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Recherches sur I'oxydation de I'éthyl-2-hexénc-2-al et
de quelques aldéhydes apparentés,
Oxydation par I’hypochlorite de sodium

Malgré un exccllent pouvoir oxydant I'hypochlorite de sodium, et de fagon
générale les hypohalogénites, n'ont pas été fréquemment employés pour Voxy-
dation des aldéhydes. A part les méthodes utilisées dans la chimie des sucres
pour la transformation des aldoses en acides aldoniques?!), nous n'avons tronvé
qu'one mention de Pemploi d’hypohalogénites pour I'oxydation de la fonction
aldéhyde. 1l s'agit de brevets frangais?) et allemand?) traitant de Poxydation

) R, Willstiitter & G. Schudel, Ber. deutsch, chem. Ges. 51, 780 (1918).
%) Brevet frangais 682.471; Chem. Zbl. 1930, 11, 1441,
3 ID.R.P. 528.50G; Chem, £Db1. 1931, 1T, 1923.
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du crotonal par I'hypobromite avec formation de 90%, d’acide méthylglycidi-
que. Ssuknewilsch & Tschlingarjan?) ont bien étndié 1'oxydation d'aldéhvdes
saturés par '’hypochlorite de calcium, mais leur but était de déterminer si
I'isobutanal, le botanal, le propanal et 'éthanal étaient générateur de chloro-
forme par cette oxydation.

Bien qne ne concernant pas l'oxydation proprement dite, it faut cependant
signaler le-brevet allemand 559.3298) concernant 1'addition de 1acide hypo-
chloreux sur la double liaison du crotonal avec formation d'un dérivé hydroxyté
en position 2 et chloré en position 3. La méme réaction est signalée avec
I'acroléine®).

L’oxydation de 1'éthyl-2-hexéne-2-al n'a fait 'objet que de dCU\ communi-
cations, celle de Kadiera™ ct celle d'Andrey®). Ces denx études mettent en
évidence la difficulté d’obtenir un acide correspondant i 1'aldéhyde de départ
sans une dégradation de la molécule.

Nos essais préliminaires ont montré que les conditions les plus favorables
consistaient dans Voxydation de V'aldéhiyde 4 la températore ordinaire avec
une solution environ n. en hypochlarite de sodium et environ 0,5-n. en sonde
caustique libre. Nous avons choisi cette température aprés que des essais 2
60° curent montré gue la réaction aboutit anx mémes résultats et que cette
température élevée favorise la formation de chlorate. La présence de soude
caustique libre assure une réaction en milieu alcalin, malgré la formation
d’acides organiques.

Pour obtenir une transformation aussi compléte que possible de 1'atdéhyde
en produits acides, il est nécessaire d’opérer avec un grand excés d'oxydant:
rapport oxydantfaidéhyde 3/1 au minimum. Les oxvdations effectuées avec
un rapport oxvdantfaldéhyde plus petit sont caractérisées par la per51stance
d’'aldéhyde de départ inchangé.

Dans les conditions décrites ci-dessus {voir également ta partie expérimen-
tale} I'oxydation de 1'éthyl-2-hexéne-2-al se fait de la maniére snivante:

L’action oxydante de I'hypochlorite de sodium se porte d’abord sur la
double liaison de 'aldéhyde. Ce premier stade donne naissance 4 un aldéhyde
a pont é€poxy «-ff; il s’agit 14 d'une nouvelle famiile de composés et 1'éthyl-
2-époxy-2-3-hexanal est le premier terme de cette série & avoir été isolé. Nous
reviendrons dans une prochaine communication sur la préparation et les pro-
priétés de ces composés. _

La preuve de la constitution de V'époxy-aldéhyde a été faite par réduction
par LiAlH,; on obtient un mélange de glyeols o et # faciles & identifier. L'époxy-
aldéhyde formé est trés réactif; sa fonction aldéhyde cst facilement oxydée en
fonction carboxyle. Parallélement 4 la formation d’époxy-aldéhyde il v a

4 J. Ssukmnewitsch & A. Tschlingarian, Ber. deutsch. chem. Ges. 68, 1210 (1935);
69, 1537 (1936}).

5 D.R.P. 559.329; Chem. Zbl. 1933; I, 2608.

%) XK. Waldmann & V. Prey, Chem, Abstr. 49, 13899d (1255).

7) V. Kadiera, Chem. Zbl. 1904, 1, 1400.

8 P. Andrsy, Thése, Neuchitel 1952

Sh
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addition d’acide hypochloreux sur la double liaison de Paldényde. On peut
envisager la formation d’acide hypochloreux par hydrolyse de la sclntion oxy-
dantc ct par la présence d'acides organiques snsceptibles de modifier locale-
ment le pH. L’aldéhyde a-chloré f-liydroxylé formé est oxydé facilement en
acide correspondant. La formation de dérivé a-hydroxylé et f-chloré est aussi
possible, bien que I'addition du chlore en « soit la réaction prépondérantc®)®).

L'action des ions hydroxyles du milien réactionnel sur I'acide glycidique
d’'unc part, et sur 'acide chloré et hydroxylé d’autre part aboutit 4 la forma-
tion d’acide dihydroxyld®). Ainsi les produits de Poxydation a Eb. élevé sont
un mélange de cesacides. On peut schématiser cette premiére phase comme suit:

o ‘
R~CH=C—C7 R = Cli,—CH,—CH,—
/ 1'1’ N R'=CH;—CH,—
fc\
h /0
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I ™SOH
R’

Ce schéma repose sur 'observation des faits suivants: I est possible d'isoler
dans la fraction neutre env. 2%, d’époxy-aldéhyde. La présence du pont époxy-
auvgnente la réactivité de la fonction carhenyle — U'époxy-aldéhyde est réduc-
teur dn Fehling a froid —; ¢’est pourquoi {'époxy-aldéhyde ne constitue quun
terme de passage. Il en est de méme pour 'aldéhyde hydroxylé et chloré.
Nous avons tenté d’obtenir ce dernier composé par addition d’acide hypo-
chloreux sur [a double liaison de 1'éthyi-2-hexéne-2-al. Malheureusement Ic
produit ohtenu est labile, il se décomposc 4 la température ordinaire avec perte
d’acide chlorhydrique.

La saturation de la double liaison, telle que nous venons de I'exposer, doit
&tre la réaction primaire précédant I'oxydation de la fonction carbonyle. L’ab-
sence presque compléte d’acides éthyléniques confirme ce point de vue (voir
partic expérimentale).

" Le traitement du mélange par de la soude caustique Z-n. (16 h & I'ébullition) conduit
exclusivement & la formation d’acide dihydroxylé.
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11 n'a pas ¢té possible de séparer le mélange des acides & pomt d’ébailition
glevé en ses consfituants, 11 a falln recourir & 'emploi de la soude caustique
pour le transformer exclusivement cn acide dihydroxylé, La présence d'éthyl-
2-hexanc-diol-2, 3-oique avant cette opération a cependant pu étre démontrée.
L’acide dihydroxylé a été identifié indirectement par oxydation au moyen
de Tacide periedique; il se forme du butanal et de I'acide méthylpyruvique,
identifiables par les moyens usuels (dinitro-2,4-phénylhydrazoncs).

1.’action exydante de 'hypechleorite de sodium ne se limite pas 4 T'oxyda-
tion de I'aldéhyde, mais clle se porte également sur les différents produits
issus de la réaction. Aiusi l'acide dihydroxylé subit une décarboxylation oxy-
dative ct donne naissance a 'heptancl-4-one-3, Cette dégradation n'est que le
prenvier ierme d'une série conduisant finalement 4 des acides plus stables dans
les conditions d'oxydation. 1.a décarboxylation que nous avons réalisée pour
I'éthyl-2-hexanc-diol-2, 3-oique (voir partie expérimentale) montre qu'on peut
étendre aux acides ¢,f-dihydroxylés a-ramifiés les constatations faites anté-
ricurement, par Markownikoff'®), Bossehen & Verkadel) ct Machimann!®)
dans lo cas des acides a-hydroxylés ramifiés en . Dans nos oxydations de
I'éthyl-2-hexéne-2-al, nous n'avons pu mettre en évidence I'heptanol-4-one-3,
mais uniquement les produits dc sa dégradation facilement isolables: lcs
acides butyrique et propionigue. '

Conformément aux travaux déji ciids®)®), I'oxydation de I'éthyl-2-hexéne-
2-al doit donner "acide a-chloré et f-livdroxylé, Cependant il est fort probable
qu'il sc forme également l'acide f-chloré a-hydroxylé. La décarboxylation oxy-
dative de ce dernier serait génératrice de la chioro-4-heptanone-3, que nous
avons effectivement isolée dans nos oxydations.

A ce premier stade dec la dégradation il faut encore signaler la présence
d’une autre cétone en C,, I'éthyl-butyi-cétone. Elle pourrait provenir de la dé-
carhoxylation de I'acide glycidique. Les décarboxylations de ce type sont en
général faites 4 température élevée (130-160°), cependant Isler et coll 1)
signalent un exemple o la véaction est faite A froid. Ce n'est pas dailleurs la
scule explication possible de la formation de cette cétone. L'oxydation de
I'éthyl-2-hexéne-2-al par intercalation d’un atome d’oxygéne entre Je carbone
porteur de la fonction carbonyle ct celui poricur de la ramification conduit a
la formation d'un ester formique. L’hydrolysc de cef cster donne également
de I'éthyl-butyl-cétone. Ce mode d’action est illustré par I'oxydation de I'aldé-
liyde par P'acide peracétique; il fera 'objet d'une prochaine communication..

Les différentes cétones en C, formdes subissent aussi Voxydation et donnent
les fermmcs ultimes de la dégradation, a savoir les acides a-hydroxybutyrique,
butyrique, propionique, acétique et formique. Clest I'heptanol-4-one-3 cn
dquilibre avee les cétones chlorées correspondantes, grice an milien réac-
tionnel, qui deit étre le point de départ principal de ce stade de la dégradation.

1M 1. Markownikoff, Liebigs Aun. Chem. 153, 235 {1870).

1) J. Boescken & P. E. Verkade, Chem. Zbl. 1917, 1, 849,

12} H. Machimann, Arbeiten Pharm. Inst. Univ. Berlin 11, 107 (1914).
13) 0. Ister et coll., Helv. 30, 1911 {1947).
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Nous supposons que par unc oxydation semblable 4 celle provoquée par 1'acide
periodique, la cétone est coupée et donne unc molécule de butanal ct une
molécule d’acide propionique, le butanal donnant par oxydation ultérieure,
d’unc part de l'acide butyrique et d'autre part de I'acide ¢-hydroxybutyrique.
Nous avons pu contréler expérimentalement que, dans les conditions ol nous
opérions, le butanal est générateur d'environ 15%, d'acide e-hydroxybutyrique.
A partir de I'acide bityrique, la méme réaction ne se fait que dans des propor-
tions trés faibles, environ 29. Conformément a ce qui a été déja ohservé,
Pacide g-hydroxybutyrique peut s'oxyder en donnant naissance, soit a de
l'acide acétiquel®), soit & de I'acide propionique?®).

