
5. Oxydation par l’oxyg8ne moliiculaire 
et diicarbonylation des aldiihydes 

par P. Thiiring et A. Perret. 
(13 XI 52) 

L’oxydation des aldehydes par l’oxygbne a pris une importance 
consid6rable. Rieche2) lui a consacre une monographie dhtaillee. Elle 
fait le point sur les particularites essentielles presentees par 1’6volution 
du systbme, aussi bien dans l’oxydation en phase liquide qu’en phase 
vapeur. 

L’hypothbse de la formation, comme terme primaire, d’une com- 
binaison labile contenant une molhcule. d’oxygkne par molecule 
d’aldehyde peut &re considerke comme bien fondhe3). Mais si sit struc- 
ture initia’le presente encore quelques incertitudes, il semble que dans 
tous les cas elle tende vers celle d’un peracide, resultant de l’inter- 
calation des deux atomes d’oxygbne entre l’hydrogbne et le carbone 
de la fonction aldehyde. Ce mode d’action de l’oxygbne parait &re 

l) B. Croshaw, Nature 169, 966 (1952). 
2, Angew. Ch. 51, 707 (1938). 
3, Jokusch, Angew. Ch. 61, 318 (1949). 
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Cu.. praktisch unwirksamen Antipyrin-azo-barbitursaure als auch bei 
dem o-Aminophenol - von dem B. Croshawl) bereits eine tuberkulo- 
statische Aktivitiit ermittelt hat - in Gegenwart von Cu.. eine starke 
Erhohung der tuberkulostatischen Aktivitiit zu beobachten ist. Die 
in Tab. I1 zusammengestellten Versuche wurden mit Tbc-Kulturen 
( Valle‘e) in Kirchner-Niihrlosung durchgefuhrt. Angegeben ist die eine 
totale Hemmung bewirkende Konzentration, einmal ohne Cu” und 
sodann in Gegenwart von m/500 Cu”. 

Tabelle 11. 

1 ohne Cu” 1 mit Cu’. 
-__ 

Antipyrin-azo-barbitursiiure . , . 
o-Aminophenol . . . . . . . . 

SUMMARY. 
The complex formation with Cu” of a series of compounds, part 

of them acting in a tautomeric form, is studied. 

Anstalt fur anorganische Chemie und 
Hygienische Anstalt der Universitiit Basel. 
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asscz general. I1 semble &re le type regulier de reaction primaire 
chez les mol6cules contenant des carbonss nuithyl6niques, et tout 
specialement methiniques lids 8, des chaines aliphatiques ou aro- 
matiquesl). 

Par ailleurs, il est bien connu que la formation de derives de 
l’hydroperoxyde s’observe facilement chez les molecules prdsentant 
la fonction alcool et tout specialement la foncition ether. 

Les derives 1iydroperoxydP;s des aldehydes se sont signal&, mis 
B part leurs caractkres analytiques, par leurs yualites exceptionnelles 
comme transporteurs d’oxyghne, assurant la formation d’acide carbo- 
xyliquc de m6me longueur de chaine avec un rendement dkpassant 
souvent 90 yo. 

Cette oxydation se rdalise par un mecanisme de reaction en 
chaine oh les centres actifs sont fournis fscilement par la ddcompo- 
sition thermique de l’hydroperoxyde. 

Par rapport aux reactions usuelles de la chimie organique, la 
clialeur de reaction presente ici une valeur considerable (environ 
70 Cal/niole). I1 en resulte que 1’P;volution peut prendre assez facile- 
ment une allure explosive, notamment lorsqu’on n’a pas pris soin 
d’assurer la decomposition continue du peroxyde par le choix d’une 
temperature convenable, de faqon B Bviter son accumulation. 

Quant a la nature exacte du type ds molecule generatrice des 
radicaux, il subsiste une indetermination. En  effet, ehez certains 
aldbhydes, il spparait spontanement de l’anhy dride carboxylique au 
cours dc l’oxydation. Cette constatation fait envisager la formation 
prbalable d’une combinaison d’addition du derive acyl-hydroperoxyde 
B l’aldkhyde, combinaison qui pourrait &re du type perester d’hydrate 
d’ald8hyde2). 

