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st6r6oisomkres d’un compose organique double liaison s’4gale a la 
difference des chaleurs de formation (par ozonation, a partir de l’ozone) 
de leurs ozonides, si ces derniers sont identiques. 

Cette identit6, qui peut s’interprbtcr par des vues theoriques 
( Criegee) ,  a B t B  constatee par plusieurs expkrimentateurs pour diverses 
propri4tC.s de ces ozonides, particulihrement leur spectre d’absorption. 
L’ozonide obtenu par l’ozonation est celui de l’isomhre trans. 

L’isombre trans, admis comme &ant le plus stable, doit avoir une 
chaleur de combustion infkrieure a cellc du c i s  (ce que confirment les 
valeurs trouvPes dans les tables pour plusieurs olefines). I1 doit en 
&re de mBmc, selon la relation ( 5 ) ,  pour les chaleurs de formation (a 
partir de l’ozone) de l’ozonide. 

Dans les applications, la relation ( 5 )  a contribui: a faciliter la solu- 
tion des problbmes poses, en permettant de faire intervenir dsns lea 
dbmonstrations les chaleurs de combustion de composes organiques, 
dont de nombrenses valeurs sont B disposition dans les tables. 

Nous remercions bien sincbrement le Professeur B. Xusz, Directeur du Laboratoire 
de Chimie physique, pour toutes les facilith qu’il nous a accordkes dans nos recherches 
spectrographiques. 

Laboratoire de Chimie physique de 1’Universitd de Genbve. 

254. Sur I’aut o x ydation de 1’Cthyl- 2 -he x‘ene - 2 - a1 
par R. C. Hacman et A. Perret. 

(28 X 57) 

I1 y a quelques annbes, P. Andrey l )  a publie les resultats obtenus 
au cours d’une etude sommaire de l’autoxydation de 1’8thyl-2-hexbne- 
2-al. La complexit6 de la reaction s’est montree atre la consequence 
de la presence d’une double liaison en a, ,6 et de celle d’un alcoyle en a. 
Comme difference essentielle d’avec le comportement des aldehydes 
saturks, il a Bte constat4 ici que l’acide carboxylique non saturB eor- 
respondant l’aldehyde n’apparait, comme acide libre, que dans les 
limites de 10 20% en poids de matibre transformbe. D’autre part 
l’analyse rBv&le la presence de plusieurs molecules qui constituent des 
fragments earacteristiques de coupure de 174thyl-2-hexhne-2-al au 
niveau de la double liaison. Ceux-ci sont, soit des acides, soit des mol6- 
cules neutres. 

Une autre particularit4 remarquable de l’autoxydation de cet 
aldPhyde non satur6 est de s’accompagner d’une d6carbonylation2) 

I )  P. Andrey, ThBse, Neuchktel 1952. 
z, P. Thuring & A.  Perref, Helv. 36, 13 (1953). 
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se rkvelant par la tenenr en oxyde de carbone du courant gazeux 
sortant du rtiacteur. Bien que la grandeur de celle-ci soit sensiblement 
plus faible que dans le cas de l’autoxydation de l’aldbhyde saturit de 
mitme configuration, la dkcarbonylation constitue une composante 
caracttiristique de la rdaction globale. 

Plus rticemment, C. Xchaer3) est parvenu a montrer que cet alde- 
hyde non saturk fournit comme produit d’oxydation principal, sous 
l’action de solutions d’hypochlorite de sodium au voisinage de la tem- 
pkrature ordinaire, un dihydroxy-acide. I1 s’agit de I’bthyl-2-dihydro- 
xy-2,3-hexanoique (isomkre a haut point do fusion). Sa formation est 
d’ailleurs pritckdke de celle de l’aldkhyde kpoxydit en 2’3. Ce dernier 
est toujours isolable a raison de quelques yo dans le produit brut 
d’oxydation. 

D’autre part, en ktendant ses recherches a l’ktude de l’action oxy- 
dante de l’acide peracktique sur l’kthyl-2-hex&ne-2-a1, 0. Schaer a 
apportd la prcuve de la formation de deux dkrivks caractkristiques de 
l’action de ce poracide. 