Le role joud par I'éthyl-butyl-cétone dans la formation des produits finals
de la dégradation est moins important. L'oxydation de la cétone par I'hypo-
chlorite de sodium donne, comme produits de dégradation, de 1"acide acétique,
de l'acide butyrique et du chloroforme (0,4 mole de cétone fournit 0,11 mole
d’acide acétique, 0,06 mole d'acide butyrique et 0,05 mole de chloroforme;
voir partic expérimentale). Il est certain que la présence de I'éthyl-butyl-cétone
dans nos réactions n'est pas étrangére i la formation de chloroforme,
que neus avons constatée, On sait depuis Lichenl®) que toutes les méthyl-
cétones, de méme que les molécules comprenant le groupe —CHOH-CH,,
donnent, par oxydation 4 I'hypoiodite, un acide possédant un carhone de moins
que le composé de départ, et de I'iodoforme, Cette régle cst encore valable dans
le cas des oxydations par 'hypobromite et par 'hypochlorite. Par conséquent,
I'éthyl-butyl-cétone doit subir une oxydation en position 2 pour fournir
l'intermédiaire engendrant le chloroforme.

Dans nos oxydations nous avons également isolé de l'acide formique,
Comme toutes les oxydations (acide butyrique, acide acétique, butanal) que
nous avons réalisées dans l'intention de préciser des points particuliers du
mécanisme de réaction en étaient génératrices, il est difficile d'en préciser la
provenance. L’acide formique ne constitue lni-méme qu'un terme inter-
médiaire, puisque, comme il est facile de le vérifier, il est oxydé par I'hypo-
chlorite de sodium.

1. Oxydation de I'éthyl-2-hexéne-2-al 17},

L'aldéhyde fraichement distillé (100 g:; 0,79 mole) est introdnit gonite & gontte
(duréc 1 h 30) dans la solution oxyvdante vigonreusement agitée. L'oxydant est constitud
par 3 1 d’hypochlorite de sodium i-n. (f = 1,06; 3,13 moles) environ 0,5-n. en soude
caustique libre. I'agitation de la masse réactionnelle est poursuivic aprés i'introduction de
T'aldéhyde; il est nécessaire de refroidic légérement ponr maintenir la température de la
masse aux environs de 15°. La réaction est abandonnée 4 la température ordinaire apreés
8 h de contrdle. Aprés 24 h l'otvdant est presque totalement consommé {solulion env,
0,05-n. en oxydant); I'excés est détruit par addition d’hydrogénosulfite de sodium.

18) W, Markownikoff, Liebigs Ann. Chem. 176, 3090 {1875}

¥y E. J. Witzeman, Chem. ZU1. 1926, 1, 2566. .

18) 4. Lieben, Licbigs Ann. Chem. Supp. 7, 218 (1870-1872).

1) Les F. ont été déterminds sur bloc Kofler ot sont corrigés. Les analyses (semi-
micromdéthode) ont été effectucdes par nos soins, -



La solution alcaline abtenne est sonmise 4 une extraction continue 3 'éther {fraction
neutre), Aprés séparation do Ja fraction neuntre, la solution aqueuse est acidifiée par
l'acide sulfurique {dégagement de COy) ct extraite a la continue {{raction acide).

Fraction neutre, L'élimination de Véther de la fraction neutre entraine une partie dn
chloroforme malgré l'emploi d'une colonne Vigrewx de 30 cm. La distillation permet en-
suite d'isoler 0,5 g de chloroforme (identifié par transformation en phénylcarbylamine).

Le reste de la fraction neutre est traité par une solution aqueuse concentrée d'hydro-
génosnifite de sodium. Le composé ayant réagi est régénéré, A 50°, par une solution con-
centrée de carbonate de sodium; i est alors extrait par I'éther et distillé. Eb. 62°-63°/9Torr,
dfo = 0,938, n})g = 1,4307, Obtenu 2 g. 11 s'agit de 1'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal, dont
I'identification et les propriétés seront décrites dans nne communication consacrée anx
époxy-aldéhydes.

Les produits qui n'ont pas réagi avec 'hydrogénosulfite sont séchés sur sulfate de
sodium et distillés sous vide, La distillation sur colonne Vigreux de 8 ¢cm donne deux
fractions, a) Eb, 60°~70%9 Torr, b} Eb. 70°-85°/9 Torr, ct un résidue.

La fraction a} redistillée (2 g) présente les propriétés suivantes: Eb, 60°-63°9 Tom,
di“ = 0,922, n})‘? = 1,4380. 11 s’agit d'un produit chloré, réducteer i froid du soluté de
Fekling. Pour son identification, ce produit a été préparé en plus grande quantité par
nn procédé d'oxydation moedifié. L’éthyl-2-hexene-2-al est oxydé dans les conditions
décerites, saul que oxydation est interrompue aprés 3 h. La fraction neutre obtenue est
extraite par I'éther; I'époxy-aldéhyde présent est éliminé par na traitement & 1'hydro-
génosulfite de sodium, le résidu est distillé. La fraction Eb. 52°-70°(9 Torr {11 g) redistillée
fournit un produit Eb. 56°-57°/9 Torr, d}® = 0,994, n}} = 1,4362, identique & la {raction
a}. Ce composé halogéné lournit une d:mtro 2,4-phénylhydrazone de F.108,5%-110° et
un aminothiazole de I. 75°-76°, 1l s'agit de la chlore-4-heptanone-3, dinitro-2,4-phényl-
hydrazone F. 112°=113° selon Aston & Newkirk'®), Aminothiazole:

CgH, N, 5 Calculé N 16,45% P. mol. 170
{170) Trouvé ,, 16,3 ¢, . 17018

La formation de I'aminothiazole prouve d’'une part la présence en a dn chlore par
rapport & la fonction carbonyle et d'autre part qu'il s’agit hien d'une cétoneen C; (P.M.).
le F. de la dinitro-2,4-phénylhydrazone permet de préciser la position de l'atome de
chlore, le dérivé de la chloro-2-heptanone-3: IF, 64,5°-66° 19},

La fraclion b) est principalement constituée par un composé chloré, légérement ré-
ducteur, Eb. 80°-82°/9 Torr, d1® = 1,162, n} = 1,4269 {4 g). 11 s'agit probablement d'un
hydroxy-aldéhyde chloré, CgH,,0,Cl,, dont la constitution n'a pas été précisde,

CH,,0.Cly Calculé Cl 45,7 H actif 0,42%
(235,5) Trouvd ,, 41,729 oo 042%

Ie résidu de la distillation de la fraction neutre est constitud par des prodnits chiorés
labiles.

Fraction acide. Elle cst débarrassée de 1'éther, puis distillée sons pression réduite
(50 Torr, puis 9 Torr) pour en séparer les acides formique, acétique, propionique et buty-
rique, qui constituent ce que nous appellerons par 1a suite les racides légerss, et unrésidue).

Les wacides dégers» sont redistillés & pression ordinaire et sont séparés en deux frac-
tions principales: ¢) Eb. 95°-120° {9 g) et d) Eb. 50°-70°50 Torr {5 g). Ces deux fractions
sont accompagnées d'entre-coulants (4 g} et d'un résidu (2 g).

La fraction c) coutient de I'acide formique, mis en évidence par réduction du chlorure
mercurique; de I'éthyl-butyi-cétone (1 g} identifiée par sa semicarbazone; de l'acide

18) Titrage par l'acide perchlorique 0,1-n.
19 JoGoAston & [ D, Newhivk, . Amer chem, Soc, 73, 3900 (1951).
20) Méthode de Carius.
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acétique identilié sclon Feigl??). La présence de la cétone dans cette fraction est probable-
ment due i sa solubilité en milien alealin (1 g dc cétone dans 3 1 de solution}).

La fraction d) est de 'acide propionique, identifié¢ par son anilide, F. 102°-103°, ne
donnnnt pas de dépression du ¥F. avee un échantillon pur de propionanilide.

L'acide bityrique a pn étre identifié dans Ventre-coulant IEb. 70°-90°/30 Torr, grice
& son odenr., ‘

La présence des acides acétiqne, propionique et hutyrique a été confirmée par chroma-
tographie sur papier selon Lindguist & Siorgdrds®?). Les Rf obtenus sur papier Whatiman
N®1 sont respectivement: acide acétigne 0,12, acide propionique 0,20, acide butyrigue 0,32.

A partir de ln solution aqueuse d'oxydation nous avous isolé dans un seul essai un
acide hydroxylé et chloré de formute C;H, 0,Cl (env. 2 g}, F. 98°-09° {benzéue). ' -

CyH, ;040 Calcwlé Cl 18,25  H actif 1,03% p. équiv. 194,5
(194,5) Trouvé ,, 19,12 . L00% . 1908

Tl n'a pas été possible de déterminer les positions respectives dn chlore et du groupe OH,
cet acide n'ayant été isolé que dans un seal cssai.

Le poids moléeulaire (équivalent) du résidu e} obtenu aprés 'élimination des «acides
légerss est détermiuné par acidimétrie: p. équiv. & froid 282, & chand 168 (le titrage &
chaud est effectué comme une saponification; les jons chlorure sont titrés par la méthode
de Volhard, aprés Gtrage acidimétrique par l'acide sullurique). Dosage de chilore (Carius)
9,9%,. Dosage des doubles liaisons 61,5 mg de brome par g de substance. Dosage H actif:
1,47 H actil pour un P. M. dc 168 (titrage acidimétrique).

Dispersé dans lc benzéne, le résidu ¢) d’une axydation paralléle laisse déposer 4 g
d'un produit cristallin blanc. 1l s'agit de I'éthyl-2-hexane-diol-2, 3-oique F, 143°-144°
doni I'identificalion sera décrite nltéricurement.

Pour 1a transformation de la totalité des acides présents dans le résidu e) en acide
dihydroxylé, ce résidu (90 g) est chauffé 16 I & reflux, en présence de 600 ml de soude
canstique 4 16%,. L'acidification de la solutian, suivie de son extraction par I'éther, fournit
ur produit qui, aprés dispersion dans le benzéne, donne 25 g d'éthyl-2-hexane-diol-2,3-
oique, F. (benzénefnleool) 143°-144°,

CeH, Oy Calenlé C 54,5 H 9,15 H actif 1,70% p. dquiv, 176
(176} Trouvéd ,, 54,4 ,, 9,05 v 1,65% " 77

Oxydation de I'acide dikydroxylé par U'acide periodique.

5 g d'acide (0,028 mole} sont oxydés par une solution de 6 g d'aeide periodigue
{0,031 mole} dans 25 mt d'can, L'oxydation est immédiate. 11 se sépare un liquide identifié
par sa dinitro-2, 4-phénylhydrazone; il s"agit du brtanal. Le second prodnit de 'oxydation
est séparé par extractiou continue de la solution; il s’agit de l'acide méthylpyruvique
dont la dinitro-2,4-phénylhydrazone F. 195°-1956° {littératurc??): ¥, 1957,

On évapore la solution benzénique dont V'acide dihydrosylés'était séparé, Le résidu
est estérifié i la continue, par le butanol, en présence d'acide p-tolnénesuifonique. les
esters fornds sont séparés du produit n'ayant pas réagi (R) et distillés. On obtient deux
fractions: f) 1Eh. 40°-130°%/9 Torr {5 g), et g) Eb. 130°-140°/9 Torr (20 g}.

Redistillé, {) donne nn produit Eb. 84°-87°/0 Torr, di' = 0,057, n‘]")‘:' =14261. Nl
s'agit de l'e-hydroxybutyrate de butvle.