Cette hypothese a l’int6rQt de faire pr8voir assez rationnellement 
la possibilitk d’obtention de l’anhydride en melange avec l’acide 
carboxylique. D’autre part, elle rend vraisemblable que l’apparition 
selective d’une des formes oxydees depend de la longueur ou de la 
structure de la ehaine de l’aldehyde. Pour le moment, il semble que 
l’isolement de l’anhydride soit surtout possible chez les aldehydes 
aliphatiques B chaine droite et relativement courte3). 

Par ailleurs, dans la plupart de ces oxydations, l’oxygdne traver- 
sant le milieu de reaction entraine de petites quantites de gaz car- 
bonique. Chez les aldehydes satures et aux temperatures ne d&- 
passant pas looo, la quantite de ce gaz par mole d’aldkhyde oxydP; ne 

1) Reports on technical and industrial developpemerit, Ind. Eng. Chem. 44, 13A 
(february) (1952). Weber, Angew. Ch. 62,450 (1950). 

2) Hieche, 1. c. Un prototype est 6galement fourni par l’exemple du dihydroxy- 
dim6thyl-peroxyde cristallis6, resultant de l’action de l’eau oxyg6nec sur le form01 ( Wielund 
& Wingler, A. 431, 301 (1923)). 

3) B. S.270.822, C. 1952, 1963; B. I?. 781.326, C. 1935 11, 2446. 
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correspond 8 la mise B contribution, par oxydation, que de quelques 
centi-moles. De m&me, le fractionnement des produits liquides conduit 
B de petites quantites de composes portant d’autres fonctions que 
le groupe carbonyle. Leur origine est Q chercher, pour une part, dans 
l’alteration, par oxydation, de l’alcoyle de l’acide, mais surtout dans 
des syntheses materialisant la viciation du mecanisme de reaction 
en chaine mettant a contribution les radicaux. 

Nous avons orient6 nos recherches vers l’oxydation des aldehydes 
presentant une ramification au niveau du carbone u. Le comporte- 
ment de ces molecules vis-8-vis de l’oxygkne moleculaire ne parait 
pas avoir fait l’objet de publication detaillee. D’autre part, nous 
avons pu faire, de prime abord, une importante observation, diffe- 
renciant ces aldehydes tres nettement des aldehydes B chafne norf 
r amif iee. 

En effet, si l’on opere avec 1’6thyl-2-hexana1, additionne de faibles 
doses des sels de metaux lourds susceptibles de changer rdversible- 
ment de valence, l’absorption d’oxygene s’accompagne d’une abon- 
dante production d’oxyde de carbone. L’isolement d’heptane normal 
tend 8 prouver que l’oxyde de carbone est fourni par la fonction 
carbonyle de l’aldehyde oxyd6. D’autre part, la formation de quantites 
importantes de butyl-&hyl-c8tone est necessairement liee B une dk- 
carbonylation prealable de l’aldehyde, et nous pensons avoir pu 
montrer que le type de reaction lui donnant naissance est present4 
dgalement par l’oxydation du Bthyl-2-hexBne-2-al. Au cours de ces 
reeherches, nous avons Bgalement compare l’oxydation du n-heptanal 
et celle du butanal Q celle du ethyl-2-hexanal. Comme resultat essen- 
tiel, il ressort que la decarbonylation est commune a ces divers types 
d’alddhyde, et augmentee par la presence de sels metalliques (acetates 
de Mn, Ni et Co), mais ne constitue une possibilite reactionnelle 
importante que chez les aldehydes cr-ramifies satures. 

Dans la bibliographie des oxydations d’aldehydes par les per- 
oxydes, Wilzsteinl) decrit un exemple de reaction apparentbe. A 130°, 
le phenylisovaleraldBhyde, sous l’action de 0,l mole de peroxyde de 
tert-butyle, cede 90 yo de l’oxyde de carbone de sa fonction carbonyle 
en donnant un mdlange de butylbenzene et d’iuobutylbenzhe. Le 
mecanisme propose est une reaction en chaine dont le dkmarrage est 
provoque par la deshydrogenation de l’aldehyde par les fragements 
venant de la decomposition du peroxyde. Le radical fourni par 
l’aldkhyde deshydrog6n0, et design6 par RC‘O, se scinde a son tour en 
R’ + CO. 

La chaine se developpe ensuite par la reaction: 
R+RCHO --+ RH+RCO 

l) Am. SOC. 69, 2196 (1947). 
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La difference essentielle d’avec nos conditions, c’est que la 
rbaction de ddmarrage est produite ici par la decomposition thermique 
du peroxyde auxiliaire. 