Ce sont les formiates de l’heptkne-3-01-3 et de 1’8poxy-3,4-hep- 
tanol-3, ce dernier formiate &ant assez facilement isolable par distilla- 
tion. Par contre le formiate de l’heptbne-01-3 n’a &it obtenu qu’en 
mklanges dans lesquels sa teneur atteint environ 90%. Oxydk dam 
les memes conditions, l’aldithyde saturk, 1’8thyl-2-hexanal permet 
d’isoler le formiate de l’heptanol-3. 

Ces faits conduisent naturellement a penser qu’au cows de l’auto- 
xydation de l’iithyl-2-hex&ne-2-a1, il se formers des molecules rkvitla- 
trices du r61e que pourra jouer 1’6poxydation et la formylation, carac- 
titristiques de l’oxydation exercke par les peracides. On peut s’attendre, 
sur  la base des rksultats obtenus par P. Arzdreyl), a trouver une diffb-  
rence notable dans la nature chimique des produits d’oxydation de 
l’kthyl-2-hexdna1, obtenus d’un c6t6 par autoxydation et de l’autre 
par oxydation dans les conditions choisies par C. Schaer. Mais d’autre 
part, l’effet de la tempbrature relativement klevke (80 -85O) choisie 
pour l’autoxydation, pourra donner naissance a des molkcules dkrivant, 
par des rdactions d’interprbtation Claire, des molkcules kpoxyddes et 
formylees dkfinies plus haut. 

Ces raisons nous ont engages a reprendre 1’6tude de l’autoxyda- 
tion de cet aldithyde non saturk et ramifik, en modifiant la m4thode 
d’analyse et en mettant contribution l’expkrience acquise au cours 
de son oxydation par l’acide peracktique. La technique de sitparation 
du mblange utiliske essentiellement est la distillation. Nous l’avons 
appliquke directement au produit d’autoxydation et aux fractions 
obtenues ap rh  sitparation en composants acides et neutres. Dans les 
deux cas les composants neutres sont les mBmes et leurs masses sont 

3) C. Schnw, ThPse, Neuchatel 1956. 
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identiques. I1 en est de mBme pour la masse et la nature chimique des 
acides volatils (formique, propionique et butyrique). La masse princi- 
pale du produit brut de l’autoxydstion est faite d’esters dont les uns 
sont neutres et les autres acides parce que resultant de l’estdrification 
d’une fonction OH d’un dihydroxy-acide. Mais a une pression suffi- 
samment basse (0,05 Torr), pratiyuement tout est distillable jusqu’8 
160O. Ce rhsultat dkmontre le fait important qu’au cours de l’autoxy- 
dation, il n’y a pas de rhinification qui rdsulterait de la formation de 
grosses moldcules par rBpBtition pkriodique de liaisons mettant B con- 
tribution les mBmes groupes fonctionnels. 

Les conditions experimentales ont consist6 & realiser I’autoxydation cle l’aldehyde 
contenu dans un reactcur forme d’un tube de verre vertical, dont la tempkrature est rk- 
glable par un Blbment chauffant enroulk sur la paroi exterieure. L’oxygbne est disperse 
par une fritte G 3 de verre d’Ikna. L’excbs d’oxygbne sert d’agitateur. En rbgle genkrale, 
le passage de l’oxygbne est poursuivi jusqu’& transformation du 95% de l’aldehyde. A ce 
moment d’ailleurs, la vitesse d’absorption tombe vers le millieme de sa valeur maximum. 
Les quantites daldehydc iitilisees out kt6 de l’ordre de grandeur de la mole et se sont 
&levees parfois jusqu’& 2,5 moles. 

Le tableau suivant donne l’image de la composition moyenne du mklangc fourni par 
I’autoxydation de 1’8thyl-2-hexbne-2-al et exprime les teneurs de composants caract& 
ristiques isoles & 1’6tat pur, en moles pour une mole d’aldehyde (M = 126). 