CyH 40, Calenlé C 60,0 H 10,06 H actif 0,62% p. équiv. 160
{160} Trouvé ,, GO,1 ,, 10,10 .o 0,599 " 158

La position du groupe OH de 'ester butylique a été établie par oxydation de 1'ester
par une solntion de dichromate de. potassium dans l'acide snlfuriqued 50%,. On obtient

2} F, Feigl, Spot Tests, vol. T, p. 249, Elsevier 1954.
23 B. Lindquist & T. Storgdrds, Acta chem. scand. 1952, 87.
2) R. P. Linstead et coll.; J. chem. Soc. 1953, 1222 :
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ainsi le méthylpyruvate de butyle, identifié par sa dinitro-2, 4-phénylhydrazone. Cet ester
a aussi été obtenu par oxydation periodique de l'ester batylique de 1'éthyl-2-hexane-diol-
2,3-oique (veir le schéma ci-dessous).

0
CH:,—CHz—CI-]bC{
| OCH,
OH
on - (O)l
{0 (HIQ 0 0
CHa—CHE—CHE—CH—C-Cf — CHs—CHa—CHE—C\/i + CHS—CHE—C~C<
| DOC,H, H | “OCH,
OH G4, 0

" La fraction g} est constituée par Vester butyligue de Véthyl-2-hexane-diol-2, 3-
vique. Ses eounstantes physiques sont comparables & celles de Vester butvlique E)
obtenu & partir de I'acide et du butanol: E) Eb, 137°-140°9 Torr, d2' = 0.999, njj =
14468, g) Tb. 100°-105°0,05 Torr, d{"" = 0989, ni0® = 14443, La constitution de
I'ester a été déterminée par oxydation periodique en butanal et en méthylpyruvate de
butyle, Ces deux composés carbonylés ont été identifiés par leurs dinitro-2,4-phényl-
hydrazones. Méthylpyruvate de butyle: dinitro-2,4-phénylhydrazone F. 111°-112°%; somi-
earbazone F. (chauffage lent) 119°-120°.

CH ;0,1 (225) Calculé N 19,5%, Trouvé N 15,59,

Le résidu R) constitué par la masse n'avant pas réagi i Pestérification est formé de
509, d’'éthyl-2-hexane.diol-2, 3-olque (8 g) et d'un «résidn» compnsé certainement d’acides
hydroxylés partiellement lactonisés et pyrogénds.

En résumé I'oxydation décrite de 100 g d’éthyl-2-hexéne-2-al a donné: 1,5 g d’éthyl-
butyl-cétone, 2 g d’éthyl-2-époxy-2,3-hexanal, 2 g de chloro-4-heptanone-3, 3,5 g d'ﬁci(]c
g-hydroxy-butyrigue, 33 g d'éthyl-2-hexane-diol-2, 3-oique, i c6té de chloroforme (0.5 g),
de produits nevtres non identifids {4 g}, de COy {6 ), d'racides légersy (formique, acétique,
propionique ct butyrique) {env, 20 g) et d'un résidu (10 g).

I1. Oxydation de I hexéne-2-al.

Oxydé dans les wémes conditions que 'éthyl-2-hexéne-2-al, I'hexéne-2-al
s'est comporté d'une maniére analogue. Cela prouve que la présence de la
ramification dans le premier aldéhyde n’a pas d’iefluence sur la formation des
produits primaires d’oxydation possédant le méme squelette carboné que
I'aldéhyde de départ. Le schéma d'oxydation présenté plus haunt est donc
encore valable.

Ainsi, I'oxydation de 'aldéhyde non saturé 4 chaine non ramifiée débute
par une saturation de la double liaison. Comme dans le cas de I'aldéhyde
ramifié en «, nous avons mis en évidence un des produits primaires: 1'époxy-
2,3-hexanal. Le second stade consiste également en unc oxydation de Ia fonc-
tion aldéhyde des produits primaires. Les acides formés dans cette réaction
n'ont pas pu &tre séparés; il nous a fallu recourir 4 un traitement par la soude
canstique pour pouvoir isoler du mélange 'acide dihydroxylé.

Comme nous n’avons pas isolé de termes intermédiaires de la dégradation,
le mécanisme dupassage des acides en C; aux termes finals de la dégradation
(principalement_acide acétique) ne pent étve précisé. Cependant dans ce cas
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dgalement on peut supposer que la décarboxylation oxydative joue le role
principal.

Pre’fmm.‘idu de Ukexéne-2-al. 1.aldéhyde a été préparé par la méthode de Hoaglin &
Hi rsh®4), Prapriétés de notre produit: £h. 55°22 Torr, d}f = 0,845, nJ} = 1,4460; semi-
carbazone IF. 173°-174°, dinitro-2, 4-phénylhydrazone F. ]42" 143°, )

Oxydation de Valdéhyde. )la sensibilité de aldéhyde a la soude caustique a nécessité
une solution oxydante moins riche en soude caustique libre (0,3-n. au licu de 0,5-n.). Pour
que toute la réaction se déroule néanmoins en milieu alealin, on ajoute 10 g de soude
caustique aprés lintradiction des 9/10 de I'aldéhyde.

Dans 2 1 d’hypoehlorite de sodium 1-n. (I = 1,06; 2,1 moles) on mtrodult end4h 98 g
d'hexénc-2-al {1 mele}. La température est mainienue aux environs de 10° (il est néces-
saire de bien refroidir ati début ¢e I'oxydation). Le mélange est encore agité 6 h aprés
Iintroduction compléte de 'aldéhyde. Oxydant consommé 1,85 mole. 1'excés d'oxydant
est détruit par I'hydrogénosulfite de sodium. La fraction neutre est extraitc par 1'éther,
4 la conlinue,

La fraetlion neutre (18 g), séparée par distillation, est principalement composée d'un
aldéhve (13 g) ct d'un résidu chloré peu stable, non identifié.

La redlistillation du composé prineipal donne un produit Eb. 66°/22 Torr, di* = 0,966,
“D = 1,4287. 1l s'agit de I'époxy-2,3-hexanal; son identification sera traitée dans une
prochaine communication gonsacrée anx époxy-aldéhydes, -

La fraction acide brute de 110 g laisse déposer petit 4 petit 2-3 g d'nn solide, F. 137°-
138° aprés 3 recristallisations dans le benzéne. I s'agit probableinent d'un lactide fofmé
4 partir de deux molécules d'acide a-hydroxy-f-chloro-butyrique

cl
CHa—(IZH—CH—C=O
5 o
O=C|1—(I)H—CH—CH3
&
CH,0,Cl,  Calculé C 39,9 H 4,14  Cl 29,4% p. équiv. 241
(241) Trouvé ,, 41,1 ,, 6,15%) ,, 28,9Y% . 251

la distillation de la fraction aeide sous pression réduite permet la séparation d’acide
formique et d'acide aeétique, identifiés I'un et 1"autre par les réactions caractcristiques
déja décriles. Les cacides légers» représentent 139, en poids de la frastioh acide.
Comme dans le cas del'oxydation del'éthyl-2-hexéne-2-al, nous n'avons pas cffeetué un
fractionnement des acides 4 Eb, élevé (décomipositionavec perted'acidechlorhydrique). Nous
avons traité le mélange par la soude caustique pour le transformer exclusivement en acide
dihydroxyié. 60 g de mélange sont chanfiés 10 h & refllux avee 500 m] de soude eaustique
a 159%,. A]")rés refroidissement ct acidification, la solution aqueuse est extraite & la con-
tinue par 1'éther. L'extrait brut est estérifié par I'éthanel (170 ml) en présenec de benzéne
(100 ml) et d’acide p-toluénesulionique (200 mg). Aprés 24 h les esters obtenus sont lavés
par une solution d'hyidrogénocarbonate de sodium, puis séchés sur sullate de sodium
et distiliés. Aprés I'élimination de formiate et d’acétate, on oblient 30 g d'esters Iih. 60°-
110°0,2 Yorr et un résidu d'environ 10 g de résines. Redistillés, les esters fournissent une
fraction 1b. 97°/0,2 Torr, d2® — 1,063, nlf = 1,4462. 11 sagit de l'ester éthyligue de
I'hexane-diol-2, 3-oique, CH,—CH,—CH,—CHOH~-CHOH—COOC,H,.
CH,40, Calculd H actif 1,149, p. équiv. 176
(176) Trouvé " 1,089 " 175

) K. T. Hoeaglin & D, H. Hirsh, ]. Amer. chem. Soc. 71, 3468 (1949).
%) Analyse du Dr. K. Diefrich, Ziirich.
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Par oxydation de I’cster par I'acide periodique et entrainciment de 'aldéhyde formé
par un courant d'azote barbotant dans une solution de dinitro-2,4-phénylhydrazine, on
obtient le dérivé du butanal. Sa présence apporte ainsi la preuve de la constitution envi-
sagée. (Lc sccond composé formé dans I'oxydation periedique n'a pas été isplé.)

La saponificationdel ester fournit )'hexane-diel-2, 3-aique, . 98°-99° aprés sublimation. ‘
11 s'agit certaingment de l'isomére A ¥, bas pour lequel Braunf®) indique If, 99,5° (17, du
diastéréoisomére 108,5°).

111. Oxydation de l'éthyl-2-hexanal.

L'importance du réle joué -par la douhle hiaison ¢, § des aldéhydes étudids,
éthyl-2-hexénc-2-al ct hexéne-2-al, a encore été mise en évidence par I'oxyda-
tion d'un aldéhyde ramifié saturé, 'éthyl-2Z-hexanal.

L'absence de la double liaison en o, f provoque deux réactions d’oxydation
paralléles. La premiére est une simple oxydation de la fonction aldéhyde en
fonction acide sclon le mécanisme classique. La seconde est caractérisée par
une oxydation du carbone o de I'aldéhyde et formation d'un hydroxy-aldé-
hyde. Celni-ci est oxydé uliéricurement en hydroxy-acide,

Dans une premiére opération nous avons employé un grand excés d’oxy-
dant (150%). Cette maniére de procéder favorise la formation des termes ul-
times de 'oxydation, et c’est pourquoi on n’'isole que I'éthyl-2-hexanoique
(409%) et I'éthyl-2-hexanol-2-oique (environ 17%). Il s¢ forme unc grande
quantité d'éthyl-butyl-cétone (14,5%) dont la présence est hée a la dégrada-
tion de I'acide a-hydroxylé. On a également ici une décarboxylation oxydative
de I'acide a-hydroxylé g-ramifi¢’?)")!2), En opérant de cette maniére, on ne
peul pas isoler I'aldéhyde hydroxylé, terme tntermédiaire de 1'oxydation.

Si on réduit I'excés d'oxydant a 309, on peut isoler 1'éthyl-2-hexanol-2-al.
Sa constitution a pu étre démontrée par réduction (LiAIH,) en a-glycol et par
oxydation periodique (formation d’éthyl-butyl-cétone}. les autres produits
de la réaction sont constitués par I'acide saturé (129%) et 1'acide hydroxylé
(89). Dans cette oxydation il n’cst pas possible d'isoler de I'éthyl-butyl-cétone.
Son absence et la présence d’aldéhyde de départ (15%,) montrent bien que dans
ce cas la réaction est moins compléte que dans le cas d’un grand exces d'oxy-
dant. )

i1¢ axydation. 100 g d’aldéhyde {0,78 mole) sont oxydés par 165¢ mi d’hypachlorite
de sodinm I-n. ({ == 1,18; 1,9 mole) environ 0,5-n. ¢n soude caustigque libre. L'aldéhyde
est ajouté par petites portions dans l'oxydant agité vigourcuscinent; température 3°,
durée 10 h. On abandonne le produit une nuit a la température erdinaire, détruit ensuite
le l1éger excés d'oxydant et extrait la fraction neutre. Apreés acidification on extrait la
fraction acide.

e produit neutre est constitué par deux {ractions principales: resp. 155, 30°-44°/9Torr
cl IEb. 55°-115°79 Torr. la premitre fraction (11 g) est formée par 1'éthyl-butyl-cétone,
identifiée par sa scmicarbazone. La scconde fraction (15 g) est un mdélange de produits
chlorés qui n'ont pas été identifiés. On isole également de la fraction neotre des traces
de chloroforme. L'entre-coulant est constitué par de 1'éthyl-butyl-cétone et de I'aldéhyde
de départ.