Par contre, dans nos conditions, le systBme est spontanement 
genbrateur de la reaction de demarrage, g r h e  a la formation du 
peroxyde d’aldehyde. D’autre part, les chaines n’y pourraient &re 
que trks courtes, car il n’y a jamais beaucoup plus de deux trois mole- 
cules decarbonylees pour une molecule oxydee en acide carboxylique. 

Comme premier objectif dam nos recherehes, il s’est agi de 
mesurer les quantites d’oxyghe absorbees dans un intervalle de 
temps connu et le volume d’oxyde de carboae produit dans eette 
m6me dude. 

Nous avons utilise, en rkgle genbrale, des poids d’alld6hyde de l’ordre de 100 g 
pour disposer de quantites de matidre suffisantes pour l’analyse. 

La temperature d’oxydation a BtB r6glBe de fapon 8, ne varier que de quelques 
degres en plus ou en moins au voisinage de 80° 1). 

A titre de complement, nous avous aussi op6rd a des temperatures infbrieures, 
par exemple 50°, sans que ce changement ait montrb d‘autre influence que de diminuer 
la vitesse des differentes reactions s’accomplissant simultan6ment. 

L’oxydeur consiste en un cylindre de Pyrex 8. fond form6 d’une plaque de verre 
fritte G3 servant de diffuseur d’oxygitne. Le diamktre interieur est d’environ 3 cm. Des 
robinets permettent des pr&wements, en cows d’oxydatiori, Zt deux niveaux differents. 
Le chauffage est assure par un enroulement de fil de nichrome place sur la surface ext6- 
rieure de I’oxydeur. Le r6glage de la temperature s’opdre par ajustage de l’intensite du 
courant 8. la vivacite de la r6action. 

A la sortie de l’oxydeur, les gaz et  vapeurs circulent dans un refrigerant ascendant 
e t  sont conduits ensuite dans un pidge 8. neige carbonique. 

Le debit de sortie est mesur6 aprbs cette Bpuration retenant les vapeurs d’ald6hyde 
et  d‘hydrocarbure. 

Des debit-mdtres sont places L l’entree et  8. la sortie de l’oxydeur. De plus, sur le 
circuit d’entree, on intercale un compteur B gaz totalisant l’oxygdne mis B contribution. 
La vitesse d’entr6e de l’oxygkne a Bt6 fixbe Zt 3 l/h. 

Les gaz sortants sont recueillis dans un gazomktre B eau sal6e. Chaque heure de 
marche fournit un Bchantillon moyen qui est analys6. 

On connait ainsi facilement la quantite d’oxygkne absorb6 en une heure e t  Bgale- 
ment celle de l’oxyde de carbone produit simultan6ment. 

Les additions de sels metalliques ont 6tB faites sous la forme de leurs acetates biva- 
lents. 11s so dissolvent rapidement dans l’aldehyde d8s le debut de l’oxyg&nation, en don- 
nant les colorations caracteristiques de leur &at peroxyde (violet avec Mn et  jaune brun 
avec Co). Nous avons limit6 notre choix aux sels de Ni, Co et  Mn. Mais il est bien en- 
tendu que d’autres sels dont l’ion metallique prend rbversiblement plusieurs 6tats de 
valence exerceront des effets comparables. 

On pouvait 6galement s’attendre 8. ce que l’efficacite de l’action d‘un m6tal d6pen- 
dit  de la nature de ses liaisons avec un support organique. Nous avons utilise, dans 
l’intention de verifier cette Bventualite, la phtalocyanine de nickel. L‘apparentement de 

Cette valeur de la temperature a BtB choisie pour diminuer efficacement la proba- 
bilite de declenchement d’explosions. I1 faut 6galement veiller L prolonger la surface 
chauffante au-dessus du bord sup6rieur du liquide, de fapon a Bviter la formation d’une 
zone plus froide oh les peroxydes s’accumuleraient. Nous avons constate qu’au moment de 
la prise d’i?chentillons, l’entr6e de cette zone en contact avec la paroi chaude donnait 
parfois lieu a une explosion violente. 
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structure avec l’hemine l’a fait preconiscr dkjh comine cstalyseur d’oxydationl). Msis 
dans nos conditions, l’action du nickel - & poids 6gal en Ni - a i i t P  plus faible ici que 
dans le cas de l’acktate, surtout pour la raison dc la dispersion defectueuse. 

