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Recherches sur l'oxydation de réthyl-2-hexènc-2-al et 
de quelques aldéhydes apparentés. 

Oxydation par !'hypochlorite de sodium 

Malgré un excellent pouvoir oxydant !'hypochlorite de sodium, et de façon 
générale les hypohalogénites, n'ont pas été fréquemment employés pour l'oxy­
dation des aldéhydes. A part les méthodes utilisées dans la chimie des sucres 
pour la transformation des aldoses en acides aldoniques1), nous n'avons trouvé 
qu'une mention de l'emploi d'hypohalogénites pour l'oxydation de la fonction 
aldéhyde. Il s'agit de brevets français2) et allemand3) traitant de l'oxydation 

1J R. WilhliiUer &• G. Schudel, Ber. deutsch, ehem. Ges. 51, 780 (1918). 
a) Brevet français 682.471; Chem. ZbI. 1930, I I . 1441. 
3) D.K.P. 528.506; Chem. ZbI. 1931, II, 1923. 
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du crotonal par l'hypobromite avec formation de 90% d'acide méthylglycidi-
que. Ssukncwitsch &• Tschlingarjan4) ont bien étudié l'oxydation d'aldéhydes 
saturés par !'hypochlorite de calcium, mais leur but était de déterminer si 
l'isobutanal, le butanal, le propanai et l'éthanal étaient générateur de chloro­
forme par cette oxydation. 

Bien que ne concernant pas l'oxydation proprement dite, il faut cependant 
signaler le-brevet allemand 559.3295) concernant l'addition de l'acide hypo-
chlorcux sur la double liaison du crotonal avec formation d'un dérivé hydroxylé 
en position 2 et chloré en position 3. La môme réaction est signalée avec 
l'acroléine"). 

L'oxydation de l'éthyl-2-hexène-2-al n'a fait l'objet que de deux communi­
cations, celle de Radiera') et celle A' Audrey8). Ces deux études mettent en 
évidence la difficulté d'obtenir un acide correspondant à l'aldéhyde de départ 
sans une dégradation de la molécule. 

Nos essais préliminaires ont montré que les conditions les plus favorables 
consistaient dans l'oxydation de l'aldéhyde à la température ordinaire avec 
une solution environ n. en hypochlorite de sodium et environ 0,5-n. en soude 
caustique libre. Nous avons choisi cette température après que des essais à 
60° eurent montré que la réaction aboutit aux mêmes 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 complète que possible de l'aldéhyde 
en produits acides, il est nécessaire d'opérer avec un grand excès d'oxydant: 
rapport oxydant/aldéhyde 3/1 au minimum. Les oxydations effectuées avec 
un rapport oxydant/aldéhyde plus petit sont caractérisées par la persistance 
d'aldéhyde de départ inchangé. 

Dans les conditions décrites ci-dessus {voir également la partie expérimen­
tale) l'oxydation de l'éthyl-2-hexène-2-al se fait de la manière suivante: 

L'action oxydante de !'hypochlorite de sodium se porte d'abord sur Ia 
double liaison de l'aldéhyde. Ce premier stade donne naissance a un aldéhyde 
à pont époxy a,-ß; il s'agit là d'une nouvelle famille de composés et l'éthyl-
2-époxy-2-3-hexanal est le premier terme de cette série à 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 l'époxy-aldéhyde a été faite par réduction 
par LiAlH4; on obtient un mélange de glycols a et ß faciles à identifier. L'époxy-
aldéhyde formé est très réactif; sa fonction aldéhyde est facilement oxydée en 
fonction carboxyle. Parallèlement à la formation d'époxy-aldéhyde il y a 

*) J. Ssuknewitsch &• A. Tschlingarjan, 13er. deutsch, ehem. Ges. 68, 1210 (1935); 
69, 1537 (1936). 

6) D.R.P. 559.329; Chem. ZbI. 1933, I, 2608. 
c) E. Waldmann <S- V. Prey, Chem. Abstr. 49, 13S99d (1955). 
7) V. Radiera, Chem. ZbL 1904, I, 1400. 
8) P. Andrey, Thèse. Neuchâtel 1952. 

ce. 
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addition d'acide hypochloreux sur la double liaison de l'aklényde. On peut 
envisager la formation d'acide hypochloreux par hydrolyse de la solution oxy­
dante et par la présence d'acides organiques susceptibles de modifier locale­
ment le pH. L'aldéhyde a-chloré /5-h'ydroxyIé formé est oxydé facilement en 
acide correspondant. La formation de dérivé a-hydroxylé et /5-chloré est aussi 
possible, bien que l'addition du chlore en a soit la réaction prépondérante5)8). 

L'action des ions hydroxyles du milieu réactionnel sur l'acide glycidique 
d'une part, et sur l'acide chloré et hydroxylé d'autre part aboutit à la forma­
tion d'acide dihydroxylé3). Ainsi les produits de l'oxydation à Eb. élevé sont 
un mélange de ces acides. On peut schématiser cette première phase comme suit : 
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Ce schéma repose sur l'observation des faits suivants: Il est possible d'isoler 
dans la fraction neutre env. 2% d'époxy-aldéhyde. La présence du pont époxy-
augrnente la réactivité de la fonction carbonyle - l'époxy-aldéhyde est réduc­
teur du Fehling à froid - ; c'est pourquoi l'époxy-aldéhyde ne constitue qu'un 
terme de passage. Il en est de même pour l'aldéhyde hydroxylé et chloré. 
Nous avons tenté d'obtenir ce dernier composé par addition d'acide hypo­
chloreux sur Ia double liaison de l'éthyl-2-hexène-2-al. Malheureusement le 
produit obtenu est labile, il se décompose à la température ordinaire avec perte 
d'acide chlorhydrique. 

La saturation de la double liaison, telle que nous venons de l'exposer, doit 
être la réaction primaire précédant l'oxydation de la fonction carbonyle. L'ab­
sence presque complète d'acides éthyléniques confirme ce point de vue (voir 
partie expérimentale). 

°) Le traitement du mélange par de la soude caustique 2-n. (3C h à !'ebullition) conduit 
exclusivement à la formation d'acide dihydroxylé. 
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11 n'a pas été possible de séparer le mélange des acides à point d'ébullition 
élevé en ses constituants. 11 a fallu recourir à l'emploi de la soude caustique 
pour le transformer exclusivement en acide dihydroxylé. La présence d'cthyl-
2-hexanc-diol-2,3-oïquc avant cette opération a cependant pu être démontrée. 
L'acide dihydroxylé a été identifié indirectement par oxydation au moyen 
de l'acide périodique; il se forme du but anal et de l'acide méthylpyruvique, 
identifiables par les moyens usuels (dinitro-2,4-phénylhydrazones}. 

L'action oxydante de !'hypochlorite de sodium ne se limite pas à l'oxyda­
tion de l'aldéhyde, mais elle se porte également sur les différents produits 
issus de la réaction. Ainsi l'acide dihydroxylé subit une decarboxylation oxy-
dative et donne naissance à l'lieptanol-4-one-3. Cette dégradation n'est que le 
premier terme d'une série conduisant finalement à des acides plus stables dans 
les conditions d'oxydation. La decarboxylation que nous avons réalisée pour 
réthyl-2-hexane-diot-2,3-oïque (voir partie expérimentale) montre qu'on peut 
étendre aux acides a,/J-dihydroxylés a-ramifiés les constatations faites anté­
rieurement, par Markownikoff10), Bosseken & Verkade11) et Machlmann™) 
dans le cas des acides a-hydroxylés ramifiés en a. Dans nos oxydations de 
l'éthyl-2-hexène-2-aI, nous n'avons pu mettre en évidence l'heptanol-4-one-3, 
mais uniquement les produits de sa dégradation facilement isolables: les 
acides butyrique et propionique. 

Conformément aux travaux déjà cités5)0), l'oxydation de J'éthyI-2-lifìxène-
2-al doit donner l'acide a-chloré et /?-hydroxyîé. Cependant il est fort probable 
qu'il se forme également l'acide /î-chloré a-hydroxylé. La decarboxylation oxy-
dative de ce dernier serait génératrice de la chloro-4-heptanone-3, que nous 
avons effectivement isolée dans nos oxydations. 

A ce premier stade de la dégradation il faut encore signaler la présence 
d'.une autre cétonc en C7, l'éthyl-butyl-cétone. Elle pourrait provenir de la de­
carboxylation de l'acide glycidique. Les decarboxylations de ce type sont en 
général faites à température élevée (130-160°), cependant hier et coll.13) 
signalent un exemple où la réaction est faite à froid. Ce n'est pas d'ailleurs la 
seule explication possible de la formation de cette cétone. L'oxydation de 
l'éthyl-2-hcxène-2-al par intercalation d'un atome d'oxygène entre le carbone 
porteur de la fonction carbonyle et celui porteur de la ramification conduit à 
la formation d'un ester formique. L'hydrolyse de cet ester donne également 
de réthyl-butyl-cétonc. Ce mode d'action est illustré par l'oxydation de l'aldé­
hyde par l'acide peracétique; il fera l'objet d'une prochaine communication. 

Les différentes cétones en C7 formées subissent aussi l'oxydation et donnent 
les termes ultimes de la dégradation, à savoir les acides a-hydroxybutyrique, 
butyrique, propionique, acétique et formique. C'est l'hcptanol-4-one-3 en 
équilibre avec les cétones chlorées correspondantes, grâce au milieu réac-
t ion ne!, qui doit être le point de départ principal de ce stade de la dégradation. 

10) 11'. Markowmkojl, Licbigs Ann . C h e m . 153 , 235 (1870). 
" ) J. Boescken &- P. E. Verkade., C h e m . ZbI. 1917, I1 S49. 
1 S) JJ. Machlmann. Arbeiten Pharm. Inst. Univ.-Berlin 11, 107 (1914). 
13) O. JsUr e t coll. , HcIv . 30, 1911 (1947). 
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Nous supposons que par une oxydation semblable à celle provoquée par l'acide 
périodique, la cétone est coupée et donne une molécule de butanal et une 
molécule d'acide- propionique, le butanal donnant par oxydation ultérieure, 
d'une part de l'acide butyrique et d'autre part de l'acide a-hydroxybutyrique. 
Nous avons pu contrôler expérimentalement que, dans les conditions où nous 
opérions, le butanal est générateur d'environ 15% d'acide a-hydroxybutyrique. 
A partir de l'acide butyrique, la même réaction ne se fait que dans des propor­
tions très faibles, environ 2%. Conformément a ce qui a été déjà observé, 
l'acide a-hydroxybutyrique peut s'oxyder en donnant naissance, soit à de 
l'acide acétique14), soit à de l'acide propionique15). 