) &, Braun, ). Ancr. chem. Soc. 52, 3188 (1930).
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Les sacides Iégers» (env. 5 g) présents comprennent les acides formique, acétique,
propionigue ct butyrique. Malgré I'emploi d'une colonne Widier de 30 cm, nons.n’avons
pas pu séparcr un produit pur a partir des acides & Eb. élevé. On obtient une Iraction
Eb. 100°-120°(9 Torr (40 g) et un résidu {r). L'estérification parle méthanol a montré
que cette fraction est constituée principalement par 1'éthyl-2-hexancique dont I'ester
méthylique Eb. 60°9 Torr, d2°0 = 0,87327), alors que nous avons trouvé Eb, 56°-58°/9 Torr,
4% = 0,870,

Par traitement 4 1a soude caustique (chauffage a reflux), le résidu (r} (26 g} est dé-
barrassé des impuretés chlordes qu'il contient. 11 est principalement constitué par de
I'éthyl-Z-hexancique et de I'éthyl-2-hexanol-2-oique comme I'a montré la distillation
des esters méthyliques. Ester méthylique de I'éthyl-2-hexanol-Z-oique: Eb, 115°-1179/9
Torr, d2% = 1,025, o2 = 1,4460.

D
CyH, 504 Calculé H actif 0,579 p. équiv. 174
(L74) Trouvd o 0,729 i 172

L’ester contient des impuretés, certainement ester d'un dihydroxy-acide. .
>ans le mélange initial d'oxydation, I'éthyl-2-hexanoique représente le 40% (46 g)
et I'éthvl-2-hexanol-2-oique 17%, (22 g) de l'aldéhyde de départ.
2 oxydation. 90 g d'aldéhyde (0,7 mole) sont oxydés par 900 ml d'hypochlorite
1-n, (f = 1,16; 1,04 mole); la solution est environ 1,4-n. en soude caustigue libre. Dans
cette oxydation, I'oxydant est introduit en 6 h dans ['aldéhyde lortement agité, tempé-
rature 20° Aprés 24 h l'oxydant est totalement consommé.

Fraction neutre. La Iraction neutre cost extraite par 1'éther et distillée sur colonne
Vigreux de 15 cm: 1. Eb. 40°-50%/9 Torr (13 g); 2. Eb. 50°-72°/9 Torr (25 g): 3. résidu
(produits chlorés) (12 g)

La premiére fraction est de laldéhyde de départ n'ayant pas réagi. Contrélé par la
dinitro-2,4-phénythvdrazone.

La seconde fraction redistillée présente Eh. 67°-69°/0 Torr, df‘-‘!’ = 0,912, ng’ =
1,4327. 11 s’agit de I'éthyl-2-hexanol-2-al, aldéhvde réduisant le soluté de Fehling 4 froid
ct formant factlement ua composé hydrogénosulfitique.

CaH Oy Calenlé € 66,6 H 11,18 H actif 0,69% p. équiv. 144
(144) Trouvé ,, 66,3 ,, 11,11 . D67% . 15179

Dinttro-2, 4-phénylhydrazone, I, 107°-108°:

C H,, O N, (324) Calculé N 17,3% Trouvé N 16,79%

Semicarbazone, ¥, 123,5°-124,5°:

CoH,,O,N, {201) Calculé N 20,8% Trouvé N 20,9%

La eonstitution de 'aldéhyde découle de son comportement & 1'oxydation periodique
et a la réduction par LiAlH,.

Oxydation de Uhydroxy-aldéhyde par Uacide periodigue. 3 g d'aldéhyde sont oxydés
par 5 g d’acide periodique dissous dans 40 ml d'eau. 11 y a rapide échauffement. La couche
organique surnageantie est identifide par l'inlermédiaire de la semicarbazone: c¢’est I'éthy]-
hutyl-cétonc. La préscnce d'ions formiate est révélée par la réduction du suhlimé par
le produit obtenu par distillation sous pression réduite de la solution aqucuse. L'hydroxy-
aldéhyvde a <lonc bhien ses fonctions en ¢ 'une par rapport & 'autre.

Réduction de Uhydroxy-aldéhyde par LiAlH,. 144g d’aldéhyde (0,1 mole), dissous
dans 100 m] d'éther anhydre, sont ajoutés cn 75 min 4 2,2 g de LiATH, dans 80 m] d’éther
anhydre. Aprés l'addition, la selution est encore maintenue 25 min A I'ébullition. Ensuite
on ajoute de I'acide sulfurique dilué, sépare la couche éthérée ct extrait [a couche aqueuse

¥) M. Héiusermann, These, Université de Neuchitel 1950, texte complet, p. 98.
) Dosage par oximation,
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A I'éther. Les solutions éthérées réunies sont séchées sur sulfate de sodium, L'éther éliminé,
le prodnit restant cst distillé sous vide: 8 g de produit, Eb. 113°~115°/9-Torr, d‘io = 0,943,
= 1,4473. 11 s'agit de 1'éthyl-2-hexanediol-1,2.
CyH, 0, (146)  Calcalé H actif 1,37% Trouvé H actif 1,329,

Fyaction acide. La solution débarrassée de In fraction neutre est acidifide par l'acide
sulfurique et les acides sonl oxtraits & la continue par 1'éther. Aprés I'édlimination du
solvant et des «acides légerse (identifiés tors de la preiniere oxydation), Je résidu (34 g)
est estéréfié par le-butanol, en présence d'acide p-tolugnesulfonique. Les esters obtenns
sont lavés par unc solution d’hydrogénocarhanate de sedium puis distillés. On obtienti
3 fractions: b, 35°-70°/0.05 Torr (16 g); Eb. 70"—85",’0 Q3 Torr (10 g): Eb. §5°~100°/0,05
Torr (4 g), ot un résidu (5 g).

Redistillée, la premiére fraction donne un ester Eb. 96°-98°/2 Torr, d:g = (,881. 11
s'agit de Pester butyligue de I'éthyl-2-hexanoique. En effet, & partir de 'ncide pur, on
abtient par la méme méthode un ester Kb, 96°-97°/9 Torr, cl;‘z" = 0,870.

La seconde fraction est I'ester butylique de 1'éthyl-2-hexanol-2-oique. Ses constantes
aprés vedistillation sont Eb. 115°-118%/9 Torr, d"(I = 0,940, n:)o = 1,4340.

CypHyy Oy Calculé C 66,6 H 11,18 H actif 0,46%, p. équiv. 216
{216) Trouvé ,, 655 ,, 10,94 ,, ,, 0,519 " 174

L’ester contient des impuretés, probablement un ester d'un hydroxy-acide de poids
moléculaire plus petit.

1V. Reéactions diverses.

l.es réactions suivantes ont été faites dans le but de préciser certains points du mé-
canisme de réaction (voir début de la communication).

Oxydation de I'éthyl-2-hexane-diol-2, 3-oigue. 14 g d'acide (0,082 mole) sont neutralisés
par une solution d’hydrogénocarbonate de sodium. lLa solution cst introduite goutte a
goutte dans 170 ml d’hypochlorite de sodinm tamponné (hydrogénocarhonatefcarbonate)
1-n. {f = 0,96; 0,164 mole). Agitation nécanique; température 20° L'oxydant est con-
sommé aprés 9 h,

La fraction ncutre est extraite &4 Ia continue: 3—4 g de produit brut qui fournit la
phénylosazone de. "heptanol-4-one-3, F. 105,5°-107°. -

La solution débarrassée de la fraction neetre est acidifiée par 1'acide sulfurique, puis
extraite & Ia continue. On isole 4 g d’acide de départ 4 coté de 5 gd’un mélange d’acides.
Ce mélange contient de I'acide formique (traces), de I'acide acétique {identifié selon #1)),
de Yacide propioniquce (identifié par son anilide) ct-de l'acide butyrique {(odeur!).

Oxydafion de Uéthyl-butyl-célone. 57 g de cttone (0,5 mole) sont introduits gouite &
goutte dans 1728 ml d’hypochlorite de sodium 1-n. {f = 1,16; 2 moles) environ 0,5-n. en
soude canstique libre. Durée 3 h; température 11°-15° L'oxvdant est totalement con-
sommé aprés 24 h.

La fraction ncntre est cxtraite par 'éther. Elle est formée par environ 5 g de chloro-
forme (identifié par sa transformation cn phénylearbylaming), 13 g de cétone n'ayant
pas réagi {semicarbazone), des produits de chloruration {4 g) et un résidu (env. 1 g) non
identifiés.

l.a solution aqueuse débarrassée des produits ncutres est acidifice et extraite par
I'éther, & la continue. La distillation permet la séparation des acides de dégradation:
acide formique {env. 0,5 g), acide acétique (env. 7 g) ct acide butyrique (env. 5 g). Les
acides sont identifiés par les procédés déja déerits, L'acide propionique n'a pas pu étre
mis en évidence.

Le résidu constitué par des acides & Eb. élevé a été estérifié par le butanel. La distilla-
tion des esters obtenus n'a pas permis de séparer un preduitl pur. 11 s’agit principalement
d’esters d’hydroxy-acides (H actif) en C,; ct Cy {saponification).
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Cxydation du bidanal, 72 g de butanal {1 mole) sont introduits dans une selution
de 1750 ml d’hypochlorite de sodiura 1-n. (f = 1,04; 1,8 mole), environ, 1,5-n. en soude
caustique libre. On refroidit pour maintenir Ja température aux environs de 53°-10°
Durée 3 h. N -

La fraction neutre {extraction par I'éther) est constitude par de Uéthyl-2-hexéne-2-al .
(9 g) {formé par aldolisation ct crotonisation du butanal) et par des produits chiorés in-
stables (11 g).

Une extraction continue permet d'isoler les acides {formés: acides formique, acétique
et butyrique (total 11 g} et on acide Eh, 1259 Torr {17 g). L'élimination des impurctés
chlorées de ce dernier, par chauffage & reflux en présence d’une solution de carbonate de
sodinm, permet d'isoler, aprés redistilfation, de I'acide w-hydroxybutyrique.

CHg0,  Caiculé M actif 1,929, p. équiv. 104
(104) Trouvé . 1,25% . 103 /

L'oxydation perindique de 1'acide g-hydroxybutyrigne a ehand doune comme prévu .
du propanal, identifié¢ par sa dinitro-2,4-phénylhiydrazone. En plus des acides décrits,
la fraction contient encore 10 g de matiére qui n'a pas été examinée.

Qrvdalion de Pacide butyrique. L'oxydation de 'acide butyrique (89 g, 1 mole), sous
forme de son sel de sodinm, ost trés lente en solution alcaline {1080 ml d'unc solution
d'hypochlorite env. 1-n. (1,1 moie; env. 0,5-n. en soudc caustique libre). 11 est nécessaire
de ramener Je pH vers 9 par addition d’hydrogénocarhonate de sodiuin (65 g). Aprés
unc centaine d’heures, une mole d’oxydant a é1é consommée. A cOlé de 72%, d'acide
inchangé, on peut mettre en évidence de l'acide formique et env, 2% d'acide e-hydroxy-
butyrique. La constitution de 'hydroxy-acide a été démontrée de la méme maniére que
ci-dessus.