L’oxygbne est introduit dans l’aldehpde d8s que la temperature do 70° est atteinte. 
d u  dkbut, le courant d ’ o x y g h  est absorb6 peu pr& totalement. Au bout de quelques 
minutes, en meme temps que l’exothermicit6 de 13, rkaction se signale par la inontBe de 
la temperature, le debit-mhtre de sortie indique un &bit superieur B celui d’entrke! 

2-hexanal clans nos conditions. 
Le tableau I rBsume l’allure gbn4rale de l’oxydation du Bthyl- 

Tableau I. 
Oxydation de 100 g (0,78 mole) d’ethyl-2-he :anal. 

Vol. de 0, 
absorb6 par litre 

d’O, entrant 

0,5 litre 
0,5 litre 
0,4 litre 
0,l litre 
0,O litre 
0,4 litre 
0,5 litre 
0,45 litre 
0,3 litre 
0,05 litre 

Catalyseur I 
Vol. de CO 

ormt? par litre 
do, entrant 

1,l litre 
1,3 litre 
0,8 litre 
0,2 litre 
0,O litre 
1,l litre 
1,4 litre 
1,0 litre 
0,l litre 
0,02 litre 

- 

- 

100 mg 
acetate de 
Ni ou de Co 

100 mg 
achtate de Mn 

I 

Intervalle de 
temps 

l * e  heurc 
2e heure 
3 c  heure 
4e heure 
5e heure2) 
l r e  heure 
2 e  heure 
3e heure 
4e heure 
5 e  heure 

Compte tenu du fait yu’en absence d’oxyghne, l’addition de ces 
sols est sans action sur I’aldehyde, il apparait clairement que l’oxyde 
de carbone est form6 en quantitB d’autant plus grande que l’absorp- 
tion d’O, est elle-m&me plus 61evbe. La Liaison de la r6action de dBcar- 
bonylation A celle d’oxydation est dvidente. 

L’analyse montre d’autre part que 100 g d’aldbhyde (0,78 mole) 
fournissent de 0,3 a 0,4 mole d’acide carhoxylique. Le reste est presque 
txhlement ddcarbonyld. 

Cependant, l’oxyde de carbone est toujours accompagnb de 
petites quantitds de gaz carbonique. La formation de celui-ei est en 
gbn6ral comprise dans les limites de 0’03-0,06 mole par 0’78 mole 
d’aldBhy de. 

D’autre part, durant le fractionnement du mblange liyuide de 
reaction, en plus de l’heptane et de la hutyl-&hyle-c&one, on isole 
encore de l’eau et de l’acide formique. A partir de 100 g d’aldbhyde, 
leur masse totale est de l’ordre de 5 -6 g, dans laquelle l’acide formiyue 
forme de 1 A l,5 g. 

l) C. Paquot, Autoxydation e t  oxydation par l’oxygdne, catalysee par les phtalo- 

,) Au bout de la 5e heure, la vitesse de reaction est devenue trop faible pour justifier 
cyanines, des carbures 6thylBniques e t  benzbniques. Masson, Paris 1944. 

la, poursuite de l’op6ration. 
2 
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Le gaz carbonique et l’acide formique constituent des produits 
d’oxydation rBvBlant une viciation du mecanisme de l’oxydation, 
restant d’ailleurs d’ordre secondaire. 

Par contre, la formation dc l’eau est like k la reaction de dB- 
carbonylation, car elle rend compte, au m&me titre que la production 
de l’oxyde de carbone, de la formation de butyl-Bthyl-cc5tone. 

En effet, reduite & son expression sch6miatique la plus simple, 
la decarbonylation devrait aboutir B la formation exclusive d’heptane 
normal. Or la masse de l’hydrocarbure isole est notablement plus 
faible que ce que fait prevoir l’oxyde de carbone dose. Les quantites 
d’heptane isolees varient de 0’3 a 0,6 mole par mole d’oxyde de car- 
bone. La difference est expliquke par la prdsenee de butyl-dthyl- 
&tone. La separation de cette &tone, de mkmo que celle de l’heptane 
s’aceompagnent de pertes importantes entachant d’une erreur par 
tlefsut le bilan de matibe correspondant aux exigences du dosage 
de GO. 

Nous avons recherche vainement la presence d’une teneur 
appr6ciable en diP;thyl-5,6-d6cane dont on pouvait prevoir 1’6ven- 
tuelle prBsence comme resultat de la soudure des radicaux form68 
lors de la d6carbonylation. 