Le rôle joué par l'éthyl-butyl-cétone dans la formation des produits finals 
de la dégradation est moins important. L'oxydation de la cétone par !'hypo­
chlorite de sodium donne, comme produits de dégradation, de l'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 partie expérimentale). U est certain que la présence de l'éthyl-butyl-cétone 
dans nos réactions n'est pas étrangère à la formation de chloroforme, 
que nous avons constatée. On sait depuis Lieben16) que toutes les méthyl-
cétones, de même que les molécules comprenant le groupe -CHOH-CH 3 , 
donnent, par oxydation à l'hypoiodite, un acide possédant un carbone de moins 
que le composé de départ, et de l'iocloforme. Cette règle est encore valable dans 
le cas des oxydations par l'hypobromite et par !'hypochlorite. Par conséquent, 
l'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 lui-même qu'un terme inter­
médiaire, puisque, comme il est facile de le vérifier, il est oxydé par !'hypo­
chlorite de sodium. 

I. Oxydation de Véthyl-2-hexène-2-al17). 

L'aldéhyde fraîchement distillé (100 g; 0,79 mole) est introduit goutte à goutte 
(durée .1. h 30) dans la solution oxydante vigoureusement agitée. L'oxydant est constitué 
par 3 1 d'hypochlorite de sodium 1-n. (f = 1,06; 3,15 moles) environ 0,5-n. en soude 
caustique libre. L'agitation de la masse rédactionnelle est poursuivie après l'introduction de 
l 'aldéhyde; il est nécessaire de refroidir légèrement pour maintenir la température de la 
masse aux environs de 15°. La réaction est abandonnée à Ja température ordinaire après 
8 h de contrôle. Après 24 h l 'oxydant est presque totalement consommé {solution env. 
0,05-n. en oxydant); l'excès est détruit par addition d'hydrogénosulfite de sodium. 

" ) H'. Markowmikoff, Liebigs Ann. Chem. 176, 309 (1875) 
«) E. J. Witzcman, Chem. ZbI. 1926, I, 2566. 
1 6 ) A.Lieben, Liebigs Ami. Chem. Supp. 7, 218 (1870-1872). 
1 7) Les F . ont été déterminés sur bloc Kofler et sont corrigés. Les analyses (semi-

microméthode) ont été effectuées par nos soins. 
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La solution alcaline obtenue est soumise à une extraction continue à l'éther {fraction 
neutre), Après séparation de la fraction neutre, la solution aqueuse est acidifiée par 
l'acide sulfurique (dégagement de CO2) et extraite à la continue (fraction acide). 

Fraction neutre. L'élimination de l'éther de la fraction neutre entraîne une partie du 
chloroforme malgré l'emploi d'une colonne Vigreux de 30 cm. La distillation permet en­
suite d'isoler 0,5 g de chloroforme (identifié par transformation en phénylearbylamine). 

Lc reste de la fraction neutre est traite" par une solution aqueuse concentrée d'hydro-
génosulfite de sodium. Le composé ayant réagi est régénéré, à 50°, par une solution con­
centrée de carbonate de sodium ; i! est alors extrait par l'éther et distillé. Eb. 62°-630/9Torr, 
û~° = 0,938, n™ - 1,4307, Obtenu 2 g. Il s'agit de l'éthyl-2-époxy-'2,3-hexanal, dont 
l'identification et les propriétés seront décrites dans une communication consacrée aux 
épox y-aldéhydes. 

Les produits qui n'ont pas réagi avec l'iiydrogénosulfitc 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, et un résidu. 

La fraction a) redistillée (2 g) présente les propriétés suivantes: Eb. 60°-63°/9 Ton , 
d}9 - 0,922, nj» = 1,4380. 11 s'agit d'un produit chloré, réducteur à froid du soluté de 
Fehling. Pour son identification, ce produit a été préparé en plus grande quantité par 
Un procédé d'oxydation modifié. L'éthyl-2-hexòne-2-aI est oxydé dans les conditions 
décrites, sauf que l'oxydation est interrompue après 3 h. La fraction neutre obtenue est 
extraite par l 'éther; l'époxy-aldéhyde présent est éliminé par un traitement à l'hydro-
génosulfite de sodium, le résidu est distillé. La fraction Eb. 520-70°/9 Torr (11 g) redistillée 
fournit un produit Eb. 560-57°/9 Torr, d j 8 = 0,994, n™ = 1,4362, identique à la fraction 
a). Cc composé halogène fournit une dinitro-2,4-phénylhydrazone de F. 108,5°~110° et 
un aminothiazole de F. 75a-7ß°. Il s'agit de la chloro-4-hcptanone-3, dinitro-2,4-phényl-
hydrazone F. 112°-^1130 selon Aslo)i <&• Newkirk19). Aniinothiazolc: 

C8H14N2S Calculé N 16,45% P. mol. 170 
(170) Trouvé „ 16,3 % „ 170 , s) 

La formation de l'aminothiazole prouve d'une par t la présence en a du chlore par 
rapport à la fonction carbonyle et d'autre part qu'il s'agit bien d'une cétoneen C- (P.M.). 
Le F. de la dinitro-2,4-phénylhydrazonc permet de préciser la position de l'atome de 
chlore, le dérivé de Ia chloro-2-heptanone-3: F. 64,5°-66° ] 0) . 

La fraction b) est principalement constituée par un composé chloré, légèrement ré­

ducteur, Eb. 80°-8279 Torr, d™ = 1,162, n^5 = 1,4269 (4 g). Il s'agit probablement d'un 
hydroxy-aldéhyde chloré, C8H13OjCl3, dont la constitution n'a pas été précisée. 

C 8 H J 3 O J C I 3 Calculé Cl 45,7 H actif 0,42% 
(235,5) Trouvé „ 41,720) ,, 0,42% 

Le résidu de Ia distillation de la fraction neutre est constitué par des produits chlorés 
labiles. 

Fraction acide. Elle est débarrassée de l'éther, puis distillée sous 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 la suite les «acides légers», et un résidu e). 

Les nacides légers » sont redistillés à pression ordinaire et sont séparés en deux frac­
tions principales: c) Eb . 95°-120° (9 g) et d) Eb. 50D-70°/50 Torr (5 g). Ces deux fractions 
sont accompagnées d'entre-coulants (4 g) et d'un résidu (2 g). 

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

18) Titrage par l'acide perchlorique 0,1 -n. 
19) J.C. Aston & J. D. Newhirk, J . Amer . c h e m . Soc, 7 3 , 3900 (1951). 
=°) Méthode de Carius. 
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acétique identifié snlon F«£l a i ) . La présence de la cétone dans cette fraction est probable­
ment due à sa solubilité en milieu alcalin (1 g de cétone dans 3 1 de solution). 

La fraction d) est de l'acide propionique, identifié par son anilide, F. 102°-103°, ne 
donnant pas de dépression du R avec un échantillon pur de propionanilide. 

L'acide butyrique a pu être identifié dans l'entre-coulant Eb. 70o-90°/50 Torr, grâce 
à son odeur. 

La présence des acides acétique, propionique et butyrique a été confirmée par Chroma­
tographie sur papier selon Lindqvist &• Slorgärds21). Les Rf obtenus sur papier Whatman 
N° 1 sont respectivement; acide acétique 0,12, acide propionique 0,20, acide butyrique 0,32. 

A partir de la solution aqueuse d'oxydation nous avons isolé dans un seul essai un 
acide hydro.xylé et chloré de formule C8H15OnCl (env. 2 g), F. 9S°-99° (benzène). 

C8H16O3Cl Calculé Cl 18,25 H actif 1,03% p. équiv. 194,5 
(1.94-,5) Trouvé „ 1.9,1») „ 1,00% „ ICS 

Il n'a pas été possible de déterminer les positions respectives du chlore et du groupe OH, 
cet acide n'ayant été isolé que dans un seul essai. 

Le poids moléculaire (équivalent) du résidu e) obtenu après l'élimination des «acides 
légers» est déterminé par acidimétrie: p. équiv. à froid 282, à chaud 16S (le titrage à 
chaud est effectué comme une saponification; les ions chlorure sont titrés par la méthode 
de Volhavä, après titrage acidimétrique par l'acide sulfurique). Dosage de chlore (Carias) 
9,9%. Dosage des doubles liaisons 61,5 mg de brome par g do substance. Dosage H actif: 
1,47 H actif pour un P. M. de 168 (titrage acidimétrique). 

Dispersé dans le benzene, le résidu c) d'une oxydation parallèle laisse déposer 4 g 
d'un produit cristallin blanc. Il s'agit de réthyl-2-hexane-diol-2,3-oïque F. 143°-144° 
dont l'identification sera décrite ultérieurement. 

Pour la transformation de la totalité des acides présents dans le résidu e) en acide 
dihydroxylé, ce résidu (90 g) est chauffé 16 h à reflux, en présence de 600 ml de soude 
caustique à 16%. L'acidification de la solution, suivie de son extraction par l'éther, fournit 
un produit qui, après dispersion dans le benzène, donne 25 g d'éthyl-2-hexane-diol-2,3-
oïque, F. (benzène/alcool) 143°-144°. 

C8H10O1 Calculé C 54,5 H 9,15 H actif 1,70% p. équiv. 176 
(176) Trouvé „ 54,4 ,, 9,05 „ 1,65% „ 177 

Oxydation de l'acide dihydroxylé par l'acide périodique. 

5 g d'acide (0,028 mole) sont oxydés par une solution de 6 g d'acide périodique 
(0,031 mole) dans 25 ml d'eau. L'oxydation est immédiate. Il se sépare un liquidé identifié 
par sa dinitro-2,4-phénylhydrazonc; il s'agit du butanal. Le second produit de l'oxydation 
est séparé par extraction continue de la solution; il s'agit de l'acide méthylpyruvique 
dont la dinitro-2,4-phény]hydrazone F. 195°-196° (littérature33): F. 195°). 

On évapore la solution benzénique dont l'acide dihydroxylé s'était séparé. Le résidu 
est. estérifié à la continue, par le butano!, en présence d'acide p-toluènesulfonique. Les 
esters formés sont séparés du produit n 'ayant pas réagi (R) et distillés. On obtient deux 
fractions: f) Eb. 40°-130°/9 Torr (5 g), et g) Eb. 130o-140o/9 Torr (20 g). 

Redistillé, f) donne un produit Eb. 84°-87°/9 Torr, d*1 = 0,957, nj° = 1,4261. Il 
s'agit de l 'a-hydroxybutyrate de butyle. 

C8H1nO2 Calculé C 60,0 H 10,06 II actif 0,62% p. équiv. 160 
(160) Trouvé „ 60,1 „ 10,10 ,. 0,59% „ 1.58 

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

21) F. Feigl, Spo t T e s t s , vol . TI, p . 249, E l sev i e r 1954. 
22) B. Lindqvist & T. Storgärds, A c t a e h e m . s cand . 1952, 87 . 
H3) R. P. Linsiead et coll.,- J. chem. Soc. 1953, 1222. 
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ainsi le méthylpyruvate de butylc, identifié par sa dinitro-2,4-phénylhydrazone. Cet ester 
a aussi été obtenu par oxydation périodique de l'ester butylique de l'éthyl-2-hexane-diol-
2,3-oïque {voir le schéma ci-dessous). 

