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Isomérisation et oxydation du trans-phyténal™

Summary

t-Phytenal is isomerised and oxidised in solution under var-
ious conditions. In CCl,, rapid isomerisation to the cis form
occurs. Oxidation proceeds through a Baeyer-Villiger me-
chanism, followed by epoxidation and rearrangement of the
epoxyformiate to the aldehydo-formiate. Specific oxidations
with p-nitroperbenzoic acid and H,0,/NaOH yielded reference
products which enabled determination of this reaction mecha-
nism from t-phytenal to its last oxidation step, phytone.

Au cours de travaux sur des dérivés du phytol (1,2),
nous avons remarqué l’'isomérisation partielle en cis-
phyténal 2, du trans-phyténal 1 en solution dans le
tétrachlorure de carbone (CCl;). Ultérieurement, des
phénomeénes d’oxydation ont lieu si la solution est lais-
sée a I'air. Par chromatographie préparative en phase
vapeur (CPPV), un composé d’oxydation d’indice de
rétention (1k) déterminé selon KovArs (3) de 2040, 3,
puis des produits de coupure, se forment lentement. Afin
d’élucider ces phénoménes, nous avons effectué des ré-
actions d’oxydation dans différents solvants et diverses
conditions. L’évolution a été suivie par chromatographie
en phase vapeur (CPV) qui permet Iobtention directe
des pourcentages relatifs des constituants des mélanges
réactionnels. Cette analyse comparative conduit a des
résultats précis et reproductibles, mais ne peut tenir
compte de la présence éventuelle de polyméres.

* Regu le 27 juillet 1970.

Pour bien déterminer la structure des composés isolés,
nous avons préparé des composés de référence grice
a des réactions mieux contrdlables: action de I’acide
p-nitroperbenzoique et de I’eau oxygénée en milieu
alcalin sur le trans-phyténal.

1. Etude en I’absence d’agent d’oxydation autre que Pair

Les différents résultats sont schématisés dans le
tableau I. On remarque tout d’abord que dans CCl,,
I’isomérisation de 1 en 2 (suivie par CPV et RMN) a lieu
méme a l'obscurité et sous azote (n° 8) et qu’elle s’ac-
compagne d’une évolution du pH qui passe de 5 a 1 en
48h**. L’équilibre trans/cis 2 :1 est rapidement atteint
(n°® 7, 8); ensuite en présence d’air, la solution brunit.
Dans la deutérochloroforme (solution utilisée pour des
spectres de RMN) (n° 18) le chloroforme (n°17), I’éther
de pétrole (n° 14), ou lorsque le trans-phyténal est laissé
sans solvant (n° 1,5) on ne constate pas d’évolution de
ce genre.

** Une électrode de tungsténe aurait mieux convenu pour ces mesures
en milieu anhydre mais les résultats donnés par le papier pH, la
mesure de 1'absorption de soude pour conserver le pH de départ
et les résultats fournis par I’électrode de verre plongée dans la
solution de CCl, préalablement saturée d’eau, ont tous confirmé
I'évolution qualitative de ce phénoméne.
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