Malgre les imperfections des dosages, il ntous parait legitime cle 
conclure que la decarbonylation s’accomplistsant en meme temps 
que l’oxydation de cet aldehyde a-ramifie fournit, comme produits 
principaux, le carbure saturB normal et une cBtone dont la structure 
est prkdbterminke par celle de l’ald6hyde. 

Dans l’intention de preciser l’influence de la nature de l’alcoyle 
en a sur ce type d’oxydation, nous avons soumis B ces memes con- 
ditions expkrimentales le mkthyl-2-pentand. 

Par mole d’alddhyde, a c6tB de l’acide m6thyl-2-pentanoi’quel) 
nous avons is016 0’2 mole de pentane, 0,32 mole d’oxyde de carbone et 
0’1 mole de methyl-propanone. La production de gaz carbonique a 
conserve l’ordre de grandeur observe chez 1’6t,hyl-2-hexanal. 

L’influence de la nature de l’alcoyle est peu aceushe ici. I1 est B 
prdsumer cependant yue la presence, en cette meme position, d’un 
phknyle ou mieux de p-dim6thylamino-phBnyle serait plus efficace. 

Jusqu’h maintenant nous n’avons deerit l’oxydation dcs alde- 
hydes oc-ramifids que dans le cas de la pr6sence de sels mktalliques. 
La justification de leur r61e de catalyseurs rBsulte de caract4ristiques 
de la r4action effectu6e en leur absence. Celles-ci se r6sument essen- 
tiellement B l’observation d’une forte augmentation de la production 
d’aeide carboxylique. Elle s’4lPve jusqu’h 0’7 -0’75 mole par mole 
d’aldehyde. La decarbonylation met a contribution la quasi totalitk 

1 )  Lieben d Zeisel, Sitz. Ber. Akad. Wiss. (Wien 87, Abt. 11. 153 (1883), ont dBjB 
dBcrit qualitativement l’oxydation do cat aldehyde. 11s ne signalent que la formation de 
l’acide correspondant e t  celle d‘une quantiti? ind6tcrminCe do m6thyl-propyle-&tone. 



En presence d’ac6tate de 
manganese catalyseur 

l) Une analyse plus complbte du melange fourni par l’oxydation, en absence de sels 
m&alliques, se trouve, page 56, dans la th8se: P. Andrey ,  Neuchktel 1952. 

0, absorb& . . 
CO form6 . . 
CO, form6 . . 

0,8 mole 
0,2 mole 

0,9 mole 1 mole 
0,045 mole 0,l mole 
0,19 mole 0,27 mole 

Volumen XXXVI, Fasciculus I (1953) - No. 5 .  19 

de l’aldehyde non oxyd6. Par contre, la formation d’heptane est 
relativement faible. C’est la butyl-ethyl-cetone qui prkdomine. La 
part de l’oxyde de carbone correspondant a l’hydrocarbure n’atteint 
qu’environ 20% du total. Quant aux produits secondaires, ils ap- 
paraissent en proportions semblables B celles oh  ils ont k te  doses 
dans les oxydations en presence de sels metalliques. 

Parmi les facteurs de structure agissant sur la rdactivite de la 
fonction carbonyle, on peut prevoir que la presence simultanbe 
d’une double liaison et d’une ramification en a conditionnera un com- 
portement trks different de celui que nous venons de ddcrire. 

Pour le vbrifier, nous avons choisi 1’8thyl-2-hex8ne-2-aI. 
Les caracteristiques essentielles des relations entre absorption d’oxygi?ne et  for- 

mation des produits gazeux d‘oxydation se rapportant & 100 g #aldehyde (0,79 mole) 
sont r6sum8es comme suit: 

I1 est visible qu’h la presence d’une double liaison en a correspond 
un affaiblissement tr&s considerable de l’aptitude B subir la decar- 
bonylation. L’importante production de gaz carbonique est carac- 
tkristique de la profonde alteration de cet alddhyde sous l’action de 
l’oxyghne, attestee d’ailleurs par la formation d’acides carboxyliques 
de fragmentation de la chaine carbonee initiale ou partiellement 
rksinifies 1) . 

l’action spkcifique de catalyseurs, 
on trouve lien, en presence d’acetate de mangankse, une production 
accrue d’oxyde de carbone, a laquelle l’analyse permet de faire cor- 
respondre 0,02 -0,03 mole d’heptkne et environ 0,l mole de butyl- 
kthyl-cetone. 