Priparation de la chlovhydrine de U'gthyl-2-hexane-diol-2, 3-oique. Dans une solution
de 115 g de phosphate monosodique disscus dans 300 ml d'eau, on introduit 75 g
d'éthyl-2-hexéne-2-oique (0,53 mole) pnis, gouttc 3 goutte, 0,53 mole d'hypochlorite
de sodium sous forme d'une solution 1-n. Jégérement alealine. La réaclion cifectude A
0°-5° demande 3 h. IDn phosphale a cristallisé, qui est éliminé par filtration. On extrait
par 1'éther: rendement quantitatif en produit brut. Une distillation (téte ot résidu: 12-
14%,) fournit la ehlorhydrine: Eb. 130°-132°/1,5 Forr, &} = 1,150, nl% = 1,4463.

Cyld ), 0,C1 (194,5) Calculé p. équiv. 194,5 Trouvé 1. équiv. 199

1.hydrolyse de la chlorydrine par une solution de soude caustique donne 1'éthyl-2-
hexnne-diol-2, 3-oiquc. '

Préparation du diastévéotsomére de Déthyl-2-hexane-diol-2, 3-ofque. L'oxydation de
I’¢thyl-2-hexéne-2-al par I'hypochlorite de sodim ne fournit qu'nn des acides, celui de
I7. 143°-144°, ,

Le¢ dinstéréoisomére a pu étre préparé par l'oxvdation de I'éthyl-2-hexeéne-2-cique,
soit par le permanganate de potassium, soit par 'acide peracétique.

L’oxydation par Je permanganate a é14 faite d'aprés Lapworth %), L'acide éthylénigne
ost oxydé en solution diluée (20 g d'acide neutralisés par la soude caustique sont dissous
dans 1500 nl ’eau) par 1200 ml d’une solution de permanganate & 2%, qui cst ajoutée
en 10 min, On liltre le MnO,, raméne le filtrat & la neutralité, concentre an bain-maric,
acidifie et extrait & 1'éther. Les acides volatils sont éliminés a la vapeur. 11 reste 0,7 g
d’acide F. 104°-105° (benzéne).

Le méme acide peut étre obterin par V'oxydation de 20 g d’acide {0,139 mole) par
0,146 mole d'acide peracétique ajouté sous forme d’une solution & 9,5%,. Durée 8 nois
4 la températore ordinaire. On éliminc 1'acide acétique et 'eau par distillation ct cxtrait
le résidu par la soude caustique & 139, 4 reflux pendant 2 h. On acidific et extrail a

@y 4. Lapworth, ). chem. Soc. 127, 1628 (1925).
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I"éther. Par cristallisation dans le benzéne on obtient 5 g d'éthvl-2-hexane-diol-2, 3-oique
de F. 143°-144° L’évaporation dun benzéne de cristallisation et la recristallisation du
résidu donne lacide de F. 104°-103° {0,5-0,6 g); pas de dépression du F. par mélange
avee l'acide obtenn par oxydation au permanganate.

CeH O, (176}  Calculé C 54,5 H 9,049 Trowvé C 54,6 H 9,16%

Nous remercions Monsieur le Professeur 4. Perrel pour les conseils et ['aide qu'if nous
a témoignés.

RESUME,

L'oxydation de I'éthyl-2-hexéne-2-al par Fhypochlorite de sodium débute
par une saturation de la double liaison qui conduit a la formation d'e,f-
époxy-aldéhyde et d’aldéhydes iydroxylés et chlorés, Seul I'époxy-aldéhyde a
pu étre isolé.

Le second stade de l'oxvdation consiste en une oxydation des fonctions
aldéhyde en fonctions acide. les différents acides formés n'ont pas été sé-
parés, ils ont été transformés en acide dihydroxylé par l'action de la soude
caustique.

La déecarboxylation oxydative des acides g-ramifiés « -hydroxylés formés
dans le second stade donne des cétones, termes intermédiaires conduisant aux
acides carboxyliques en C,, C; et C,, plus stables dans les eonditions d'oxy-
dation.

L'oxydation de 1'licxéne-2-al se fait d’'une maniére identique. On peut
penser que sa dégradation se fait selon le méme schéma, bien que les termes
intermédiaires de cette évolution n'aient pas été isolés.

L’oxydation de I'éthyl-Z;hexanal se caractérise par 'oxydation du carbone
placé en o par rapport 4 la fonction earbonyle, & coté de 'oxydation classique
de la fonction aldéhyde. L'a-hydroxy-aldéhyde ainsi obtenu est oxydé en a-
hydroxy-acide, puis celui-ci subit une décarboxylation oxydative. L'oxydation
du carbone & est conlirmée par I'oxydation du butanal qui fournit 159, d'acide
a-hydroxybutyrique. '



«,-Epoxy-aldéhydes

Dans nne communication précédente?) consacrée & I'oxydation de 1'éthyl-2-
hexéne-2-al par I'hvpochlorite de sodium, nons avons démontré qu'un des
termes primaires de l'oxvdation de Valdéhyde était 1'éthyl-2-époxy-2,3-
hexanal. Ce n'est certes pas la premiére fois qu'un époxy-aldéhyde est supposé
étre le terme intermédiaire de I'oxydation d’un aldéhyde non saturé; ainsi
Owen?) pense que l'oxydation du crotonal par l'air doit se faire par Vinter-
médiaire de I'époxy-butanal. Cependant notre travail est le premier, 4 notre
connaissance, ol I'isolement d'vu «,f-époxy-aldéhyde est décrit.

L’époxydation de composés éthyléniques carbonylés avait déja é1¢é réalisée
dans le cas des cétones «,f-non saturées au moyen de l'ean oxygénde en milieu
alcalin %8}, Dans le cas des aldéhydes, nous n’avons trouvé qu'une mention de
I'époxydation: Pricleshajev®) a réalisé I'époxydation du citral et du citronellal
par Vacide perbenzoique. les composés obtenus ont alers leur pont époxyde
en §, € (citral) ou en {, 5 (citronellal) par rapport 4 la fonction aldéhyde.

L'époxydation des dérivés éthyléniques non carbonylés par Fintermédiaire
des hypohalogénites est également connue. Wokl & Momber™) réalisent la
réaction en deux étapes dans le cas de 'acétal méthylique de Facroléine. Dans
le premier stade il y a addition d’acide hypochloreux sur la double lidison. Le

1} Halv. 41, 560 (1958).

2y N, L. Qwen, J. chem. Soc. 1943, 463,

3y 0. Widmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 477, 2779 (1416},

1y H. Jorlinder, Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 2782 (1916); 50, 406, 1457 (1917).

5y E. Weitz & A. Scheffcr, Ber. deutsch, chem. Ges. 54, 2327, 2344 (1921).

™y N. Prieleshajey, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 687 (1927); Chem. Zbl. 1911, 11, 268,
) A. Woll & F. Momber, Ber. deutsch, chem. Ges. 47, 3349 (1914).
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sccond stade consiste 4 obtenir 'époxyde par traitement au moyen de potasse
caustique. L'époxydation a ét¢é également réalisée, en une étape, par exemple
dans la préparation de l'acide méthyl-glycidique a partie d'acide crotonique®)
ou dans celle du méthyl-2-bromo-4-époxy-2,3-butanc a partir do méthyl-2-
buténe-3-0l-2%). Dans ces deux derniers cas, I'oxydant ¢st Uhypobromite de
sodinm. Plus récemment paraissait un brevet déerivant ]epo‘\) dation dc la
vinyl-méthyl-cétone par Fhypochlorite de sodium 9.

L'oxydation de l'éthyl-2-hexéne-2-al réalisée selon le mode opératoire
décrit?) ne donne qu'un reindement de 2% en ¢thyl-2-époxy-2,3-hexanal. ~
L’aldéhyde est oxydé, & la température ordinaire, par une solution d’hypo-
chlorite alcalie {(env. 1-n. en hypochlorite env. 0,5-n. cn soude caustique). -
Il est cependant possible de porter ce rendement & 199, en réduisant V'excés
d'oxydant (0,6 mole d’oxydant par mole d’aldéhyde au licu de 3 moles par mole).

L’oxydation de I'hexéne-2-al par I'hypochlorite de sodivm a également
permis d'isoler un époxy-aldéhyde comme terme intermédiaire, Dans le cas
de cet aldéhyde a4 chaine non ramifiée le rendement en produit pur peut at-
teindre 45%, Il faut alars opérer rapidement dans un milien tamponné car-
bonate-hydrogénocarbonate (voir partic expérimentale).

La transposition de cette méthode & l'oxydatien du crotonal permet la
préparation de I'a, f-époxy-butanal; mais ici le rendement n’a pas dépassé 25%,.
L'époxy-butanal étant soluble dans l'ean, il est nécessaire de le séparer par
une extraction. Or, le contact prolongé avec la solution provoque une altération
qui explique cc faible rendement,

Les époxy-aldéhydes que nous avoens isolés se présentent sous la forme de
liquides de densité plus élevée que 1'aldéhyde non saturé dont ils sont issus.
La présence du pont époxyde en o,f renforee les propriétés réductrices de la
fonction aldéhyde; les époxy-aldéhydes que nous avons préparés réduisent a
freid ta liqueur de Fekling. La présence du pont époxyde peut &trc mise en
¢vidence par la réaction préconisée par Bodjorss!) et Weitz & Scheffer®) dans
le cas des époxy-cétones; il y a séparation d'iode, en présence d'époxy-aldéhyde,
a partir d’une solution d'iodure de potassium dans I'acide acétique cristallisable.

Lla préparation des dérivés caractéristiques de la fonction carbonyle &
partir des époxy-aldéhydes est rendue difficile, probablement en raison de la
facilité d'ouverture du pont époxydique. La dinitro-2,4-phénylydrazone de
I'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal a po &tre préparée par la méthode habituelle avec
un faible rendenent, mais non la semicarbazone. Dans le cas de I'époxy-
hexanal, scole la semicarbazone a été obtenue. La préparation du dérivé et sa
recristallisation doivent sc faire 4 froid. A chaud il y a coleration de la solution
¢n jaune, dissolution du dévivé cristallisé, puis décoleration de la solutien; en-
suite il est impossible d’obtenir un dérivé cristallisé. La préparation des dérivés
de I'époxy-butanal a été tentée, mais sans succés,

8 Brevet frangais 682,471 D.R.1*. 528.506; Chem. Zbl. 1930, 11, 1441; 1931, 11, 1923,
% F. Strauss & R. Kiihnel, Ber. deutsch. chem. Ges, 66, 1834 (1933).

10y Brevet [rangais 1.010.812; Chem. Zbl. 1955, 4454.

1) 8, Bodforss, Ber. deutsch, chem. Ges. 49, 2801 (1916).
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On rencontre les mémes diflicultés lorsqu’il s'agit du dosage de la fonction
carbonyle. Le titrage de I'acide ehlorhydrique libéré par une solution de chlor-
hydrate d’hydroxylamine 4 la suite de la formation de l'oxime doune des
résultats trop forts. Ici aussi I'ouverture dn cycle époxydique et la formation
de dérivés dicarbonylés doit intervenir comme cause perturbatrice,

Malgré ces échecs, la réalité des époxy-aldéhydes ne peut étre misc en doute:
les spectres infraronges (v. fig.) montrent en effet les bandes caractéristiques
des composés époxy (1230 cm~? et 850 cm~1 pour I’éthyl-2-époxy-2, 3-hexanal);
la réduction de nos produits par LiAlH, donne un mélange de glycols o et §.
L'oxydation periodique’) du mélange des glycols permet d’en connaitre la
composition. La réduction des époxy-aldéhydes que nous avons isolés se fait
avec formation prédominante des glycols a.