CH8-CH2-CH-CC 
I X O C 4 H 0 
OH 

' ^0 (HTOÎ! ~ n ,„ J>. , ', J> 
t 

CH 3 -CH 2 -CH 0 -CH-C-C^ > CH 8 -CH 1 -CH 2 -Cf + CH 3 -CH 2 -C-C^ 
I I NOC,H 9

 X H H XOC,H f l 

OH C2H0 O 

I-a fraction g) est constituée par l'ester butylique de réthyl-2-hcxane-diol-2,3-
oïque. Ses constantes physiques sont comparables à celles de l'ester butylique E) 
obtenu à partir de l'acide et du butano!: E) Eb. 137o-140°/9 Torr, ri;1 = 0.999, n^' = 
3,4468; g) Eb. 100°-]05°/0.05 Torr, d;1 '5 = 0.989. n^0-5 = 1,4443. La constitution de 
l'ester a été déterminée par oxydation périodique en butanal et en méthylpyruvate de 
butyle. Ces deux composés carbonylés ont été identifiés par leurs dinitro-2,4-phényl-
hydrazoncs. Méthylpyruvate de butyle: dinitro-2,4-phény!hydrazone F. 1]]°-112°; semi-
carbazone F. (chauffage lent) 119°-]20°. 

C8H^O3N3 (225) Calculé N 19,5% Trouvé N 19,5% 

Le résidu lì) constitué par la masse n'ayant pas réagi à l'estérification est formé de 
50% d'éthyl-2-hexa'ne-diol-2,3-oïque (8 g) et d'un «résidu» composé certainement d'acides 
liydroxylés partiellement lactonisés et pyrogénés. 

En résumé l'oxydation décrite de 100 g d'éthy!-2-hexène-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'acide 
a-hydroxy-butyrique, 33 g d'éthyl-2-hexane-diol-2,3-oïque, a côté de chloroforme (0,5 g), 
de produits neutres non identifiés (4 g), de CO2 (6 g), d'nacides légers» (formique, acétique, 
propionique et butyrique) {env. 20 g) et d'un résidu (10 g). 

II. Oxydation de l'hexène-2-al. 

Oxydé dans les mêmes conditions que l'éthyl-2-hexène-2-a], l'hexène-2-al 
s'est comporté d'une manière analogue. Cela prouve que la présence de la 
ramification dans le premier aldéhyde n'a pas d'influence sur Ia formation des 
produits primaires d'oxydation possédant le même squelette carboné que 
l'aldéhyde de départ. Le schéma d'oxydation présenté plus haut est donc 
encore valable. 

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

Comme nous n'avons pas isolé de termes intermédiaires de la dégradation, 
le mécanisme du- passage des acides en C0 aux termes finals de la dégradation 
(principalement, acide acétique) ne peut être précisé. Cependant dans ce cas 
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également on peut supposer que la decarboxylation oxydative joue le rôle 
principal. 

Préparation de l'hexène-2-al. L'aldéhyde a été préparé par la méthode de Noaglin & 
Hirsh**).'Propriétés de notre produit: l ib. 55°/22 Torr, d\l = 0,845, TiJJ1 = 1,4460; semi-
carbazone F. 173°-174°, dinitro-2,4-phénylbydrazonc F. J42°-143°. , , 

Oxydation de l'aldéhyde. La sensibilité de l 'aldéhyde à la soude caustique a nécessité 
une solution oxydante moins riche en soude caustique libre (0,3-n. au lieu de 0,5-n.). Pour 
que toute la réaction se déroule néanmoins en milieu alcalin, on ajoute 10 g de soude 
caustique après l'introduction des 9/10 de l'aldéhyde. ., •• 

Dans 2 1 d'hypochlorite de sodium 1-n. (f = 1,06 ; 2,1 moles) on introduit en 4 h 98 g 
d'hexènc-2-al {1 mole). Ln température est maintenue aux environs de 10° (il est néces­
saire de bien refroidir au début ce l 'oxydation). Lc mélange est encore agité 6 h après 
l'introduction complète de l'aldéhyde. Oxydant consommé 1,85 mole. L'excès d'oxydant 
est détruit par l'Iiydrogénosulfite de sodium. La fraction neutre est extraite par l'éther, 
à Ia continue. 

La fraction neutre (18 g), séparée par distillation, est principalement composée d'un 
aldéhye (J 3 g) et d'un résidu chloré peu stable, non identifié. 

La redistillation du composé principal donne un produit Eb. 66°/22 Torr, d\s = 0,966, 
n D ~ .1.4287, 11 s'agit de l'époxy-2,3-hexanal ; son identification sera traitée dans une 
prochaine communication consacrée aux époxy-aldéhydes. 

La fraction acide brute de 110 g laisse déposer petit à petit 2-3 g d'un solide, F . 1.37°-
138° après 3 recristallisations dans le t>cnzène. II s'agit probablement d'un lactide formé 
à partir de deux molécules d'acide a-hydroxy-^f-chloro-butyriquc 

CI 
I 

C H , - C H - C H - C = O 
I I 

O O 
I I 

O=C C H - C H - C H 3 
I 

Cl 

C8H14O4Cl2 Calculé C 39,9 H 4,14 Cl 29,4% p. équiv. 241 
(241) Trouvé „ 41,1 ,, 6,1528) ,, 28,9% ,, 251 

La distillation de la fraction acide sous pression réduite permet la séparation d'acide 
formique et d'acide acétique, identifiés l'un et l 'autre par les réactions caractéristiques 
déjà décrites. Les «acides légers» représentent 13% en poids de la fraction acide. 

Comme dans le cas de l'oxydation de l'éthyl-2-hexène-2-al, nous n'avons pas effectué un 
fractionnement des acides à Eb. élevé {décomposition avec perte d'acide ch lorh yd rique). Nous 
avons traité Ic mélange par la soude caustique pour le transformer exclusivement en acide 
dihydroxyié. 60 g de mélange sont chauffés 10 h à reflux avec 500 ml de soude caustique 
à 15%. Après refroidissement et acidification, la solution aqueuse est extraite à la con­
tinue par l 'éther. 'L'extrait brut est estérifié par l'éthanol (170ml) en présence de benzène 
(100 ml) et d'acide p-toluènesulfonique (200 mg). Après 24 h les esters obtenus sont lavés 
par une solution d'hydrogénocarbonatc de sodium, puis séchós sur sulfate de sodium 
et distillés! Après l'élimination de formiate et d'acétate, on obtient 30 g d'esters Eb . 60°-
110°/0,2 Torr et un résidu d'environ 10 g de résines. Kedistillés, les esters fournissent une 
fraction Db. 97°/0,2 Tor r^ 'd f = 1,063, nj* = 1,4462. Il s'agit de l'ester éthylique de 
l'hcxanc-diol-2,3-oique, CH3—CH2—CH2—CHOH—CHOH—COOC2H6. 

C8H16O4 Calculé H actif 1,14% p. équiv. 176 
(176) Trouvé „ 1,08% „ 175 

=4) R. T. Hoagiin &• D. H. Hirsh, J. Amer, chem, Soc. 71, 3468 (1949). 
2S) Analyse du Dr. Ii. Dielrick, Zürich. 
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Par oxydation de l'ester par l'acide périodique et entraînement de l'aldéhyde formé 
par un courant d'azote barbotant dans une solution de dinitro-2,4-phénylhydrazînc, on 
obtient le dérivé du butanal. Sa présence apporte ainsi la preuve de la constitution envi­
sagée. (Lc second composé formé dans l'oxydation périodique n'a pas été isolé.) 

!La saponification de l'ester fournit l'hexane-diol-2,3-oïque, F. 980-990 après sublimation. 
Jl s'agit certainement de l'isomère à F. bas pour lequel Braun26) indique F. 99,5° (F. du 
diastéréoïsomèrc 108,5°). 

III. Oxydation de Véthyl-2-hexanal. 

L'importance du rôle joué par Ia double liaison a, ß des aldéhydes étudiés, 
éthyl-2-hexène-2-al et hexène-2-al, a encore été mise en évidence par l'oxyda­
tion d'un aldéhyde ramifié saturé, l'éthyl-2-hexanal. 

L'absence de la double liaison en a, ß provoque deux réactions d'oxydation 
parallèles. La première est une simple oxydation de la fonction aldéhyde en 
fonction acide selon le mécanisme classique. La seconde est caractérisée par 
une oxydation du carbone a de l'aldéhyde et formation d'un hydroxy-aldé­
hyde. Celui-ci est oxydé ultérieurement en hydroxy-acide. 

Dans une première opération nous avons employé un grand excès d'oxy­
dant (150%). Cette manière de procéder favorise la formation des termes ul­
times de l'oxydation, et c'est pourquoi on n'isole que réthyl-2-hexanoïque 
(40%) et l'éthyl-2-hexanol-2-oïque (environ 17%). Il se forme une grande 
quantité d'éthyl-butyl-cétone (14,5%) dont la présence est liée à la dégrada­
tion de l'acide a-hydroxylé. On a également ici une decarboxylation oxydalive 
de l'acide a-bydroxylé a-ramifié10)11)12). En opérant de cette manière, on ne 
peut pas isoler l'aldéhyde hydroxylé, terme intermédiaire de l'oxydation. 

Si on réduit l'excès d'oxydant à 30%, on peut isoler l'éthyl-2-hexanoI-2-al. 
Sa constitution a pu être démontrée par réduction (LiAlH4) en a-glycol et par 
oxydation périodique (formation d'éthyl-butyl-cétone). Les autres produits 
de la réaction sont constitués par l'acide saturé (12%) et l'acide hydroxylé 
(8%). Dans cette oxydation il n'est pas possible d'isoler de l'éthyl-butyl-cétone. 
Son absence et la présence d'aldéhyde de départ (15%) montrent bien que dans 
ce cas la réaction est moins complète que dans le cas d'un grand excès d'oxy­
dant. 

/ r o oxydation. 100 g d'aldéhyde (0,78 mole) sont oxydés par 1650 ml d'hypochloritc 
de sodium l-n. (f = 1,18; 1,9 mole) environ 0,5-n. en soude caustique libre. L'aldéhyde 
est ajouté par petites portions dans l'oxydant agité vigoureusement; température 3°, 
durée 10 h. On abandonne le produit une nuit à la température ordinaire, détruit ensuite 
le léger excès d'oxydant et extrait la fraction neutre. Après acidification on extrait la 
fraction acide. 

]-c produit neutre est constitué par deux fractions principales: resp. Eb. 30o-446/9 Ton* 
et .Bb. 55°-11579 Torr. La première fraction (U g) est formée par l'éthyl-butyl-cétone, 
identifiée par sa semicarbazone. La seconde fraction (15 g) est un mélange de produits 
chlorés qui n'ont pas été identifiés. On isole également de Ia traction neutre des traces 
de chloroforme. L'entre-coulant est constitué par de l'éthyl-butyl-cétone et de l'aldéhyde 
de départ. 