L’augmentation g6nerale de la production d’oxyde de carbone 
en prksence de sels de nickel ou de manganese nous a conduit naturelle- 
ment B oxyder, dans les m6mes conditions, des aldehydes satures 
B chaine non ramifiee. Nous avons choisi l’heptanal et le butanal. 
On sait que ces deux aldehydes sont normalemcnt oxydables en 
acides carboxyliques avec des rendements dkpsssant 90 yo pour le 
premier, et 95% pour le second. 

Nous nous sommes limit& au dosage des produits gazeux. Nous 
resumons nos rdsultats dans le tableau 11. 

Par contre, conformement 
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Tableau 11. 

Aldbhyde 
initial 

Composes Sans Avec O , l %  d’ac6- 
obtenus catalyseur tate de nickel 

heptanal CO, 
(1 mole) 1 PO, 

butanal 
(1 mole) 

hcxane 1 2 -- 

0,Ol mole 0,04 mole 
0,Ol mole 0,10 mole 

0,06 molc 
0,06 mole 

IpO,os mole 
0,02 mole 
0,02 mole 

~ 

- 
La d4carhonylation est bien nette @galerneat chez ces deux 

aldhhydt~s saturks non ramifibs. Dana le cas de l’heptanal, on peut 
isoler l’hexane formh. L’influence du sel mktallique s’exerce bien dans 
le m6nie sens que dans les exemples @tudi@s plus haut. Chez le butanal, 
iious avons isol6, k c6t6 de l’oxydc de carbone, im gaz exempt d’hydro- 
g h e ,  mais bralant en donnant du CO,. Lefi quantit4s disponibles 
iie nous ont cependant pas permis d’nffirmrr qu’elles consistaient 
c‘u propane, bicn que ec soit trbs probable. 

Jle l’ensemble des rksultats fournis par les types d’ald4hydcs 
soumis k l’oxydation, il vessort que la tl4carbonylation est bien une 
manifestation concornitante gPn6rale de lcur transformation en acides 
carbouyliquesl). Toutefois, elle ne jone de r81e important que chez 
les ald4hydes satur4s B ramification en cc. L’appwition tie cette pro- 
Iri4tP est donc like aux particularit6s de structure. 

La d8carbonylatioii des aldkhydes a d6ja 6 t h  observ6e lors dc 
l’hj-drogPnation avcc les catalyseurs qui exercent leur action 2i hem- 
pbraturc hlevhe. Elle est d’observation couran1,e tians le domaine des 
temp6ratures voisines de 200° et au delB, avcc IP  cuivre2) et le nickel”. 
Par ailteurs, l’absorption des radiations4) dont la longueur cl’onde est 
Troisinc. dc celle du d4but de l’ahsorption continue donne lieu A une 
photolyse dont la caractkristique principalc est  la dPcarbonylation. 
Uans l’un ct l’autro cle ces cas, il est aish tie concevoir que l’bnergie 
suppGmentaire par rapport a celle que posaide la inol6culcJ au voisinage 
de la tempbrat ure ordinaire, soit capable de provoqurr le regroupe- 
nient) des liaisons caracthistique de la (14carbonylation. 

Compte tenu du fait que la rkaction gPn4ratrice d’oxpde de car- 
bone et d’hydrocarbure est faiblement endothermiquc, (ortlrc de 
grandeur: 1-2  Cal/mole chez les alciPhyclcs saturks ii chaine non 
rainifi6e5)) on conqoit que la rkaction tl’oxydation, qui cst fortement 

’) Lanalyse des produits liquides e t  volatils a montre que, dans nos conditions 
d’ox\ tiation, les acides 6thyl-2-hexanoique e t  6thyl-2-hex6noique b l’t.tat pur, sont prati- 
quement inalter&. Nos observations se rapportent donc exclnsivemcnt & 1’6volution dcs 
mol(.oulrs B fonction carbonyle. z ,  Sabatner, La catalyse en (chimie orgiiniyue, Paris 1920. 

3, R. Paul, B1. r5] 8, 507 (1941). 
4, Griyna7d, Trait6 de chimie organique, tome VII, page 7 2 .  
5) 11 est B prbsumer, faute de donnks thermo-chimiqulss, quc cette valeur, pour les 

aldChyclcs a-rainifiks, est tres sensiblenient du m6me ordre de grandeur. 
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exothermique, et la ddcarbonylation constituent un systkme de 
rdactions coupldes. 