§ 8§ 8
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#00
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28

w
29

_ Frequence cm~!
Joectres 18 A, Ethyl-2-Epoxy-23-Fexanal. 8 bpoxy-21-bexanal: ¢ dpony-23-bulanal

Nous avons limité notre étude des époxy-aldéhydes A leur préparation et
A leur identification. Des essais nous ont néanmoins moniré que les époxy-
aldéhydes subissent une isomérisation en solution acide. 11 y a formation de
produits dicarbonylés (10%,) et de résines (909;). L ’é¢thyl-2-époxy-2, 3-hexanal
s'isomérise en un composé dicarbonylé par chanffage & reflux (1 h) en présence
d'acide sulfurique 1-n; dioxime F.151°-152°. D'aprés la constitution de
I'époxy-aldéhyde, la seconde fonction carbonyle doit étre en position 3. Cette
hypothése n'a pas pu étre vérifiée. Dans les mémes conditions 1'époxy-2,3-
hexanal s'isomérise en un composé dicarbouylé de constitution indéterminée,
disemicarbazone F. 227°-228°,

1% QOrganic Reactions Vol. 11, p. 362.
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Partie expérimentale'?),

Préparation de Uéthyl-2-8poxy-2,3-hexanal. 100 g d'éthyl-2-hexénce-2-n] fraichement
distillé (0,78 mole) sont introduits en 1 h 30 dans 1,2 1 d'hypochlorite de sodium 1-n
{{ = 1,06), environ 0,75-n, en soude caustique libre; température 15°. Aprés 6 h d'agita-
tion la réaction est terminée. I.a couche organique est séparée et la couche aqueunse est
cxtraite par 1'éther. L’extrait éthéré est joint 4 la couche organique ot agité avec une
solution concentrée d’hydrogénosuliite de sodium. L.a couche organique n'ayant pas réagi
est séparée, L'époxy-aldéhyde qui forme facilement une combinaison hydrogénosulfitique
est régénéré par addition d'une solution concentrée de carbonate de sodinm (température
env. 50°). On extrait par I'éther, séche sur sulfate de sodium ct distille sur colonne Vigreux
de 15 con, On obtient 21 g (18%), Eb. 63°9 Torr, 43" = 0,932, nj} = 1,4322. Spectre UV,
(heptane)™) Apay 303 mpy, Ig epax=1,46. Spectre infra-ronge'®): bandes époxy a 1230 em™!
{valence C~O) ¢t 850 em™ (cvcle).

CgH,,0, (142)  Calculé C 67,6 H 9,92%  Trouvé C 652 H 9,379%
Dinitro-2,4-phényihydrazone {eaufalcool}, F. 111-112°,
CiH, Qg N, (322) Calculé N 17,49  Trouvé N 17,39

L'époxy-aldéhyde est réducteur a froid de la liqueur de Felding, 11 libére I'iode d'une
solution d'iodure de potassium dans l'acide acétique cristallisable.

Réduction de U'éthyl-2-6poxy-2.3-hexanal par LiAlH,. Lasolulion de 14,2 g d’époxy-
aldéhyde (0,1 molc} dans 50 ml d'éther anhydre est introduite goutte & goutte, sous agi-
tation vive, dans mne solution de 2,1 g {0,055 mele) de LiAIH; dans 100 ml d'éther anhydre,
# une cadence provogquant un léger reflux {durée env. 45 min). On maintient encore 30
min a 1'ébullition. On hydrolyse par 1'acide sulfurique 2-n,5 épare la couche éthérée, neutra-
lise celle-ci par une solution d'hydrogénocarbonate de sodinm et distille. On obtient 3 g Iib.
110-111%9 Torr, d5° = 0,921, ¥ = 1,4507 (téte ot résidu: 2 g).

CeH,40, (146)  Calculé Hactif 1,37%  Trouvé H actif 1,16%

On constate la présence d’une impurcté non saturée (absorption de brame), probable-
ment un alcool, Un dosage par l'acide periodigque '2) indique la présence de 65%, de glveol «.
L'oxydation periodique du glycol « doune de 1'éthyl-butyl-cétone facilement identifiée
par sa semicarbazone; le glycol & a done In constitition CHy-CH,-CH-CH-C{OH){C,H,}
CH,OH,

Préparation de I'époxy-2,3-hexanal. Dans une snspension de 30 g d"hydrogénocarbonate
de sodinm dans 100 ml d'ean on introduit simultanément par deux entonnoirs i robinet,
en agitant, 31,3 g (0,32 mole) d'hexéne-2-al fraichement distillé et 300 ml d'hypochlorite
de sodium 1-n (f = 1,08; 0,32 mole) {durée 30 min), environ 0,5-n en soude caustique
libre, Malgré I'emploi d'un mélange réfrigérant la température s’éléve jusque vers 10°,
On continue 'agitation jusqu's disparition de 'oxydant (30 min), sépare la couche orga-
nique (nentre) et extrait la cowche aqueuse par I'éther. On séche les [ractions organiques
réuntes sur sulfate de sodium ct distille (colonne Vigreua de 8 cm). On obtient 17 g (rende-
ment 45%,) 1ib. 63°/20 Torr, cl‘fU = 0,962, n%] = 1,4292. Spectre UV, (heptane) Apax
302 mpy, 1g £max = 1,37.

Cg1,,0, (114)  Calenlé C 63,1 H 864%  Trouvé C 61,2 H 8,58%
Semicarbazone (canfalcool), F. 107°-108°,
C,H,,0,N; (171) Calenlé N 24,55%  Tronvé N 24,69,

W) Les I°. ont été déterminds sur bloc Koffer et sont corrigés. Les analyses (semi-
microméthode) ont ét¢ effectudes par nos soins.

14} Détermniné A 1'aide d'un spectrophotométre Bechman DU.

¥5) Nous remercions le Batfelle Memorial Imstitute (Genéve) qui a déterminé gracieuse-
ment les spectres 1R, Spectrophotométre TR, Perkin Ehner adouble bear»,



21

L'¢époxy-aldébyde réduit 4 froid la liqueur de Fekling; il libére Viode d'une salution
d'iadure de potassium dans I'acide acétignue cristallisable; il donne facilement une combi-
naison hydrogénosulfitique. ‘

Réduction de I'époxy-2,3-hexanal par LidlH, Cette réduction a éié faite comme celle
de I'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal. 11,4 g d'époxy-aldéhyde (0,1 male) dissous dans 30 ml
d'éther anhydre, réduits par 2,5 g de LialH, (0,065 molc} dans 80 ml d'éther anhydre ont
donné 6 g de produit Eb, 110-~112°%/9 ']'orr,_dfu = {,933, ng‘ = 1,4448.

CeHyO, (118)  Calculé H actif 1,69%  Trouvé H actif 1,699

Un dosage par V'acide periadique indigne la présence e 61,8%, de giveol 1,2, qui est
oxydé en pentanal identifié par sa dinitro-2,4-phényihydrazone.

Préparation de 'dpoxy-2,3-hutanal, Dans une suspension de 100 g d’hydrogénocarbo-
nate de sodium dans 100 ml d’eau on introduit rapidement ct simultanément par deux
entonnoirs & robinet, d'une part 146 g de crotonal fraichement distillé (2,08 moles} et
d’antre part 2 1 d’hypochlorite de sodiwin 1-n {f = 1,04; 2,08 moles) environ 0,5-n en soude
canstique libre. La température est maintenue de 6-5° par un mélange réfrigérant et une
agitation vigourcuse; durde de 'opération 1 h. Le léger excés d'oxydant est détruit par
Phydrogénosulfite de sadium. On extrait la salution alcaline par I'éther 4 1a continne, séche
T'extrait éthéré sur sulfate de sodium et distille {colonne Widsmer de 16 cm). On obtient
denx fractions: Eb. 40-60°/100 Torr (14 g) et Eb. 60-68°/Torr (46 g), et nn résidn rési-
neux (23 g). La premiere fraction est un mélange d’eau et d'époxy-2,3-butanal. la se-
conde fraction, qui est 1'époxy-2,3-butanal, est redistillée: Eb. 66-68°/100 Tarr, d%ﬁ
= 1,029, n'g' = 14185,

Spectre UV. (heplane) jma, 302 mp. Ig emax = 1,34, Cest un liquide incolore & odeur
piquante et irritante, 11 est solulle dans I'eau {dégagement de chaleur); il réduit la liqueur
de Fekling & froid; il libere V'iode d’nne solution d'iodure de potassinm dans 'acide acé-
tigue cristallisable, La difficulté d’obtenir 'époxy-aldéhyde & Vétat anhydre nous a fait
renoncer a des dosages.

Réduction de l'époxy-23-butanal par LiAlH,. 15 g d'époxy-aldéhyde (0,175 male)
dissons dans 50 ml d’dther anhydre sont réduits par 3,7 g de LiAlH, (0,098 molc} digsous
dans 100 m1 d'éther anhydre. (Voir made opératoire plus haut.) Aprés hydrolyse par1'acide
sulfurigue on extrait par I'éther 4 [a continue. On obt;ient 8 g d'un mélange de glycols,
Eb. 95-97°/9 Torr, d3%% — 1,000, n%n-[' = 1,4400. Un dosage par l'acide periadique
indigue 1a présence de 70,59, de glycol 1,2, qui produit du prapanal identifié par sa dini-
tro-2,4-phénylthydrazone.

RESUME.

Un des premier termes de l'oxydation, i)ar I'hypochlorite de sodium, des
aldéhydes &, f-non saturés éthyl-2-hexéne-Z-al, hexéne-2-al et crotonal, est
e, fi-époxy-aldéhyde correspondant.

La méthode d’oxydation employée a permis pour la premiére fois I'isolement
d’'aldéhydes a,f5-€ poxydés.

La réduction des aldéhydes «,f-époxydés par LiAlH, donne un mélange de
glycols o ct #, dans lequel le glveol o prédomine.



Oxydation de I’éthyl-2-hex&ne-2-al et de I’éthyl-2-hexanal
par l'acide peracétique

Dans 'oxydation des aldéhydes par des combinaisons peroxydées on ob-
tient, dans eertains eas, une coupure de la motécule an niveau du carbone
porteur de la fonction carbonyle, paratléle a toxydation de I'aldéhyde en
acide. Un des premiers exemples signalés est celui de Dakinl) ol 'oxydation
des aldéhydes benzoique et salicylique par V'eau oxygénée en miliey alcalin,
conduit A la formation respective d’hydroquinone et de pyrocatéchol. Cette
ruptnre d'une liaison ecarbone-earbone par oxydation a pu étre étendune a
d’antres exemples (voir en particulier®)). Ainsi dans le cas de la cyclohexanone
Baeyer & Villiger ) obtiennent I'e lactone de I'hydroxy-6-hexanoique par I'ac-
tion de l'acide monopersulfurique. Spétk ct scs coll. ?) obtiennent les phénols
correspondants en oxydant des aldéhydes aromatiques par de I'eau oxygénée
en solution éthérée.

