrolyse suivie d'oxydation par l'acide periodique et identiiication de l'ac6taldChyde form6 
ont confirm6 qu'il s'agit bien d'acide formyllactique. Pour cn avoir la certitude, nous avons traPt6 
dans nos conditions expdrimentales, un m6lange des acides formique et lactique, par l'anhydride 
acitique en solution acbtique. Nous avons effectivement retrouvC dans les produits de reaction 
le m&me acide formyllactique. 

4.3. Alde'hyde tigliqwe (111). Oxydation et premiere distillation selon 4.1.1. Malgre des distilla- 
tions successives B l'aide de colonnes VIGREUX et  WIDMER, on ne peut pas isoler l'ester formique 
de la rnethyl-6thyl-cBtone Bnolisk, car il se trouve en trop petites quantites (0,011 mole - quantitk 
d6celBe par dosage de l'acide formique lib6rCe) B c6t6 d'ald6hyde n'ayant pas rBagi (0,091 molc). 

Par distillation de la fraction Eb. 63-105"/72-65 Torr avec une colonne ABEGG, on sBpare 
0,176 mole d'acdtoZnne (Eb. 66'147 Torr, semicarbazone F.instant. 194"/6thanol dil. ; l'oxydation de 
cette a-hydroxy-c6tonc par l'acide periodique conduit k l'acide acetique e t  B l'ac6taldChyde : dini- 
tro-Z,4-ph~nylhydrazone F. 147-148'/6thanol; pas de depression du F. du m6lange avec un Bchan- 
tillon authentique) e t  0,095 mole de formiate d'kpoxy-2,3-butyl-2: Eb. 83-83.4"/47 Tom; di2 = 
1,0636, n 3 6  = 1,4116. Spectre UV.: I , ,  284 nm (log E = 1,33). 

C,H,O, (116.11) Calc. C 51,71 H 7,00% Tr. C 51.77 H 7,14% 

PM 116 (dosage acidim6trique aprbs hydrolyse) ; 118 (dosage de HCOO-). L'oxydation avec 
HIO, donne CH,COOH et  acetalddhyde (dinitro-2,4-phBnylhydrazone : F. 147-14E0/6thanol; 
litt.: F. 147"). 

L'acide tiglzque form6 ne reprisentc que 0,025 mole. 
4.4. A ldkhyde cinnamiqzce ( V )  . Oxydation selon 4.1 .l. 
4.4.1. Aprk Bliminatiwn de l'acide formique, de l'acide acBtique et  de l'anhydride acdtique 

par distillation B 45,2-57,5"/64 Torr avec une colonne VIGREUX de 150 cm, le fractionnement du 
reste du melange reactionnel permet d'isoler les produits suivants : 

1 % de benzaldihyde [dinitr0-2,4-phBnylhydrazone F. 236-237"/acBtate d'Cthyle (litt. : 237a)] ; 
32% d'acide manddliqwe (F. 119,5-120,5"/tolu~ne; pas de depression du F. du melange avec 

un Bchantillon authentique) ; 
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45% de formiate de styryle: Eb. 105-106"/11 Torr, 69-70"/0,6 Torr; F. 20,8"/tolu6ne, d y  = 
1,1020, n21*6 = 1,5642. Spectre UV.: I,,, [nm (log&)] 294 (3.19); 257 (4,26). Spectre IR.: 1730cm-1 
(fonction ester C=O), 1655 cm-l ( G C  conjuguee avec cycle aromatique), 3010-3040 cm-I (C,H,- 
cycle aromatique). 

C,H,O, (148,15) Calc. C 72,10 H 5,44% Tr. C 72,89 H 5,58y0 
PM 149 (acidimktrie apres hydrolyse) ; 149 (dosage de HCOO-) ; 149 (dosage bromomdtrique 

de la double liaison). Identification du phdnylacBtald6hyde obtenu par hydrolyse du formiate de 
styryle: dinitro-Z,C-ph6nylhydrazone F. 120,5-121,5°/6thanol (litt. : F. 121"). 

14% dc formiate d'dpoxy-l,2-phdnyl-2-6thyl-l: Eb. 136-138"/11 Torr; dis = 1,1954, ng = 
1,5120. Spectre UV. : I,,, [nm (log E)] 288 (251) ; 279 (2,61) ; 268 (264) ; 261 (2,63) ; 239 (352). 

P M  163 (acidimgtrie aprhs hydrolyse); 166 (dosage de HCOO-). Donne le benzaldehyde et 
l'acide formique par oxydation h l'acide periodique. 

4.4.2. Oxydation du formiate de styryle. Une solution de 39 g (0,27 mole) de formiate de styryle 
dans 54 ml d'anhydride acktique est introduite en 2 min dans 257 ml d'une solution acdtique de 
21,l g (0,28 mole) d'acide peroxoacetique et 1,3 g de peroxyde d'ac6tyle. Apres 24 h k 9-10" le 
melange contient encore 4,O g de peroxoacide & c6t6 de 10,7 g de peroxydes. Par distillation frac- 
tionnee on obtient6) : 4.8 g (0,104 mole; 39,4y0) d'acide formique; 2.9 g (0,027 mole; 10,4%) de 
benzaldbhyde; 16,6 g (0,112 mole; 42,3%) de formiate de styryle; 4,2 g (0,026 mole; 9,7%) d'ester 
formique d'dpoxy-l,2-ph6nyl-2-6thanol-l e t  12,2 g (0,080 mole; 30,3%) d'acide mandelique. Seuls 
57,7% du produit de depart ont Bt6 oxydCs, car l'dpoxyformiate s'hydrolyse facilement et la vi- 
tesse d'oxydation de l'ald6hyde mandelique ainsi form6 est plus grande que celle du formiate de 
styryle. 