E6) G. Braun, J. Amer. chem. Soc. 52, 3188 (1930). 
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Les «acides légers» (cnv. 5 g) présents comprennent les acides forinique, acétique, 
propionique et butyrique. Malgré l'emploi d'une colonne Widmer de 30 cm, nousn 'avons 
pas pu séparer un produit pur à partir des acides à Eb. élevé. On obtient une fraction 
Eb. ]00°7.12079 Torr (40 g) et un résidu (r). L'estérification par ' le methanol a montré 

, que cette fraction est constituée principalement par l'éthyl-2-hexanoïque dont l'ester 
méthylique Eb. 60°/9 Torr, dj° = 0,873"), alors que nous avons trouvé Eb. 56°-5879Torr, 
<\f = 0,876. 

Par traitement a la soude caustique (chauffage à reflux), le résidu (r) (26 g) est dé­
barrassé des impuretés chlorées qu'il contient. Il est principalement constitué par de 
TéthyI-2-hexanoïque et de réthyl-2-hexanol-2-oïque comme l'a montré la distillation 
des esters métbyliqucs. Ester méthylique de ]'éthyl-2-hexanol-2-oïque: Eb. 115°-117°/9 
Tor r , d^O = j 0 2 5 n20 = I 4 4 6 0 . 

C0H18O3 Calculé H actif 0,57% p. équiv. 174 
(174) Trouvé „ 0,72% „ 172 

L'ester contient des impuretés, certainement l'ester d'un dihydroxy-acide. 
Dans le mélange initial d'oxydation, l'éthyl-2-hcxanoïquc représente le 40% (46 g) 

et l'éthyl-2-hexanol-2-oïque 17% (22 g) de l'aldéhyde de départ. 

2e 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 caustique libre. Dans 
cette oxydation, l 'oxydant est introduit en 6 h dans l'aldéhyde fortement agité, tempé­
rature 20°. Après 24 h l 'oxydant est totalement consommé. 

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

La première fraction est de l'aldéhyde de départ n 'ayant pas réagi. Contrôlé par Ja 
dinitro-2,4-phénylhydrazonc. 

La seconde fraction redistillée présente Eb. 67°-69°/9 Torr, d^1-5 = 0,912, n*9 = 
1,4327. Jl s'agit de l'éthyl-2-hcxanol-2-al, aldéhyde réduisant le soluté de Fehling à froid 
et formant facilement un composé hydrogénosuIfitique. 

C8H18O3 Calculé C 66,6 H 11,18 H actif 0,69% p. équiv. 144 
(144) Trouve ,, 66,3 ,, 11,11 ,, 0,67% ,, 15128) 

Dinitro-2,4-phénylhydrazone, F. 107°-! 08°: 

C14H20O5N1 (324) Calculé N 17,3% Trouvé N 16,7% 

Semicarbazone, E. 123,5°-124,5°: 

C0H18O2N3 (201) Calculé N 20,8% Trouvé N 20,9% 

J^a constitution de l'aldéhyde découle de son comportement à l'oxydation périodique 
et à la réduction par LiAlH4. 

Oxydation de Ihydroxy-aldéhyde par l'acide périodique. 3 g d'aldéhyde sont oxydés 
par 5 g d'acide périodique dissous dans 40 ml d'eau. ]1 y a rapide échauffement. La couche 
organique surnageante est identifiée par l'intermédiaire de la semicarbazone: c'est l 'éthyl-
butyl-cétonc. La présence d'ions formiate est révélée par la réduction du sublimé par 
le produit obtenu par distillation sous pression réduite de la solution aqueuse. L'hydroxy-
aldéhyde a donc bien ses fonctions en a l'une par rapport à l'autre. 

Réduction de Vkydroxy-aldéhyde par LiAlH4. 14,4g d'aldéhyde (0,1 mole), dissous 
dans 100 ml d'éther anhydre, sont ajoutés en 75 min à 2,2 g de LiAlH4 dans 80 ml d'éther 
anhydre. Après l'addition, la solution est encore maintenue 25 min à l'ébullition. Ensuite 
on ajoute de l'acide sulfurique dilué, sépare la couche éthérée et extrait la couche aqueuse 

s ;) H. Häuscrinann, Thèse, Université de Neuchâtel 1950, texte complet, p. 98. 
'iB) Dosage par oximation. 
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a l'éther. Les solutions éthérées réunies sont séchées sur sulfate de sodium. L'éther éliminé, 

le produit restant est distillé BOUS vide: S g de produit, Eb. 113°-115°/!?'Torr, <ĵ ° = 0,943, 
n™ = 1,4473. Il s'agit de l'éthyl-2-hexanedioI-l,2. 

C8H18O2 (146) Calculé H actif 1,37% Trouvé H actif 1,32% 

Fraction acide. La solution débarrassée de la fraction neutre est acidifiée par l'acide 
sulfuriquc et les acides sont extraits à la continue par l'éther. Apres l'élimination du 
solvant et des «acides légers» (identifiés lors de la première oxydation), le résidu (34 g) 
est estéréfié par lebutanol , en présence d'acide p-toluènesulfonique. Les esters obtenus 
sont lavés par une solution d'hydrogénocarbonate de sodium puis distillés. On obtient 
3 fractions: Eb. 35°-70°/0,05 Torr (16 g); Hb. 70o-85°/0,05 Torr (10 g); lib. 85"-100°/0,05 
Torr (4 g), et un résidu (5 g). f 

Redistillée, la première fraction donne un ester Eb. 96°-98°/9 Torr, dîfl = 0,881. 11 
s'agit de l'ester butylique de réthyl-2-hexanoïque. En effet, à partir de l'acide pur, on 
obtient par Ia même méthode un ester Kb. 96D-970/9 Torr, d f = 0,870. 

La seconde fraction est l'ester butylique de réthyl-2-hexauol-2-oïqiic. Ses constantes 
après redistillation sont Eb. ]]5°-118c/9 Torr, d;fl = 0,940, nj* = 1,4340. 

C13H24O3 Calculé C 66,6 H 11.18 H actif 0,46% p. équiv. 216 
(216) Trouvé ,, 65,5 „ 10,94 ,, ,, 0,51% ,, 174 

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

IV. Réactions diverses. 

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

Oxydation de l'êthyl-2-hcxane-diol-2,3-oïqne. 14 g d'acide (0,082 mole) sont neutralisés 
par une solution d'hydrogénocarbonate de sodium. La solution est introduite goutte à 
goutte dans 170 ml d'hypochloritc de sodium, tamponné (hydrogénocarbonate/carbonate) 
1-n. (f = 0,96; 0,164 mole). Agitation mécanique; ,température 20°. L'oxydant est con­
sommé après 9 b. 

La fraction neutre est extraite à Ia continue: 3-4 g de produit brut qui fournit la 
phénylosaxone de l 'heptanoM-one-3, F. 105,5C-107°. • 

La solution débarrassée de la fraction neutre est acidifiée par l'acide sulfuriquc, puis 
extraite à la continue. On isole 4 g d'acide de départ à côté de 5 g d'un mélange d'acides. 
Ce mélange contient de l'acide formique (traces), de l'acide .acétique (identifié selon S1)), 
de l'acide propionique (identifié par son anilide) et 'de l'acide butyrique (odeur!). 

Oxydation de l'êthyl-batyl-cêtone. 57 g de cétone (0,5 mole) sont introduits goutte à 
goutte dans 1728 ml d'hypochloritc de sodium 1-n. (f = 1,16; 2 moles) environ 0,5-n. en 
soude caustique libre. Durée 3 h; température 11°-15°. L'oxydant est totalement con­
sommé après 24 h. 

La fraction neutre est extraite par l'éther. Elle est formée par environ 5 g de chloro­
forme (identifié par sa transformation en phénylearbylamine), 13 g de cétone n'ayant 
pas réagi (semicarbazone), des produits de chloruration (4 g) et un résidu (cnv. 1 g) non 
identifiés. 

I^a solution aqueuse débarrassée des produits neutres est acidifiée et extraite par 
l'étber, à la continue. La distillation permet la séparation des acides de dégradation: 
acide formique (cnv. 0,5 g), acide acétique (cnv. 7 g) et acide butyrique (env. 5 g). Les 
acides sont identifiés par les procédés déjà décrits. L'acide propionique n'a pas pu être 
mis en évidence. 

Le résidu constitué par des acides à Eb. élevé a été estérifié par le butanol. La distilla­
tion des esters obtenus n'a pas permis de séparer un produit pur. 11 s'agit principalement 
d'esters d'hydroxy-actdcs (H actif) en Ct et C5 (saponification). 
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Oxydation du butanal. 72 g de butanal (1 mole) sont introduits dans une solution 
de 1750 ml d'hypochlorite de sodium 1-n. (f = 1,04; 1,8 mole), environ, 1,5-n. en soude 
caustique libre. On refroidit pour maintenir la température aux environs de 5°—10°. 
Durée 3 h. 

La fraction neutre (extraction par l'éther) est constituée par de l'étbyI-2-licxène-2-al 
(9 g) {formé par aldolisation et crotonisation du butanal) et par des produits chlorés in­
stables (11 g). 

Une extraction continue pennet d'isoler les acides formés: acides formique, acétique 
et butyrique (total 11 g) et un acide Kb. 125°/9 Torr (17 g). L'élimination des impuretés 
chlorées de ce dernier, par chauffage à reflux en présence d'une solution de carbonate de 
sodium, permet d'isoler, après redistillation, de l'acide a-hydroxybutyrique. 

C1H8O3 Calculé H actif 1,92% p. équiv. 104 
(104) Trouvé „ 1,25% „ 1.03 y 

L'oxydation périodique de l'acide a-hydroxybutyrique à chaud donne comme prévu 
du propanal, identifié par sa dinitro-2,4-phényIhydrazone. En plus des acides décrits, 
la fraction contient encore 10 g de matière qui n'a pas été examinée. 

Oxydation de l'acide butyrique. L'oxydation de l'acide butyrique (89 g, 1. mole), sous 
forme de son sel de sodium, est très lente en solution alcaline (1080 ml d'une solution 
d'hypochlorite cnv. 1-n. (1,1 mole; env. 0,5-n. en soude caustique libre). II est nécessaire 
de ramener le pH vers 9 par addition d'hydrogénocarbonate de sodium (65 g). Après 
une centaine d'heures, une mole d'oxydant a été consommée. A côté de 72% d'acide 
inchangé, on peut mettre en évidence de l'acide formique et env. 2% d'acide a-hydroxy­
butyrique. La constitution de l'hydroxy-acide a été démontrée de la même manière que 
ci-dessus. 