En 1949 Friess®) et Karrer & Haab®) proposent un mécanisme pour I’inter-
prétation de la rupture de la liaison carbone-carbone. Le méeanisme de Friess,
qui s'applique au cas de l'oxydation de la cyclohexanone par l'acide perben-
zoique, peut s¢ transposer anx autres cas connus d'me ropture de la liaison
carbone-carbone, tout comme l'interprétation de Karrer & Haab. L'oxydation
se fait par intercalation d'un atome d’oxygéne an niveau dn carbone porteur
de la fonetion carbonyle; les termes ultimes de la réaction ne sont, en général,
que les produits de I'hydrolyse de Vester ainsi formé. En 1941 von Wacek &
von Bézard?), en oxydant I'aldéhyde salicylique par I'acide peracétique, ob-
‘tenaient un ester formique facilement hydrolysable en pyrocatéchol.

™NCHO ™O—CHO OH
\ JOH  (CHCOH) " JoH (H,0) H

L'isolement du terme intermédiaire, 'ester formique, n’apportait qu'une
preuve supplémentaire aux hypothéses dont nous avons parlé précédemment.

Y H. D. Dakin, Chem. Zbl. 1910, I, 634,

%) F. Mautimer, Chem. Zbl. 1938, I}, 1397.

N A, Baeyer & V. Villiger, Ber. dentsch. chem. Ges, 32, 3625 (1869), 33, 862 (1900).
4 E. Spdth et coll,, Ber. deuntsch. chem. Ges. 73, 238, 935 (1940).

B} L. Friess, ]J. Amer. chem. Soc. 71, 14, 2571 (1549).

8y P. Karrer & F. Haab, Helv, 32, 950, 973 (1949),

7y A. von Wacek & A. von Bézard, Ber. dentsch. chem. Ges. 74, 843 (19410,
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5i I'on consulie la littérature sur Voxydation d'aldéhydes aliphatiques par
des combinaisons peroxydées, on s'apergoit quc les exemples en sont peu
nombreux. Spith et ses coll.®) ont oxydé, par Fean oxygénée en solution
éthérée & 2%, le doddcanal, I'undécanal, le décanal et Iheptanal. L'oxydation
fournit nne combinaison d'addition (z-hydroxy-hydroperoxyde sclon Spdith)
qui a pu étre isolée dans certains cas; sa décomposition 4 environ 100° conduit
A Vacide correspondant a Paldéhyde de départ, avec un rendement de 50%,.
L'acide est accompagné d'un alcool possédant un atome de carhone de moins
que I'aldéhyde de départ. Spéth ne donne que le schéma:

oM on
. I e
CpH ,CHO —» LDHm—GIZ—O—O}-I — CDHIWC\O
H
v
CoH,,0H

Pour Karrer & Haabd®) la formation inattendue d’alcool s'interpréle an moyen
du mécanisme proposé pour rendre compte de la ruplure d’une liaison car-
honée. C'est le produit intermédiaire obtenu, un ester formique, qui est: géné-
rateur de l'alcool isolé. Ainsi:
O
|
CyHCHO+ H,0, —> C,H,,C—0Cli —> C,H,,—O0—CHO+H,0
]
H
CyH -0 —CHO 4+ 1,0 —> C4H ,OH +HCOOH

1} wexiste, i notre connaissance, qu'nne seule mention d'oxydation d'un
aldéhyde non saturé par une combinaison peroxydée: il s'agit du travail de
Pricleshajev?®). Celui-ci a oxydé le citral et le citronellal par Yacide perben-
zoique de maniére A en obtenir les époxydes correspondants. Si le citronellal
réagit dans le sens attendu — époxydation de la double liaison -, le citral, lui,
donne un époxy-aldéhyde possédant un atome de carbbone de moins que 'aldé-
hyde de départ (voir schéma). 1'action époxydante de l'acide perbenzoique
se porte sur la double liaison en fin de chaine, alors que celle qui est placée ¢n
o: de la fonction carbonyle est conpée et dome naissance & la nouvelle fonction
carbonyle. L'interprétation de la réaction par lc mécanisme déja présenté
laisse prévoir que le produit isolé par Pricleshajev (A) n'est que le produit de
Thydrolyse du terme primaire de la réaction, un ester {ormique:

cH,
AN
(CR,),C=CH-CH,-CH,C=CH-CHO ——————» (CH,},(—CH-CH-CH,- C=C-0-CHO
| (CyH;CO,H) : |
CH, H

(H,0) | (-MCOO01)
0 H 0
AN . | 7N\
(A)  {CHy),C—CH-CH,-CH,~C CHO «— | (CH,),~C-—CH-CH,-CH,~-C=CHOH
| |
CHY, i CH,

5) £ Spdth ct coll, 13er. deutsch. chient. Ges. 74, §45 (1941). -
9 N. Pricleshajev, Chem. Zbl, 1911, 11, 268; Bull. Soc. chim. France [4] 41, 687 (1927). .
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Ainsi, comme en chimie aromatique, 'oxydation des aldéhydes pent pro-
voquer la rupture de Ia chaine carbonée par I'intercalation d’un atome d'oxy-
géne. Jusqn'ici le terme primaire de la réaction n’avait été isolé qu'en chimie
aromatique?). In série aliphatique on pouvait en présumer 1'existence en sc
référant A la réaction de Spdth ou A celle de Prieleshajev. Notre hut était de
tenter d’isoler un équivalent aliphatique de la réaction de won Wacek et voun
Bézard.

La réaction de Spdth sur les aldéhydes aliphatiques saturés donne un rende-
ment important en acide carboxylique. Cest pourquoi une oxydation se rap-
prochant de celle de Priesleshajev — celui-¢i ne signale pas la présence d'acide
dans l'oxydation du citronellal — pouvait laisser escompter l'isolement de
Vester formique. Nous rapprochant des conditions de von Wacek et von Bézard,
nous avons choisi 1'acide peracétique pour nos oxydations. Parmi les aldéhydes
non saturés nous avons choisi 1'éthyl-2-hexéne-2-al; cela nous permettait de
compléter nos connaissances sur son oxydation. De plus, U'ester formique ob-
tenu devait posséder un point d’ébullition suffisamment élevé pour étre séparé
facilement de la solution oxydante, par distillation.

La méthode avant fourni les meilleurs résultats consiste A oxyder Valdé-
hyde & 25-27° par de I'acide peracétique (préparé selon la méthode de Findley
ct coll, 10)), Aprés 9 h d'agitation la réaction est terminée (on emploie enviren
1,5 mole d'oxydant par mole d’aldéhyde). Le produit de réaction est distillé
sous pression réduite pour en séparer l'acide acétique. Le peroxyde d'acétyle,
toujours présent en petite quantité, est éliminé par distillation sous 9 Torr.
On obtient finalement 509, d'une fraction contenant 'ester formique cherché
{Eb. 50-60°/9 Torr) et environ 30% d'une fraction (Eb. 60-90°/9 Torr) consti-
tuant un produit inconnu (% exprimé par rapport i 1'aldéhyde de départ).

Il n’a malheurcusement pas été possible de séparer Pester formique A Pétat
pur. La distillation permet d'obtenir un produit & 90%, environ. Unc hydralyse
du produit distillé a révélé la nature des impuretés; il s’agit surtout d’aldé-
hyde de départ et probablement d'une petite quantité d'ester sous forme
d'acétate, comme le laisse supposer la présence d'ions acétate dans la solution
d’hydrolyse. L’ester formique fournit par hydrolyse de 1'éthyl-butyl-cétone
facilement identifiable et de 1'acide formique qui peut étre dosé. La quantité
d’acide formique libéré (dosage) est en accord avec le degré de pureté de 1'énol-
formiate (voir partie expérimentale).

L’identification de la seconde fraction apporte une preuve supplémentaire
4 la présence d’énol-formiate. Cette fraction est en effet constituée par I'énol-
formiate époxydé. Saformation, & partir de I'énol-formiate, est conforme aux
possibilités réactionnelles de Yacide peracétique. On a done:

o 0
CHy—CH,—CH,CH=C—C” —_, CH,—CH,—CH,—CH=C—0-C”

[ Ny (CH,COH | N
CyH; H (CHCOH) C,H, H

10) T, W. Findley et coll., ]J. Amer. chem. Soc. 67, 412 (1943).
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0 0 0
CHyCH,—CH, CH=C—0—¢7 f 7

Hy—CH,—CH,—-CH=C—0— -y CH,—CH~CH,—CH—C—0—C
| Ny {CH,CO,H) | ST

C.H, CyHg

L’énol-formiate époxydé, grice a son point d'ébullition relativement élevé,

a pu étre aisément séparé des antres produits et obtenu & I'état pur. Son hydro-
lyse et sa réduction ont confirmé la constitution envisagée. L’hydrolyse donne
de T'heptanol-4-one-3 facilement identifiable par les moyens usuels {osazone
et dinitro-2,4-phénylhydrazone). La réduction fournit ['heptanediol-3-4,

I7. 98-99° conforme & cclui de la littératurell).

Hydrolyse: 0 o QOH

N |

CH,,—CHz—CI-[2—CI-I—C—O—C< + H,0 —> CH-CH,-CH,-CH-C=0 + HCOQH
; - I
CQHE Csz
Réduction: 0 o QH
2N Y, |
CHy-CHy-CH,-CH-C-0-C, » CH,CH,-CH,-CH-CHOH
: N (LiAIH,)

&, &,

Les denx produits principaux de 'oxydation sont 1'énol-formiate, environ
319, ct I'énol-formiate époxydé, environ 25% de I'aldéhydc de départ. Ces
valenrs ont été obtenues grace 4 une hydrolyse du produit brut de Poxydation
et 4 la séparation de 1'éthyl-butyl-cétone et de 'heptanol-4-one-3 formées. A
coté de 'aldéhyde de départ (env, 8%;) déja mentionné comme produit ac-
compagnant, on n’obtient que 3%, d’acides de méme longueur de chaine que
I'aldéhyde de départ, & savoir: 1'éthyl-2-hexéne-2-oique, 29, et I'éthyl-2-
hexanediol-2,3-cique, 1%. Ainsi la réaction d'oxydation observée avec
I'éthyl-2-hexéne-2-al et conduisant a l'acide correspondant n’a pratiquement
pas lien. L'hydrolyse permet également de mettre en évidence de petites
quantités de produits de coupure, en particulier du butanal et un acide de
dégradation (voir partic expérimentale}.

Dans le but de connaitre la réactivité d'un aldéhyde saturé, nous avons
oxydé, dans les mémes conditions, 1'éthyl-2-hexanal. 1. oxydation de la molé-
cule avec rupture d’une laison carbonée et intercalation d'un atome d’oxy-
géne, comme nous 1'avons schématisé plus haut, se fait encore dans une pro-
portion de 25-309,. Cependant, dans ce cas, l'ester formique CHy,—CH,—
CH,—~CH,—CH(C,H;)—0O—~CHO est accompagné de 409, d'éthyl-2-hexanoi-
que. On se rapproche ainsi des résultats de Spath ot coll.®) qui obtenaient, par
une oxydation au moycn d’eau oxygénée en solution éthérée, 50%, d'acide
correspondant 4 1'aldéhyde de départ et 3-99%, d'alcocl. Dans notre réaction,
nous avons isolé I'ester formique avant son hydrolyse en alcool.

La présence du systéme conjugué de doubles Liaisons de I'éthyl-Z-hexéne-
2-al favorise certainement 'oxydation par rupture dc la lhaison carbone-car-
bone et I'intercalation d'un atome d'oxygéne.