4.5. Aldthyde a-phtnylcilzlzamipue ( I V ) .  Oxydation selon 1.1. L'acide formique, l'acide ac6- 
tique et l'anhydride acktique sont Bliminks par destillation avec une colonne VIGREUX de 150 cm. 
Le fractionnement est ensuite realis6 3. I'aide d'une colonne VIGREUX de 20 cm. Lc rendement en 
ester forwique de la phdnylacttone dnolisde est le plus important (52%) dc tous ceux qui sont obtcnus 
lors des oxydations effectudcs. Aprk rectification avec une colonne ABEGG, Ie produit a les cons- 
tantes suivantes: Eb. 122,5O/10 Torr; di0 = 1,0778, n s  = 1,5444. Spectre UV.: I,,, 241 nm (log 
E = 4,17). Spectre IR. : 1710-1740 cm-l (fonction ester G O ) ,  3010-3030 cm-l (C,H,-cycle aro- 

C,,H,,02 (162,18) Calc. C 74,05 H 6,22% Tr. C 72,45 H 6,45y0 
P M  162 (acidimetrie apres hydrolyse) ; 163 (dosage de HCOO-) ; 162 (dosage bromomktrique 

de la double liaison). Identification de la phtnylacdtone form6e par hydrolyse de l'ester: dinitro- 
2,4-phinylhydrazone F. 151-152°/6tha.nol (litt. : F. 154-155") et semicarbazone F. 182-183"/ 
6thanol dil. (litt. : F. 184-185'). 

Le formiate d'ipoxy-2,3-$hdnyl-3-propyl-2 est obtenu avec un rendement de 18% : Eb. 134'1 
10 Torr; d: = 1,0743, ng = 1,5429. Spectre UV.: I,,, 242 nm (log E = 3,30). 

C,,H,,O, (178,18) Calc. C 67,40 H 5,66% Tr. C 66,90 H 5,73% 
P M  177 (acidimktrie apres hydrolyse; la presence de HCOO- est v6rifiie qualitativement). 

L'oxydation avec l'acide periodique donne de l'acide acCtiquc et du benzaldihyde [dinitro-2,4- 
phknylhydrazone F. 236,5-237,5'/acCtate d'6thyle (litt. : 23771. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Oxydation cr,p-ungesattigter Aldehyde mit Peroxoessigsaure in Eisessig wurde 
untersucht. 

Wahrend bekanntlich bei derartigen Reaktionen in alkalischem Milieu der ent- 
sprechende Epoxi-aldehyd erhalten wird, fuhrt die Reaktion in saurem Milieu zu 
andern Produkten : erst schiebt sich ein Sauerstoffatom zwischen die Doppelbindung 
und das Carbonyl-C-Atom unter Bildung eines Enylformiats, und dann wird die 
Doppelbindung epoxiliert unter Bildung eines Epoxialkylformiats. Bei beiden 
Schritten treten Peroxide als Zwischenprodukte auf. 

Institut de Chimie, UniversitC de Neuchgtel 
Rendements calcul6s par rapport au formiate de styryle initial. 



1012 HELVETICA CHIMICA ACTA 

BIBLIOGRAPHIE 
[l] N. PRILESCHAJEW, Chem. Zbl. 1917 I, 1281; J. COLONCE, E. LE SECH & R. MAREY, Bull. 

SOC. chim. France 7956, 813; A. A. KAUFMANN, Chem. Zbl. 7930 11, 1441; 1937 I, 1170. 
[2] G. B. PAYNE, J. org. Chemistry 25, 275 (1960). 
[3] G. B. PAYNE, J. Amer. chem. SOC. 80, 6461 (1958). 
[4] G. B. PAYNE, J. Amer. chem. SOC. 87, 4901 (1959). 
[5] C. SCHAER, Helv. 47, 560 (1958); 47, 614 (1958). 
[6] P. KARRER & F. HAAB, Helv. 32, 950 (1949). 
[7] C. SCHAER, Helv. 47, 619 (1958). 
[8] G. B. PAYNE, J. org. Chemistry 26, 250 (1961). 
[9] E. WEITZ & A. SCHEFFER, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 2327 (1921). 

[lo] J. BOESEKEN & A. KREMER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 827 (1931); J. BOESEKEN & 

[ l l ]  C. A. BUNTON & G. J. MINKOFF, J. chem. SOC. 7Y49, 665. 
[12] E. WENKERT & M. RUBIN, Nature 770, 708 (1952). 
[13] L. HORNER & E. JUERGENS, Angew. Chem. 70, 267 (1958). 
[14] F. AUERBACH & H. ZEGLIN, Z. physikal. Chem. 703, 161 (1922). 
[15] HOUBEN-WEYL, clMethoden der organischen Chemier, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1952, 

1161 R. KUHN & J. MICHAEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 1126 (1938). 
[17] J. F. CASAS LUCAS, Chem. Zbl. 7955, 5862. 
[18] K. ALDER, J. HAYDN, K. HEIMBACH & K. NEUFANG, Liebigs Ann. Chem. 586, 121 (1954). 

A. L. SOESMAN, ibid. 52, 874 (1933). 

vol. 8, p. 41. 

Erratum 
Helv. 48, 1790 (1965), Abhandlung Nr. 190 von I. MOLNAR & TH. WAGNER- 

JAUREGG, Zusammenfassung, zweite Zeile von unten, lies (SD 709) anstatt (SD 25). 
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