Préparation de. la chlorhydrtnc de réthyl-2-hexanc-diol-2,3-oïquc. Dans une solution 
de 115 g de phosphate monosodique dissous dans 300 ml d'eau, on introduit 75 g 
d'ét;hyl-2-hexèuc-2-oïquc (0,53 mole) puis, goutte à goutte, 0,53 mole d'hypochlorite 
de sodium sous forme d'une solution 1-n. légèrement alcaline. La réaction effectuée à 
0Q-5° demande 3 h. Du phosphate a cristallisé, qui est éliminé par filtration. On extrait 
par l 'éther: rendement quantitatif en produit brut. Une distillation (tête et résidu: 12-
14%) fournit la chlorhydrinc: ILb. 130°-13271,5 Torr, d] 8 = 1,150, n™-5 = 1,4463. 

C8H15O3Cl (194,5) Calcule p. cquiv. 194,5 Trouvé p. cquiv. 199 

L'hydrolyse de la chlorydrinc par une solution de soude caustique donne l'éthyl-2-
hcxane-diol-2,3-oïque. 

Préparation du diastérêotsomcre de Vêthyl-2-hexanc-diol-2,3-oïque. L'oxydation de 
l'éthyl-2-hexène-2-al par !'hypochlorite de sodium ne fournit qu'un des acides, celui de 
F. 143°-144°. . 

Le diastéréoïsomèrc a pu être préparé par l'oxydation de réthyl-2-hexène-2-oïquc, 
soit par le permanganate de potassium, soit par l'acide peracétique. 

L'oxydation par le permanganate a été faite d'après Lapworth20). L'acide étbylénique 
est oxydé en solution diluée (20 g d'acide neutralisés par la soude caustique sont dissous 
dans 1500 ml d'eau) par 1200 ml d'une solution de permanganate à 2%, qui est ajoutée 
en 10 min. On filtre le MnO2, ramène Ic filtrat à la neutralité, concentre au bain-marie, 
acidifie et extrait à l'éther. Les acides volatils sont éliminés à la vapeur. U reste 0,7 g 
d'acide F. 104°-105° (Ixmzène). 

Le même acide peut être obtenu par l'oxydation de 20 g d'acide (0,139 mole) par 
0,146 mole d'acide peracétique ajouté sous forme d'une solution à 9,5%. Durée 8 mois 
à la température ordinaire. On élimine l'acide acétique et l'eau par distillation et extrait 
le résidu par la soude caustique à 13%, à reflux pendant 2 h. On acidifie et extrait à 

1J A. Lapworth, J. chem. Soc. 127, 1628 (1925). 
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l'éther. Par cristallisation dans le benzène on obtient 5 g d'éthyl-2-hexane-diol-2,3-oïque 
de F. 143°-144D. !/evaporation du benzène de cristallisation et Ia recristallisation du 
résidu donne l'acide de F. 104^-105" (0,5-0,6 g); pas de dépression du F. par mélange 
avec l'acide obtenu par oxydation au permanganate. 

C8H18O4 (176) Calcale C 54,5 H 9,04% Trouvé C 54,6 H 9,16% 

Nous remercions Monsieur le Professeur A. Perret pour les conseils et l'aide qu'il nous 
a témoignés. 

RÉSUMÉ. 

L'oxydation de réth}rl-2-hexène-2-aI par !'hypochlorite de sodium débute 
par une saturation de la double liaison qui conduit à la formation d'«,/9-
époxy-aldéhyde et d'aldéhydes hydroxylés et chlorés. Seul l'époxy-aldéhyde a 
pu être isolé. 

Le second stade de l'oxydation 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 dihydroxyle par l'action de la soude 
caustique. 

La decarboxylation oxydative des acides oc-ramifiés a -hydroxylés formés 
dans le second stade donne des cétones, termes intermédiaires conduisant aux 
acides carboxyliques en C4, C3 et C2, plus stables dans les conditions d'oxy­
dation. 

L'oxydation de l'licxène-2-al se fait d'une manière identique. On peut 
penser que sa dégradation se fait selon le même schéma, bien que les termes 
intermédiaires de cette évolution n'aient pas été isolés. 

L'oxydation de l'cthyl-2;hexanal se caractérise par l'oxydation du carbone 
placé en a par rapport à la fonction carbonyle, à côté de l'oxydation classique 
de la fonction aldéhyde. L'a-hydro.xy-aldéhyde ainsi obtenu est oxydé en a-
hydroxy-acide, puis celui-ci subit une decarboxylation oxydative. L'oxydation 
du carbone a est confirmée par l'oxydation du butanal qui fournit 15% d'acide 
a-hydroxybutyrique. 



a,/ï-Epoxy-aldéhydes 

Dans une communication précédente1) consacrée à l'oxydation de l'éthyt-2-
bexène-2-al par !'hypochlorite de sodium, nous avons démontré qu'un des 
termes primaires de l'oxydation de l'aldéhyde était l'éthyl-2-époxy-2,3-
hcxanal. Ce n'est certes pas la première fois qu'un époxy-aldéhyde est supposé 
être le terme intermédiaire de l'oxydation d'un aldéhyde non saturé; ainsi 
Owen2) pense que l'oxydation du crotonal par l'air doit se faire par l'inter­
médiaire de l'époxy-butanal. Cependant notre travail est le premier, à notre 
connaissance, où l'isolement d'un a.^-époxy-aldéhyde est décrit. 

L'époxydation de composés éthyléniques carbonylés avait déjà été réalisée 
dans le cas des cétones a,/î-non saturées au moyen de l'eau oxygénée en milieu 
alcalin 3)4)6). Dans le cas des aldéhydes, nous n'avons trouvé qu'une mention de 
l'époxydation: Prielesltajcv*) a réalisé l'époxydation du citral et du citronellal 
par l'acide perbenzoïque. Les composés obtenus ont alors leur pont époxyde 
en ò, E (citral) ou en Ç, rj (citronellal) par rapport à la fonction aldéhyde. 

L'époxydation des dérivés éthyléniques non carbonylés par l'intermédiaire 
des hypoh alogeni tes est également connue. Wohl & Moinbcr1) réalisent la 
réaction en deux étapes dans le cas de l'acétal méthylique de l'acroléine. Dans 
le premier stade il y a addition d'acide hypochloreux sur la double liaison. Le 

1J H ê l v . 4 1 , 560 (1958). 
2) iV. L. Owen, J . e h e m . Soc. 1943, 4 6 3 . 
' ) O. Widmann, Ber . d e u t s c h , e h e m . Ges . 4 9 , 477, 2779 (1916). 
*) H. Jorländer, Be r . d e u t s c h , e h e m . Ges . 49 , 2782 {1916) ; 50 , 406, 1457 (1917). 
B) E. Weitz &A.Schcfjcr, Ber. deutsch, ehem. Ges. 54, 2327, 2344 (1921). 
c) N. Prietcshajev, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 687 (1927); Chern. ZbI. 1911,11, 268. 
T ) A. Wohl & F. Momber, Ber. deutsch, ehem. Ges. 47, 3349 (1914). 
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second stade consiste à obtenir l'époxyde par traitement au moyen de potasse 
caustique. L'époxydation a été également réalisée, en une étape, par exemple 
dans la préparation de l'acide métbyl-glycidique à partir d'acide crotonique8) 
ou dans celle du métbyl-2-l:u"omo-4-époxy-2,3-butane à partir du méthyl-2-
butène-3-ol-2n). Dans ces deux derniers cas, l'oxydant est l'hypobromite de 
sodium. Plus récemment paraissait un brevet décrivant l'époxydation de la 
vinyl-méthyl-cétone par !'hypochlorite de sodium10). 

L'oxydation de l'éthyl-2-hcxène-2-al réalisée selon le mode opératoire 
décrit1) ne donne qu'un rendement de 2% en éthyl-2-époxy-2,3-hexanal. -
L'aldéhyde est oxydé, à la température ordinaire, par une solution d'hypo-
chlorite alcaline (env. 1-n. en hypochlorite env. 0,5-n. en soude caustique). -
U est cependant possible de porter ce rendement à 19% en réduisant l'excès 
d'oxydant (0,6 mole d'oxydant par mole d'aldéhyde au Heu de 3 moles par mole). 

L'oxydation de l'hexène-2-al par !'hypochlorite de sodium a également 
permis d'isoler un époxy-aldéhyde comme terme intermédiaire. Dans le cas 
de cet aldéhyde à chaîne non ramifiée le rendement en produit pur peut at­
teindre 45%. Il faut alors opérer rapidement dans un milieu tamponné car-
bonate-hydrogénocarbonatc (voir partie expérimentale). 

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

Les époxy-aldéhydes que nous avons isolés se présentent sous la forme de 
liquides de densité plus élevée que l'aldéhyde non saturé dont ils sont issus. 
La présence du pont épox}'de en a.,ß renforce les propriétés réductrices de Ja 
fonction aldéhyde; les époxy-aldéhydes que nous avons préparés réduisent à 
froid la liqueur de Fehling. La présence du pont époxyde peut être mise en 
évidence par la réaction préconisée par Bodforssu) et Weitz & Schcjjer5) dans 
le cas des époxy-cétones; il y a séparation d'iode, en présence d'époxy-aldéhyde, 
à partir d'une solution d'iodure de potassium dans l'acide acétique cristallisable. 

La préparation des dérivés caractéristiques de la fonction carbonyle à 
partir des époxy-aldéhydes est rendue difficile, probablement en raison de la 
facilité d'ouverture du pont époxydique. La dinitro-2,4-phénylydrazone de 
l'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal a pu être préparée par la méthode habituelle avec 
un faible rendement, mais non la semicarbazone. Dans le cas de l'époxy-
hexanal, seule la semicarbaxone a été obtenue. La préparation du dérivé et sa 
recristallïsation doivent se faire à froid. A chaud il y a coloration de la solution 
en jaune, dissolution du dérivé cristallisé, puis décoloration de la solution; en­
suite il est impossible d'obtenir un dérivé cristallisé. La préparation des dérivés 
de l'époxy-butanal a été tentée, mais sans succès. 

8) Brevet français 682.47.1 ; D.R.P. 528.506; Chcm. ZbL 1930, II, 1441; 1931, I I , 1923. 
") F. Strauss &> R. Kiihnel, Ber. deutsch, ehem. Ces. 66, 1834 (1933). 

10) Brevet français 1.010.812; Chcm. ZbI. 1955, 4454. 
" ) S. Bodforss, Ber. deutsch, ehem. Ges. 49, 2801 (1916). 
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On rencontre les mêmes difficultés lorsqu'il s'agit du dosage de la fonction 
carbonyle. Le titrage de l'acide chlorhydrique libéré par une solution de chlor­
hydrate d'hydroxylamine à la suite de la formation de l'oxime donne des 
résultats trop forts. Ici aussi l'ouverture du cycle époxydique et la formation 
de dérivés dicarbonylés doit intervenir comme cause perturbatrice. 

Malgré ces échecs, la réalité des époxy-aldéhydes ne peut être mise en doute : 
les spectres infrarouges (v. fig.) montrent en effet les bandes caractéristiques 
des composés époxy {1230 cm -1 et 850 cm'1 pour Ì'éthyl-2-époxy-2,3-hexanaì) ; 
la réduction de nos produits par LiAlH4 donne un mélange de glycols a et /5. 
L'oxydation périodique12) du mélange des glycols permet d'en connaître la 
composition. La réduction des époxy-aldéhydes que nous avons isolés se fait 
avec formation prédominante des glycols a. 