My V. Danilowa, Bull. Soc. chim. France [4] 43, 577 (1928),


Hydroly.se

26

Partie expérimentale’?),

Oxydation de I'éthyl-2-kexéne-2-ai. 100 g d'aldéhyde (0,79 mole} sont introduits dans
une solution (970 g) d’acide peracétique i 10,13%, (1,3 mole) dans l'acide acétique, Apres
4 h d'agitation & 20-25% la réaction est terminée. L'acide acétique est ¢liminé par distilla-
tion soms 20 Torr {colonne Vigreux de 150 cm). l.es derniéres traces d’acide acétique et le
peroxyde d'acétyle présent sont édliming sonus 9 Torr sans qu'il soit nécessaire de dépasser
45° A lintéricur de ln masse. On évite ainst la ddcomposition dn peroxyde d’acétyle, gqni
peut &tre trés vive (explosionl). On isole ensuite 'ester formique, Eb. 50°-60%/9 Torr;
par redistillation, Eb, 53%9 Torr, dz'z = 0,907, n%‘z = 1,4288.

Cel, O,  Calcule € 67,6 M 9,929 p. éqn. 142
(142) Tromvé , 66,3 , 0429  ,, 1551

Apres hydrolyse'), le dosage gravimétrigne des ions formiate ) donne: 0,81 mmole
d'acide formique libéré par mmale d'ester formique, alors quele titrage acidimétrique en
donne 0,91 mmole. La différence est due a 1a présence d’énol-acétate libérant de 1'acide
acélique par hydrolyse.

L'hydrolyse d'une plus grande quantité d’ester formique (18 g) confirme les dosages:
le prodnit n'est pas pur. H contient en particulier de U'nldéhyde de départ (39), identifié
par si semicarbazone. A £6té de V'acide formique 1ibéré par 'hydrolyse on peat mettre en
évidence des ions acétate 15, Cenx-ci proviennent certainement de 'hydrelyse d'une petite
quantité d'énol-acétate, préscnl comme impureté. e ]1r0(|uit'princi])al de I'hydrolyse est
T'éthyl-butyl-cétone, facilement identifiable par sa semicarbazone.

La distillation du prodnit d’okydation denne nne secande fraction, Eh. 60°-90°/9 Torr,
Sa vedistillation fournit un prodnit pur: Eb, 8499 Torr, d3° = 0,983, ";_')E,r. = 1,4266.

CoH,, 0y Caleulé C 60,6 I 8019 p. équ. 158
(158) Tronvé ,, 60,6 ,, 8839 . 15913)

Le desage gravimétrique de 'acide formique™) libéré par hydrolyse ') {temps de
chauffage porté A 4 h) donne 0,97 mmole d'acide forminque par mmale, alors qu'on obtient
0,98 mmale par titrage acidimétrique.

Hydrolyse du produit inconwnz CyH 1,0y L'hydrolyse de 6,5 g de produit par 4 h de
chauffage i reflux avec 10 ml d'acide sulfuriqne 1-n. et 30 ml d'ean donne 5,5 g de prodnit
neulre 4 coté de V'acide formique signalé. Par distillation du prodnit de I'hydrolyse on
obtient un corps Eh. 65%9 Torr, d%’ = {},929, n'f)ﬂ-"’ = 1,4300. 11 &’agit < I'heptanol-4-
onc-3 identifiée par sa dinitro-2,4-phénythydrazone . 95-96° et sa phénylosazone F.
105,5-107°, Les F. sont conformes i la littérature?9),

Cipl1y N, (308) Calenlé N 18,2 Tronwé N 18,29,

Réduction du produit inconnu CH 0, 11 g de produit (0,07 mole), dissous dans 50 i
d'éther anhydre, sont introduits en 20 min dans une solutim de 2,5 g e LiAld, dans
80 ml d'éther anhydre. Aprés Vintroduction de Vester on maintient % h & 1"¢hullition.
On hydrélyse par Uacide sulfurique dilué, séparc la couche éthérée et distille. On ohtient
7 g de produit 12h. 101-103%9 Torr, F.958-99° apréssublimation.' 1l s’agit de 'heptancdiol-
3.4; F.conforme a ceini de la littératnre ). Unc preave supplémentaire cn est fournie
par l'oxydation periodique de ce glycol en butanal et propanal, facilument identifiés par
leurs dinitro-2,4-phényhydrazones respectives,

1) Les T, ont été déterminds sur Bloc Kefler ot sont corrigds, Les analyses (semi-
microméthode) ont été effectudes par nos soins.

13} Eifectude par chauffage de 2 h de Vester formique en présence dune quantité
connue d'acide chlorirydrique ¢,2-n.

W) F. Auerback & M. Zeglin, Z, physikal, Clhiem. 103, 161 (1922).

18 F. Feigl, Spot Tests, val. 11, p. 245, Elsevier 1954,

%) E. A, Braude & C. J. Timons, J. chem. Soc. 1953 ,3144.
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Le produit inconnu est donc I'énol-formiate époxydé (B).

At ©
A
(B) CH:,—CH2—CHE-—-CH—C~»—O—C\
du, H
11 libére l'iode d’une solution d'iodure de potassium dans l'acide acétique cristallisable
(réaction qualitative caractéristique des époxydes).

Ia détermination plus précise des produits obtenus par ’oxydation de P'éthyl-2-hexéne-
2-al a été faite par hydrolyse du produit brut d'unc oxydation effectuée dans des condi-
tions expérimentales identigues A celles qui ont déja été déerites (50 g d'aldéhyde (0,4 mole)
sont oxvdés par 0,65 mole d'nne solution d'acide peracétique a 10,15% dans l'acide
acétique}. Aprés l'oxydation, 'acide acétique est éliminé par distillation sous 50 Torr.
La redistillation de la fraction de téte de cet acide permet la séparation de 1 g e butanal
* idéntifié par sa dinitro-2,4:phénylhydrazonc. L’acide acétique éliming, le produit restant
est hydrolysé par 250 ml de soude caustique 129, (chauifage 4 reflux et agitation). L'hydro-
Ivse alcaline est plus rapide ct elle conduit av méme résultat que 1I'hydrolyse acide. La
fraction neutre de I'hydrolyse est extraite 4 1'éther et distillée. On obtient 13 g d’éthyl-
butyl-cétone Eb. 50-33°20 Torr, 2,5 g d'éthyl-2-hexéne-Z-al Eb, 50-62°f9 Torr ct
15 g d'heptanol-4-one-3 Eb. 62-68°9 Torr. L'éthyl-butyl-cétoue et 1'aldéhyde de départ
sont identifiés par leurs semicarbazones, I'hydroxy-cétone l'est par sa phénylosazone,
Apres I"élimination de la fraction neutre, la solution aqueuse des produits d’bydrolyse est
acidifiée par l'acide sulfurique et les acides organiques sont extraits par I'éther, 4 la conti-
nue, puis distillés. A coOté de I’acide acétigne provenant de la solution oxydante (son élimina-
tion n’cst jamais compléte), il est facile de mettre cn évidence 1g d'acide butyrique. La
poursuite de la distillation sous vide permet d’isoler 1,3 g d’acide Eb. 70-75%/0,5 Torr.
I g’agit d'éthyi-2-hexéne-2-oique impur.

C.H;,0, Calenlé p. équ. 142 Trouvé p. équ. 166 (acidimétr.); 159 (add. de brome)}

Repris dans un peu de henzéne, le résidu de la distillation laissc déposer environ 0,2 g
d’éthyl-2-hexanediol-2, 3-oique  {pas de dépression du F. d’'un mélange avec I'acide
obtenu par oxydation de i'éthyl-Z-hexéne-2-al par I'hypochlorite de sodium!?). D’aprés
ces résultats, les produits de l'oxydatien de Péthyl-2-hexéne-2-al par l'acide peracétique
sont: 319 d'énol-formiate, 25%, d'énol-formiate époxydé, cnviron 3% d’acides de méme
longueur de chaine carbonéc que 'aldéhyde de départ, et des produits de dégradation:
acide butyrique et butanal.

Oxydation de I'éthyl-2-hexanal. 1.'aldéhyde saturd a été oxydé dans les mémes condi-
tions que son homologue non saturé. 75 g d’'éthyl-2-hexanal (0,58 mole) sont oxydés par
0,68 mole d’acide peracétigne & §,25%,. 0,48 mole d'oxydant est consommée aprés 20 h
de réaction & 20-25° Le traitement préliminaire (élimination de l'acide acétique) cst
conduit comme déerit plus haut. Une partie dn produit de l'oxydation a été distillée,
T'autre, hydrolysée.

La distillation de 50 g fournit deux fractions principales: Eb. 20-50°9 Torr (26 g)
et Eb. 100-114°/9 Torr (20 g).

L’élimination de l'acidc acétique restant dans la premiére fraction par une solution
aqueuse d’hydrogénocarbonate de sodium, suivic de la destruction du peroxyde d’acétyle par
chauffage 2 100°, permet d’obtenir 10 g d’ester formique redistillé, Eb. 47°/9 Torr, d*= 0,876.

CgH,40, Calculé p. équ. 144 Trouvé p. équ. 149
lmpureté probable: aldéhyde de départ. .
La scconde fraction est constituée par 'éthyl-2-hexanoique, Eb. 113%9 Torr, 93 = 0,906
CeH, 50, Calculé p. équ. 144 Trouvé p. équ. 143

Hydrolyse, L'hydrolyse de 37 g de produit, en niilicu acide (acide sulfurique a4 2%},
demande 2 h de chauffage 4 reflux (agitation). La distillation des produits de la réaction
fournit deux fractions principales, Eb, 65-78°/18 Torr (8 g) ct Eb. 110-114°/9 Torr {12 g).

) Heiv. 41, 614 (1958).
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Redistillée, 1a premidre fraction a les constantes: Eb. 54-36°%9 Torr, d?® = 0,827,
alars que les constantes de 'heptancl-3 sont: Eb. 152,7%/745 Torr, d§® = 0,8159 18},
C,H, O (116) Calculé H actif 0,86% Trouvé H actif 0,809

 Oxvdé par le mélange sulfochromique, cet alcool donne de I'éthyl-butvl-cétone iden-
tifiée par sa semicarbazone.
La scconde fraction est 1'éthyl-Z-hexanoique.

CyH 0, (144) Calculé p. équ. 144 Trouvé p, équ. 144.5

L’axydation de 1'é¢thyl-2-hexanal par I'acide peracétique fournit donc 24-28%; d’ester
formique et environ 409% d'éthyl-Z-hexanaique.

Nous remercions Monsieur !¢ Professeur A. Perrel de ses conseils et de Pintérét gn'il
a porté a ce travail.

RESUME.

L’oxydation de I'éthyl-2-hexéne-2-al par l'acide peracétique est caractéri-
sée par la rupture de la liaison carbone-carbone au niveau de la fonction car-
bonyle et I'intercalation d'un atome d'oxygéne. La réaction fournit un ester
formique, isolé pour la premiére fois en série aliphatique. L'oxydation de
I'aldéhyde en acide ne joue ict que le réle d'nne réaction secondaire négligeable.

L’isolement de ester formique époxydé comme. produit secondaire de
I'oxydation confirme le mécanisme proposé.

L'oxydation de I'éthyl-2-hexanal dans les mémes conditions se différencie
par I'apparition d’une fraction acide importante (40%, de l'aldéhyde). Cepen-
dant la formation d’ester formique par rupture de la liaison carbone-carbone
a encore lieu (25-30%, de l'aldéhyde).

18y R. T. Dillon & H. J. Lucas, J. Amer. chem. Soc. 50, 1711 (1928).