La presence rdgulikre d’acide formique parmi les produits d’oxy- 
dation pourrait, a premibre vue, faire attribuer a ce compos6 l’origine 
de l’oxyde de carbone. De plus, l’oxydation de l‘alddhyde par l’acyl- 
hydroperoxyde selon le schema classique proposd par Prilejaejfl) 
fait prevoir la formation d’ester formique, par intercalation d’une 
atome d’oxygkne entre la fonction carbonyle et le reste de la chaine. 
Par hydrolyse, on obtiendrait de l’acide formique et un alcool secon- 
daire dont l’ulterieure oxydation formerait la butyle-dthyl-cdtone. 

Malgre la facile deshydratation de l’acide formique, pouvant 
rendre compte de la formation de l’oxyde de carbone, cette hypo- 
these prdsente le grand defaut de ne pas interpreter l’abondante 
formation d’hydrocarbure. En outre, nos tentatives de recherche 
de l’heptane-3-01 n’ont abouti, ni a son isolement en quantitd notable 
ni m6me son identification. 

Quant au mecanisme de reaction, il nous parait commode d’en- 
visager que la ddcarbonylation matkrialise le transfert de l’bnergie, 
lib8r6e par l’oxydation, sur les moldcules d’aldehydes voisines. Par 
cet apport d’energie, celles-ci sont fragmentdes d’une fa Con com- 
parable k celle qui resulte soit de l’effet d’une forte Blevation de 
temperature, soit de l’absorption de radiations ultra-violettes. 
D’aprks la repartition globale de la matiere entre les deux reactions, 
1’8nergie d’oxydation provoque la dBcarbonylation de deux ou trois 
molkcules d’aldkhyde. Les donnbes dont nous disposons ne suffisent 
pas B prouver la formation de radicaux. I1 nous parait peu probable 
que la reaction de decarbonylation soit systdmatiquement prec6dBe 
d’une dkshydrogknation de l’alddhyde par sa reaction ayee le derive 
hydroperoxyde. I1 nous semble atre prbfdrable d’envisager l’existence 
d’une forme transitoire resultant de la dislocation de la fonction 
carbonyle I et caractdrisee comme &ant un assemblage labile, se 
stabilisant en devenant ou bien l’hydrocarbure, ou bien en reagissant 
avec l’oxygkne moldculaire pour synthetiser un derive hydroperoxydd. 
Ce dernier, B son tour, par reaction spontanke, fournit la butyl- 
dthyl-cetone. Schematiquement, le cycle se resumerait ainsi : 

R-CH-COOH L O  lo Reaction genera- 
trice d‘hergic : R-CH-C 0-0-CH-CH-R 

R‘ 
- 2  I + enegie 

R 
I 

R‘ 
I 

2O Decarbonylation: R-CH4/H +knergie d R-CH + H +  COP 
I F O  I 

R 

I )  Prilejueff, B1. [4] 41, 687 (1927). 
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3 O  Stabilisation: R-CH t- H ’ 
I R-C 

1 \OOH 
R‘ 

B‘ 

/ H  R--C=(O+HOH trice de cktone: R-C 
4O Rbaction gi:n&ra- 

I\O- OH I 
It’ Ez’ 

Dans l’oxydation de 1’6thyl-2-hex&ne-2-a1, on a constatd la for- 
mation d’une quantit6 importante (environ 0,l mole par mole d’ald6- 
hyde) de butyl-&hyl-c6tone. L’apparition inattendue de ce composd 
sature peut s’interprhter Bgalement par deE hypotheses semblables 
B celles qui sont B la base du schema ci-dessus. 