/v/fve/Ki cm-' 

S/*c/rtsS#. A, é/^/-2-éfi(fxy-2l3-fiera/>a/;8lépox!f-?,S-iexff/fa/;Cllmy-^-6u/aaa/ 

Nous avons limité notre étude des époxy-aldéhydes à leur préparation et 
à leur identification. Des essais nous ont néanmoins montré que les époxy-
aldéhydes subissent une isomérisation en solution acide. Il y a formation de 
produits dicarbonylés (10%) et de résines (90%). L'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal 
s'isomérise en un composé dicarbonylé par chauffage à reflux (1 h) en présence 
d'acide sulfurique 1-n; dioxime F. 151°-152°. D'après la constitution de 
l'époxy-aldéhyde, la seconde fonction carbonyle doit être en position 3. Cette 
hypothèse n'a pas pu être vérifiée. Dans les mômes conditions l'époxy-2,3-
hexanal s'isomérise en un composé dicarbonylé de constitution indéterminée, 
disemicarbazone F. 227°-228°. 

12) Organic !Reactions Vol. M, p. 362. 
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Partie expérimentale13). 
Préparation de l'éthyl-2-époxy-2,3-hexanal. 1.00 g d'éthyl-2-hexènc-2-al fraîchement 

distillé (0,78 mole) sont introduits en .1. Ii 30 dans 1,2 1 d'hypochloritc de sodium 1-n 
(f = 1,06), environ 0,75-n, en soude caustique libre; température 15°. Après 6 h d'agita­
tion la réaction est terminée. La couche organique est séparée et la couche aqueuse est 
extraite par ]'éthcr. L'extrait éthéré est joint à la couche organique et agité avec une 
solution concentrée d'hydrogéiiosulfite de sodium. La couche organique n'ayant pas réagi 
est séparée. L'épox y-aldéhyde qui forme facilement une combinaison hydrogénosulfitique 
est régénéré par addition d'une solution concentrée de carbonate de sodium (température 
env. 50°). On extrait par l'éthcr, sèche sur sulfate de sodium et distille sur colonne Vigreux 
de 15 cm. On obtient 21 g (18%), Eb. 63D/9 Torr, d20 = 0,932. 1)¾2 = 1,4322. Spectre UV. 
(heptane)14) ?.max 303m/i, Ig £n,OK=l,46. Spectre infra-rouge16) : bandes époxy à 1230 cm - 1 

(valence C-O) et 850 cm - 1 (cycle). 

C8H14O2 (142) Calculé C G7,6 H 9,92% Trouvé C 65,2 H 9,57% 

Dinitro-2,4-pliénylhydrazone (eau/alcool), F. 111-112°. 

C14H18O6N4 (322) Calculé N 17,4% Trouvé N 17,3% 

L'époxy-aldéhyde est réducteur à froid de la liqueur de Fehling. U lil>ère l'iode d'une 
solution d'iodure de potassium dans l'acide acétique cristallisable. 

Réduction de l'éthyl-2-èpoxy-2,3-hexanal par LiAlH4. La solution de 14,2 g d'époxy-
aldéhydc (0,1 mole) dans 50 ml d'éther anhydre est introduite goutte à goutte, sous agi­
tation vive, dans une solution de 2,1 g (0,055 mole) de LiAlH4 dans 100 ml d'éther anhydre, 
a une cadence provoquant un léger reflux (durée cnv. 45 min). On maintient encore 30 
min à 1'ebullition. On hydrolyse par l'acide sulfurique 2-n,sépare la couche éthérée, neutra­
lise celle-ci par une solution d'hydrogénocarbonate de sodium et distille. On obtient S g Fb . 
IIO-II .I79 Torr, clj0 = 0,921, 11¾1 = 1,4507 (tête et résidu: 2 g). 

C8H18O2 (146) Calculé H actif 1,37% Trouvé H actif 1,16% 

On constate la présence d'une impureté non saturée (absorption de brome), probable­
ment un alcool. Un dosage par l'acide périodique 12J indique la présence de 65% de glycol a. 
L'oxydation périodique du glycol a donne de l'étliyl-butyl-cétone facilement identifiée 
par sa semicarbazonc; le glycol ce a donc la constitution CH3-CHj-CH2-CHj-C(OH)(C8Hn) 
CH2OH. 

Préparation de l'êpoxy-2,3-hexanal. Dans une suspension de 30 g d'hydrogénocarbonate 
de sodium dans 100 ml d'eau on introduit simultanément par deux entonnoirs à robinet, 
en agitant, 31,5 g (0,32 mole) d'hexène-2-al fraîchement distillé et 300 ml d'hypochlorite 
de sodium 1-n (f *= 1,OS; 0,32 mole) (durée 30 min), environ 0,5-n en soude caustique 
libre. Malgré l'emploi d'un mélange réfrigérant la température s'élève jusque vers 10°. 
On continue l'agitation jusqu'à disparition de l 'oxydant (30 min), sépare la couche orga­
nique (neutre) et extrait la couche aqueuse par l'éthcr. On sèche les fractions organiques 
réunies sur sulfate de sodium et distille (colonne Vigreux de 8 cm). On obtient 17 g (rende­
ment 45%) Eb. 6372O Torr, df = 0,962, nf-J1 = 1,4292. Spectre UV. (heptane) Xmtx 

302mfl,igHmtlx = l,3-J. 

C0H10O2 (114) Calculé C 63,1 H 8,64% Trouvé C 61,9 H 8,58% 

Semicarbazone (eau/alcool), F. 107°-108°. 

C7H13O2N3 (171) Calculé N 24,55% Trouvé N 24,6% 

l3) Les F. ont été déterminés sur bloc Koflcr et sont corrigés. Les analyses (semi-
micrométliode) ont été effectuées par nos soins. 

" ) Déterminé à l'aide d'un spectrophotomètre Beckman DU. 
Ifi) Nous remercions le Battette Memorial Institute (Genève) qui a déterminé gracieuse­

ment les spectres IR. Spectrophotomètre IR. Perkin Elmer «double beam». 
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L'époxy-aldéhyde réduit à froid la liqueur de Fekli-ng; il libère l'iode d'une solution 
d'iodiire de potassium dans l'acide acétique cristallisable; il donne facilement une combi­
naison hydrogénosulfitique. 

Réduction de V èpoxy~2,3-hcx<mal par IJAlH4, Cette réduction a été faite comme celle 
de l'éthyl-2-époxy-2,3-bexanal. 11,4 g d'époxy-aldéhyde (0,1 mole) dissous dans 50 ml 
d'éther anhydre, réduits par 2,5 g de LiAlH4 (0,065 mole) dans 80 ml d'éther anhydre ont 
donné 6 g de produit Eb. 110-11279 ïo r r , d;° = 0,953, n ^ = 1,4448. 

C0H14O2 (118) Calculé H actif 1,69% Trouvé H actif 1,69% 

Un dosage par l'acide périodique indique la présence de 61,8% de glycol 1,2, qui est 
oxydé en pentanal identifié par sa dinitro-2,4-phényllrydrazone. 

Préparation de V êpoxy-2,3Amtanal. Dans une suspension de 100 g d'bydrogénocarbo-
nate de sodium dans 100 ml d'eau on introduit rapidement et simultanément par deux 
entonnoirs à robinet, d'une part 146 g de crotonal fraîchement distillé (2,08 moles) et 
d'autre part 2 1 d'hypochlorite de sodium 1-n (f = 1,04; 2,08 moles) environ 0,5-n en soude 
caustique libre. La température est maintenue de 0-5° par un mélange réfrigérant et une 
agitation vigoureuse; durée de l'opération 1 h. Le léger excès d'oxydant est détruit par 
l'hydrogénosulfite de sodium. On extrait la solution alcaline par l'éther à la continue, sèche 
l'extrait éthéré sur sulfate de sodium et distille (colonne Widmer de 16 cm). On obtient 
deux fractions: Eb. 40-607100 Torr (14 g) et Eb. 60-68°/Torr (46 g), et un résidu rési­
neux (23 g). La première fraction est un mélange d'eau et d'époxy-2,3-butanaI. La se­
conde fraction, qui est l'époxy-2,3-butanal, est redistillée: Eb. 66-68°/100 Torr, d p 
= 1,029, nj<i = 1,4185. 

Spectre UV. (heptane) / r a a x 302 m/j. Ig e m a x = 1,34. C'est un liquide incolore à odeur 
piquante et irritante. Il est soluble dans l'eau (dégagement de chaleur) ; il réduit la liqueur 
de Fe/iling à froid; il libère l'iode d'une solution d'iodiire de potassium dans l'acide acé­
tique cri stai usable. La difficulté d'obtenir l'époxy-aldéliyde à l'état anhydre nous a fait 
renoncer à des dosages. 

Réduction de ïèpoxy-2,3-butanal par LiAlH4. 15 g d'époxy-aldéhyde (0,175 mole) 
dissons dans 50 ml d'éther anhydre sont réduits par 3,7 g de LiAlH4 (0,098 mole) dissous 
dans 100 ml d'éther anhydre. (Voir mode opératoire plus'haut.) Après hydrolyse par l'acide 
sulfurique on extrait par l'éther a la continue. On obtient 8 g d'un mélange de glycols, 
Eb . 95-97D/9 Torr, clj0'5 = 1,000, 11¾0-5 = 1,4400. Un dosage par l'acide périodique 
indique la présence de 70,5% de glycol 1,2, qui produit du propanai identifié par sa dini-
tro-2,4-phény 1 h yd razonc. 

RÉSUMÉ. 

Un des premier termes de l'oxydation, par !'hypochlorite de sodium, des 
aldéhydes a,/9-non saturés éthyl-2-hexène-2-al, hexène-2-al et crotonal, est 
l'a,/5-époxy-aldéhyde correspondant. 

La méthode d'oxydation employée a permis pour la première fois l'isolement 
d'aldéhydes a,/?-époxydés. 

La réduction des aldéhydes a,/9-époxydés par LiAlH4 donne un mélange de 
glycols a et ß, dans lequel le glycol a prédomine. 



Oxydation de réthyl-2-hexène-2-al et de l'éthyl-2-hexanal 
par l'acide peracétique 

Dans l'oxydation des aldéhydes par des combinaisons peroxydécs on ob­
tient, dans certains cas, une coupure de la molécule au niveau du carbone 
porteur de la fonction carbonyle, parallèle à l'oxydation de l'aldéhyde en 
acide. Un des premiers exemples signalés est celui de Dakin1) où l'oxydation 
des aldéhydes benzoïque et salicylique par l'eau oxygénée en milieu alcalin, 
conduit à la formation respective d'hydroquinone et de pyrocatéchol. Cette 
rupture d'une liaison carbone-carbone par oxydation a pu être étendue à 
d'autres exemples (voir en particulier2)). Ainsi dans le cas de la cyclohexanonc 
Baeyer & Vüliger3) obtiennent 1'« lactone de l'hydroxy-6-hexanoïque par l'ac­
tion de l'acide monopersulfurique. Späth et ses coll.4) obtiennent les phénols 
correspondants en oxydant des aldéhydes aromatiques par de l'eau o.\}'génée 
en solution éthéréc. 

En 1949 Friessb) et Karrer & Raab °) proposent un mécanisme pour l'inter­
prétation de la rupture de la liaison carbone-carbone. Le mécanisme de Friess, 
qui s'applique au cas de l'oxydation de la cyclohexanone par l'acide perben-
zoïque, peut se transposer aux autres cas connus d'une rupture de la liaison 
carbone-carbone, tout comme l'interprétation de Karrer S- Raab. L'oxydation 
se fait par intercalation d'un atome d'oxygène au niveau du carbone porteur 
de la fonction carbonyle; les termes ultimes de la réaction ne sont, en général, 
que les produits de l'hydrolyse de l'ester ainsi formé. En 1941 von Wacek & 
von Bézard1), en oxydant l'aldéhyde salicylique par l'acide peracétique, ob­

tenaient un ester formique facilement hydrolysable en pyrocatéchol. 

OCHO / \ o—CH O [i^N014 

OH (CH3CO3H)* \Jon (H8O)* ! ^ O H 

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

1J H. D. Dakin, Chem. ZbI. 1910, I, 634. 
") F. Mauthner. Chem. ZbI. 1938, I I , 1397. 
a) A. Baeyer & V. Villiger, Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 3625 (1899). 33, 862 (1900). 
4J E. Späth et coll., Ber. deutsch, chem. Ges. 73, 238, 935 (1940). 
B ) L. Friess, J. Amer. ehem. Soc. 71, 14. 2571 (1949). 
°) P. Karrer S- F. Haab, HeIv. 32, 950, 973 (1949). 
') A. von Wacek & A. von Bézard, Ber. deutsch, chem. Ges. 74, 845 (19411. 
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Si l'on consulte la littérature sur l'oxydation d'aldéhydes aliphatiques par 
des combinaisons peroxydées, on s'aperçoit que les exemples en sont peu 
nombreux. Späth et ses coll.8) ont oxydé, par l'eau oxygénée en solution 
éthérée à 2%, le dodécanal, l'undécanal, le décanal et l'heptanal. L'oxydation 
fournit une combinaison d'addition (a-hydroxy-hydroperoxyde selon Späth) 
qui a pu être isolée dans certains cas; sa décomposition à environ 300° conduit 
à l'acide correspondant à l'aldéhyde de départ, avec un rendement de 50%. 
L'acide est accompagné d'un alcool possédant un atome de carbone de moins 
que l'aldéhyde de départ. Späth ne donne que le schéma: 

OJi 

CnH10CHO • C n H 1 0 - C - O - O H >• CpH 1 6 -C 
/ 0 H 

H 

C8H18OH 

Pour Karrcr (S- Haabr') la formation inattendue d'alcool s'interprète au moyen 
du mécanisme proposé pour rendre compte de Ia rupture d'une liaison car­
bonée. C'est le produit intermédiaire obtenu, un ester formique, qui est géné­
rateur de l'alcool isolé. Ainsi: 

OH 

C8H19CJiO-I-H0O-, —-> C 8 H 1 8 C - O - O H > C 6 H 1 0 -O—CHO + H n O 
I 

H 

C n H 1 0 - O - C H O + H a 0 — > C8H1 0OH+ HCOOH 

Il n'existe, à notre connaissance, qu'une seule mention d'oxydation d'un 
aldéhyde non saturé par une combinaison pero.xydée: il s'agit du travail de 
Pridesliajcv9). Celui-ci a oxydé le citral et le citronelial par l'acide perben-
zoïque de manière à en obtenir les époxydes correspondants. Si le citronelial 
réagit dans Ic sens attendu - époxydation de la double liaison -, le citral, lui, 
donne un époxy-aldéhydc possédant un atonie de carbone de moins que l'aldé­
hyde de départ (voir schéma). L'action époxydante de l'acide perbenzoïque 
se porte sur la double liaison en fin de chaîne, alors que celle qui est placée en 
a de la fonction carbonyle est coupée et donne naissance à la nouvelle fonction 
carbonyle. L'interprétation de la réaction par le mécanisme déjà présenté 
laisse prévoir que le produit isolé par Priclcshajcv (A) n'est que le produit de 
l'hydrolyse du terme primaire de la réaction, un ester formique: 

O CH3 

/ \ I 
(CHy)X=CH-CH0-CH0-C=CH-CHO > (CH3)X—CH-CH0-CJ-J2-C=C-O-CHO 

I (C0HXO3H) - i 
CH, H 

O H 
/ \ I 

(A) (CH 3)X—CH-CH 2-CH 2-C-CHO 
I 

CH, 

(H2O) (-IiCOOH) 
O 

( C H 3 ) S - C - C H - C H 8 - C H B - C = C H O H 

7 CH, 
s) lì. Späth uL coll., MIZT. dc-utsch. clmni. Ges. 74, S45 (1941). 
9) N. Priclcshajev, Chcin. ZbI. 1911, JJ, 268; Bull. Soc. chi m. France[4] 41,6S7 (1927). 
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Ainsi, comme en chimie aromatique, l'oxydation des aldéhydes peut pro­
voquer la rupture de la chaîne carbonée par !'intercalation d'un atome d'oxy­
gène. Jusqu'ici le terme primaire de la réaction n'avait été isolé qu'en chimie 
aromatique7). En série aliphatique on pouvait en présumer l'existence en se 
référant à la réaction de Späth ou à celle de Prieleshajcv. Notre but était de 
tenter d'isoler un équivalent alîphatiquc de la réaction de von Wacek et von 
Bézard. 

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

La méthode ayant fourni les meilleurs résultats consiste à oxyder l'aldé­
hyde à 25-27° par de l'acide peracétique (préparé selon la méthode de Findley 
et coll.10)). Après 9 h d'agitation la réaction est terminée (on emploie environ 
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 50% d'une fraction contenant l'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 à l'aldéhyde de départ). 

Il n'a malheureusement pas été possible de séparer l'ester formique à l'état 
pur. La distillation permet d'obtenir un produit à 90% environ. Une hydrolyse 
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 l'éthyl-butyl-cétonc 
facilement identifiable et de l'acide formique qui peut être dosé. La quantité 
d'acide formique libéré (dosage) est en accord avec le degré de pureté de l'énol-' 
formiate (voir partie expérimentale). 

L'identification de la seconde fraction apporte une preuve supplémentaire 
à la présence d'énol-formiate. Cette fraction est en effet constituée par l'énol-
formiate époxydé. Sa formation, à partir de l'énol-formiate, est conforme aux 
possibilités réactionnelles de l'acide peracétique. On a donc: 

O O 
C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H = C - c / • C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H = C - O - C ^ 

1 „ N H (CH3CO3H) I \ H 

C2H5 C2H5 

') T. IV. Findley et coll., J. Amer. chem. Soc. 67, 412 (1945). 
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O / ° x O 
C H 3 - C H 2 - C H 2 - C H = C - O - C ^ ——-——> C H 3 - C H 2 - C H C H - C - O - C ^ 

I X H (CH3CO3H) ' I \ H 

L'enol-formiate époxydé, grâce à son point d'ébullition relativement élevé, 
a pu être aisément séparé des autres produits et obtenu à l'état pur. Son hydro­
lyse et sa réduction ont confirmé la constitution envisagée. L'hydrolyse donne 
de l'heptanol-4-one-3 facilement identifiable par les moyens usuels (osazone 
et dinitro-2.4-phénylhydrazone). La réduction fournit l'heptanediol-3-4, 
F. 98-99° conforme à celui de la littérature11). 

Hydroly.se: O „ OH 

CH n -CH 2 -CH 2 -CH-C-O-C^ + H2O — • CH3-CH2-CHn-CH-C=O + HCOOH 

C2H6 C2H5 

lïdduction: Q „ OH 
O 

2 ^ ' ^ 2 CH,-CH.-CH„-CH - C - O - C ^ »- CH,-CH„-CH.,~CH-CHOH 
\ - J (LiAlH.) 

C8H6
 H V 4J C2H6 

Les deux produits principaux de l'oxydation sont l'en ol-formiate, environ 
31%, et l'énol-formiate époxydé, environ 25% de l'aldéhyde de départ. Ces 
valeurs ont été obtenues grâce à une hydrolyse du produit brut de l'oxydation 
et à la séparation de l'éthyl-butyl-cétone et de l'heptanol-4-one-3 formées. A 
côté de l'aldéhyde de départ (cnv. 8%) déjà mentionné comme produit ac­
compagnant, on n'obtient que 3% d'acides de même longueur de chaîne que 
l'aldéhyde de départ, à savoir: l'éthyl-2-hexène-2-oïque, 2%, et l'éthyl-2-
hexanediol-2,3-oïque, 1%. Ainsi la réaction d'oxydation observée avec 
l'éthyl-2-hexène-2-al et conduisant à l'acide correspondant n'a pratiquement 
pas lieu. 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 partie expérimentale). 

Dans le but de connaître la réactivité d'un aldéhyde saturé, nous avons 
oxydé, dans les mêmes conditions, l'éthyì-2-hexanal. L'oxydation de la molé­
cule avec rupture d'une liaison carbonée et intercalation d'un atome d'oxy­
gène, comme nous l'avons schématisé plus haut, se fait encore dans une pro­
portion de 25-30%, Cependant, dans ce cas, l'ester formique C H 3 - C H 2 -
CH2-CH2-CH{C2H5)-0-CHO est accompagné de 40% d'éthyl-2-hexanoï-
que. On se rapproche ainsi des résultats de Späth et coll.8) qui obtenaient, par 
une oxydation au moyen d'eau oxygénée en solution éthérée, 50% d'acide 
correspondant à l'aldéhyde de départ et 3-9% d'alcool. Dans notre réaction, 
nous avons isolé l'ester formique avant son hydrolyse en alcool. 

La présence du système conjugué de doubles liaisons de l'éthyl-2-hexène-
2-al favorise certainement l'oxydation par rupture de la liaison carbone-car­
bone et !'intercalation d'un atome d'oxygène. 

11J V. Damlowa, Bull. Soc. chim. France [4] 43, 577 (1928). 