En effet, la molecule labile resultant dc 1 ’absorption de 1’6nergie 
d’oxydation pourra, en presence d’oxyghe, donner un alcoyle- 
hydroperoxyde non satur6. Comme consBquence de l’absence d’hydro- 
gkne sur l’atome de carbone porteur de la fonction -OOH, cet hydro- 
peroxyde sera rdduit par reaction avec une inolBcule d’aldkhyde. I1 
pourra d’ailleurs se produire entre eux une combinaison d’addition 
pr6alable. La forme r6duite n’est pas autre chotse que 1’6nol de la butyl- 
6thyl-cktonel). Le schema suivant rksume le rndcanisme propos6 : 

0 3 
lo DBcarbonylation: R-CH=C-& + Bnergie -+ R-CH=C +- H + co 

I \H I 

I 
2 O  St,abilisation et  forma- / R 

tion d’hydroperoxyde : 
R-cH=C I 9 R.-CH=C-O-OH 

1 R‘ 
H R‘ 

I // 0 3 O  Reduction de 
l’hydroperoxyde : R-CH=C-0-0-C-C=CH-R ---+ R-CH=C-OH + R-CH=C-C 

1 ‘OH 
R‘ 

I 
R‘ 

I I I  
R’ HO R’ 

Combinaison d’addition prkalable. 

40 Formation de la R -CH=C-OH R-CH, -C=O 
I 
R‘ 

c6tone saturee : I 
R 

l) Les recherches bibliographiques now ont montrB qu’il avait 6tB observk dans 
l’oxydation de ce m6me aldehyde par l’oxyghe entre 40° e t  60°, la formation de l’hep- 
tane-3,4-dione (Brit. Patent 602.832; C. 1949 11, 132). La, formation de butyl-Bthyl-c6- 
tone n’a, par contre, pas bt6 signalBe. De meme, aucune iriterpr6tation de la formation 
de la dione satur6e n’a 6tB proposee par les auteurs du brevet. Dam nos conditions 
expBrimentales, il n’est pas exclu que de petites quantitis de dione aient B t B  formBes 
(coloration jaune de la masse de rkaction). Mais l’abondanco de ce composi: dont l’appari- 
tion rBsulte assez naturellement de l’oxydation exercBe pair le derive hydroperoxyde de 
l’aldehyde sur la rhactivit6 exaltbe du groupe mBthylAne de la cktone, Ctait de beaucoup 
infhricure B celle de la butyl-6thyl-chtone. 
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R I ~ s u M I ~ .  
lo I1 a BtB montr6, par l’exemple du comportement de 1’6thyle-2- 

hexanal et du m6thyl-4-pentana17 que les aldkhydes a-ramifies subis- 
sent facilement la decarbonylation lors de leur oxydation par l’oxy- 
gkne mol6culaire. 

2 O  Cette reaction s’accomplit dejh Q des temperatures inferieures 
B, 1000. 

3 O  L’interdependanee de ces reactions fait penser qu’il s’agit d’un 
systkme Q reactions coupldes. 

4O Le taux de decarbonylation est augment6 en pr6sence de sels 
solubles de nickel, cobalt ou mangankse. 

5O La decarbonylation s’observe Bgalement, mais Q un degrd 
moindre, lors de l’oxydation des aldehydes ramifies et non saturds 
en a. Par eontre, chez les aldehydes Q chaine non ramifiee et satures, 
cet,te r6action n’int6resse que quelques centikmes de la matiere su- 
bissant l’oxydation. 

6O I1 est propose un schema rendant compte de la formation, Q 
c6t6 de celle d’hydrocarbure, de la &tone saturee correspondante, et 
apparaissant d’ailleurs aussi bien dans l’oxydation de l’ethyl-2- 
hexanal que dans celle de 176thyl-2-hex8ne-2-a1. 

Institut de Chimie, Universite de NeuchAtel. 

6. Metallkomplexe mit Polyaminen IX. 
Die Interpretation der Stabilitatskonstanten der Silberkomplexe 

von G. Schwarzenbach. 
(18. XI. 52.) 

Die Stabilitatskonstanten der Komplexe des Silbers kann man 
besonders leicht messen, weil dieses Kation Hydroxylionen erst im 
stark alkalischen Gebiet anlagert, so dass ein grosserer Bereich der 
pH-Skala fur die Messungen zur Verfugung steht als bei andern 
Schwermetallen. Die Zusammenstellung der Ergebnisse fur die Kom- 
plexe mit Diaminen (s. erste Zeile der Tab. I) zeigt jedoch, dass sich 
das Silber ausnehmend verhalt. Der Chelateffekt ,,Chel“l) 

ist negativ anstatt, wie ublich, positiv und steigt beim Ubergang von 
Athylendiamin zu den hohern Homologen langsam an, wiihrend er 
bei andern Metallen rasch absinkt. (Zu seiner Berechnung verwende 

- 
Chel = log K&Iz- log KMAs 

l) G. Schwurzenbuch, Helv. 35, 2344 (1952). 