Hydroly.se


26 

Partie expérimentale12). 
Oxydation de l'èthyï-2-hexène-2-al. 100 g d'aldéhyde (0,79 mole) sont introduits dans 

une solution {970 g) d'acide peracétique à 10,15% (1,3 mole) dans l'acide acétique. Après 
9 Ii d'agitation à 20-25°, la réaction est terminée. L'acide acétique est éliminé par distilla­
tion sous 20 Torr (colonne Vigreux de 150 cm). Les dernières traces d'acide acétique et le 
peroxyde d'acétyle présent sont éliminé sous 9 Torr sans qu'il soit nécessaire de dépasser 
45° a l'intérieur de la masse. On évite ainsi la décomposition du peroxyde d'acétyle, qui 
peut être très vive (explosion!). On isole ensuite l'ester formique, Eb. 50°-60°/9 Torr; 
par redistillation, Eb. 53°/9 Torr, dj2 = 0,907, nj* = 1,42SS. 

C 8 H N O 2 Calcule C 67,6 H 9,92% p. <kpi. 142 
(142)" Trouvé „ 66,3 „ 9,42% „ 15513) 

Après hydrolyse1"), le dosage gravimétrique des ions formiate14) donne: 0,81 mmole 
d'acide formique libéré par mmale d'ester formique, alors que le titrage acidimétrique en 
donne 0,91 mmole. Ea différence est due à la présence d'énol-acétate libérant de l'acide 
acétique par hydrolyse. 

L'hydrolyse d'une plus grande quantité d'ester formique (IS g) confirme les dosages: 
le produit n'est pas pur. Il contient en particulier de l'aldéhyde de départ (S%), identifié 
par sa semi carba zone. A côté de l'acide formique lil>éré par l'hydrolyse on peut mettre en 
évidence des ions acétate1 5). Ceux-ci proviennent certainement de l'hydrolyse d'une petite 
quantité d'énol-acétate, présent comme impureté. Ec produit principal de l'hydrolyse est 
l'éthyl-butyl-cétone, facilement identifiable par sa semicarbazonc. 

La distillation du produit d'oxydation donne une seconde fraction, Eb. 60°-90°/9 Torr. 
Sa redistillation fournit un produit pur: Eb. 84°/9 Torr, d~2 = 0,985, n ~ p = 1,4266. 

C8H14On Calculé C 60.6 H S.91% p. cqii. 158 
(15S)' Trouve ,, 60,6 ,, 8,83% ., 159") 

Le dosage gravimétrique de l'acide formique14) libéré par hydrolyse13) (temps de 
chauffage porté à 4 h) donne 0,97 mmole d'acide formique par mmole, alors qu'on obtient 
0,9S mmole par titrage acidimétrique. 

Hydrolyse du produit inconnu CsIIltOa. L'hydrolyse de 6,5 g de produit par 4 h de 
chauffage à reflux avec 10 ml d'acide sulfurique 1-n. et 30 ml d'eau donne 5,5 g de produit 
neutre à côté de l'acide formique signalé. Par distillation du produit de l'hydrolyse on 
obtient un corps Eb. 65°/9 Torr, d^1 = 0,929, n^-6 = .1,4300. Il s'agit de l'hcptanol-4-
one-3 identifiée par sa dinitro-2,4-phénylhydrazonc F. 95-96° et sa phénylosazone F. 
105,5-107°. Les F. sont conformes à la littérature10). 

C19H41N4 (308) Calculé N IS,2 Trouvé K 18,2% 

Réduction du produit inconnu C^HnOx 11 g de produit (0,07 mole), dissous dans 50 ml 
d'éther anhydre, sont introduits en 20 min dans une solution de 2,5 g de LiAlH4 dans 
SO ml d'éther anhydre. Après l'introduction de l'ester on maintient Yi n !'1 !'ebullition. 
On hydrolyse par l'acide sulfurique dilué, sépare la couche éthérée et distille. On obtient 
7 g' de produit Eb. 101-10379 Torr, F. 9S-99°aprèssublimation.ll s'agit de riieptancdiol-
3,4; F. conforme à celui de la lit térature1 1). Une preuve supplémentaire en est fournie 
par l'oxydation périodique de ce glycol en butanal et propauul, facilement identifiés par 
leurs dinitro-2,4-phénylhydrazones respectives. 

1S) Les F. ont été déterminés sur bloc Kojlcr et sont corriges. Les analyses (semi-
microméthode) ont été effectuées par nos soins. 

1S) Effectuée par chauffage de 2 h de l'ester formique en présence d'une quantité 
connue d'acide chlorhydrique 0,2-n. 

14) F. Auerbach &H. Zcglin, '/-. pliysikal. Cliem. 103, 161 (1922). 
") F. Feigl, Spot Tests, vol. II, p . 249, Elsevier 1954. 
16J E. A. Brande & C. J. Timons, J. chem. Soc. 1953 .3144. 



27 

Le produit inconnu est donc l'énol-formiate époxydé (B). 

X ° 
(B) C H 3 - C H 3 - C H j - C H - C - O - C ^ 

I ^ H 

11 libère l'iode d'une solution d'iodure de potassium dans l'acide acétique cristaHisable 
(réaction qualitative caractéristique des époxydes). 

La détermination plus précise des produits obtenus par l'oxydation de I'éthyl-2-hexène-
2-al a été faite par hydrolyse du produit brut d'une oxydation effectuée dans des condi­
tions expérimentales identiques à celles qui ont déjà été décrites (50 g d'aldéhyde (0,4 mole) 
sont oxydés par 0,65 mole d'une solution d'acide peracétique à 1.0,15% dans l'acide 
acétique). Après l'oxydation, l'acide acétique est éliminé par distillation sous 50 Torr. 
La redistillation de la fraction de tête de cet acide permet la séparation de 1 g de butanal 
identifié par sa dinitro-'2,41ph'énylhydrazone: L'acide acétique éliminé, le produit restant 
est hydrolyse par 250 ml de soude caustique 12% (chauffage à reflux et agitation). L'hydro­
lyse alcaline est plus rapide et elle conduit au même résultat que l'hydrolyse acide. La 
fraction neutre de l'hydrolyse est extraite à l'éthcr et distillée. On obtient 1.3 g d'éthyl-
butyl-cétone Eb . 50-53°/20 Torr, 2,5 g d'éthyl-2-hexène-2-al Eb. 50-6279 Torr et 
15 g d'hcptanol-4-otic-3 Eb. 62-68*79 Torr. L'éthyl-butyl-cétoue et l'aldéhyde de départ 
sont identifiés par leurs semicarbazones, l'hydroxy-cétone l'est par sa phénylosazone. 
Après l'élimination de la fraction neutre, la solution aqueuse des produits d'hydrolyse est 
acidifiée par l'acide sulfurique et les acides organiques sont extraits par l'éther, à la conti­
nue, puis distillés. A côté de l'acide acétique provenant de la solution oxydante (son élimina­
tion n'est jamais complète), il est facile de mettre en évidence 1 g d'acide butyrique. La 
poursuite de la distillation sous.vide permet d'isoler 1,3 g d'acide Eb. 70-7570,5 Torr. 
Il s'agit d'éthyl-2-hexène-2-oïque impur. 
C8H14O2 Calculé p. équ. 142 Trouvé p. équ. 166 (acidimétr.) ; 159 (add. de brome) 

Repris dans un peu de benzène, le résidu de la distillation laisse déposer environ 0,2 g 
d'éthyl-2-hexanediol-2,3-oïque (pas de dépression du F. d'un mélange avec l'acide 
obtenu par oxydation de l'éthy]-2-hcxènc-2-al par !'hypochlorite de sodium17). D'après 
ces résultats, les produits de l'oxydation de i'éthyl-2-hexènc-2-al par l'acide peracétique 
sont: 3 1 % d'enol-formiate, 25% d'enol-formiate époxydé, environ 3 % d'acides de même 
longueur de chaîne carbonée que l'aldéhyde de départ, et des produits de dégradation: 
acide butyrique et butanal. 

Oxydation de l'élhyl-2-hcxanal. L'aldéhyde saturé a été oxydé dans les mêmes condi­
tions que son homologue non saturé. 75 g d'éthyl-2-hexanal (0,58 mole) sont oxydés par 
0,68 mole d'acide peracétique à 8,25%. 0,48 mole d'oxydant est consommée après 20 h 
de réaction à 20-25° . Le traitement préliminaire (élimination de l'acide acétique) est 
conduit comme décrit plus haut. Une partie du produit de l'oxydation a été distillée, 
l'autre, hydrolysée. 

La distillation de 50 g fournit deux fractions principales: Eb. 20 -5079 Torr (26 g) 
et Eb. IOO-II479 Torr (20 g). 

L'élimination de l'acide acétique restant dans la première fraction par une solution 
aqueuse d'hydrogénocarbonate de sodium, suivie de la destruction du peroxyde d'acétyle par 
chauffage à 100°, permet d'obtenir 10 g d'ester formique redistillé, Eb . 4779 Torr, d^0= 0,876. 

C8H10O2 Calculé p. équ. 144 Trouvé p. équ. 149 

Impureté probable: aldéhyde de départ. 

La seconde fraction est constituée parl'éthyl-2-hcxanoïque, Eb. 11379 Torr, àl° = 0,906.' 

C8Hi5O2 Calculé p. équ. 144 Trouvé p. équ. 143 
Hydrolyse. L'hydrolyse de 37 g de produit, en milieu acide (acide sulfurique à 2%), 

demande 2 h de chauffage à reflux (agitation). La distillation des produits de la réaction 
fournit deux fractions principales, Eb. 65-78718 Torr (8 g) et Eb. 110-11479 Torr (12 g). 

" ) HeIv. 41, 614 (1958). 
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Redistillée, la première fraction a les constantes: Eb . 54-56°/9 Torr, d20 = O.S27, 
alors que les constantes de I'heptanol-3 sont: Eb. 152,7°/745 Torr, d;5 = 0.S159 18J. 

C7H19O (116) Calculé H actif 0,86% Trouvé H actif 0,80% 

Oxydé par le mélange sulfochromique, cet alcool donne de l'éthyl-butyl-cétone iden­
tifiée par sa semicarbazone. 

La seconde fraction est l'éthyl-2-hexanoïque. 

C8H16O2 (144) Calculé p. équ. 144 Trouvé p. équ. 144,5 

L'oxydation de l'éth.yi-2-hcxanal par l'acide peracétique fournit donc 24-2S% d'ester 
formique et environ 40% d'éthyl-2-hexanoïquc. 

Nous remercions Monsieur le Professeur A. Perret de ses conseils et de l'intérêt qu'il 
a porté à ce travail. 

RÉSUMÉ. 

L'oxydation de l'éthyl-2-hexène-2-al par l'acide peracétique est caractéri­
sée paT la rupture de la liaison carbone-carbone au niveau de la fonction car-
bonyle et !'intercalation d'un atome d'oxygène. La réaction fournit un ester 
fonnique, isolé pour la première fois en série aliphatique. L'oxydation de 
l'aldéhyde en acide ne joue ici que le rôle d'une réaction secondaire négligeable. 

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

L'oxydation de l'éthyl-2-hexanal dans les mêmes conditions se différencie 
par l'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 Heu (25-30% de l'aldéhyde). 

') Tt. T. Dillon &• H. j . Lucas, J. Amer. chem. Soc. 50, 1711 (192S). 