Tableau. 
10 Comnposunts neutres. 

a)4) Aldehyde inchange 3 g (0,02 mole) 
b)*) Ethyl-butyl-cetone .5,5 g (0,048 mole) 
c) Heptanol-4-one3 3,6 g (0,027 mole) 
d) Heptane-diol-3,4 3 g (0,025 mole) 

ZQ Esters neutres. 24 g 
Mblange d‘esters donnant A la saponification de l’acide butyrique, de I’bthyl-2- 

liexbne-2-oique et  de l’kthyl-2-hexanediol-2,3-0lque. L’alcool unique ieolk est l’heptane- 
diol-3,4. A la distillation, ces esters passent entierement sous 0,2 Torr jusqu’i 156O. Les 
hydroxyles de l’acide-alcool prennent visiblement une part importante 8. l’estkrification. 

3 O  Acides6). 
Acidcs volatils (formique, propionique et  but,yrique) 15 g 

a) 5, Ethyl-2-hexbne-2-oique 16 g (0,11 mole) 
b)5) Ethyl-2-hexanediol-2,3-okpe 13 g (0,09 mole) 

4e Esters ucides6). 40 g 
Melange d’esters donnant principalement & la saponification de l’Bthyl-2-hex&nc-2- 

ofque et  de l’kthyl-2-hexane-cliol-2,3-0ique. 

a) La coloration jaune awe2 intense de ces fractions provient sans doute de la prb- 
sence de petites quantites (de l’ordre du gramme au max.) d’heptanedione-3,4. 

5, Ces acides libres dans le melange brut d‘autoxydation ont Btk sbparks par distilla- 
tion aprBs estbrification azkotropique avec du butanol normal. 

6 ,  P .  Andrey’) a cm qu’il avait trouvb des composants, dans ces deux fractions, 
caracterisks par la prksence d‘une fonction aldehyde en m6me temps que de double liaison 
et d’hydroxyle. Nos rksultats nous ont montrk que la detection prgsumke du groupe alde- 
hyde rksultait de l’erreur & laquelle expose la &action d’oximation, quand on l’ntilise sur 
des mklanges contenant des acides 8. double liaison en GI, p. 



2474 IIELVETICA CHIMICA ACT.\. 

Tous les composes isolds It 1’6tat pur ont 6th identifies par leurs d6rivbs caracthris- 
biques ou par l’analyse cent6simale. L’oxydation It I’acide pariodique nous a fourni de 
pritcieux renseignements par la coupure du dihydroxy-acide et par celle de l’heptanolone. 

La mise It disposition des derives prepares au cours du travail de C. Schaer3) a beau- 
coup fscilitC ces recherches. 

Quant a la formation de gaz carbonique et  d’oxyde de carbone, elk s’est maiutenue 
dam les limites observkes antkrieurement par P. Thuring & A .  Perretz), & savoir par mole 
d’aldehyde en moyenne 0,2 mole de gaz carbonique et 0,04 mole d’oxyde de carbone. 

Ces result,ats analytiques nous paraissent se pr6ter a une reconsti- 
tution dit m6canisme de r6action. 

On peut, sur la base des molecules identifiees, voir la trace de 
deux modes principaux de transfert de l’oxygitne moleculaire sur le 
substrat form6 par l’aldhhyde non saturk. 

Tout d’ahord, l’origine de l’acide non satnrh A 8 atonies de carbone 
est eonforme au comportement normal de la fonction aldBhyde dans 
line au t~xydat ion~) .  I1 n’y a pas ici d’action particuli&re due B la pr6- 
sence en K, ,8 de double liaison et 2i la presence de la ramification. 
Cependant cette Bvolution normale est concurrencke trks fortement 
par la reaction d’epoxydation qui doit se produire sur la molPcule 
d’ald6hyde non encore transformhe en acide8). 

Comme ces deux aeides carboxyliques constituent les produits 
principaux, ils ont nkessairement Bt6 pr6c6,dBs de la formation de 
l’activatear de l’oxyghne. 

La natnro chimique de cclui-ci peut &re considBr6e comme appar- 
tenant au t’ype des ((Mole-oxydes)) envisages depuis EngZer9), d’une 
fagon systi.matique, lors des oxydations d’aldbhydes par l’cxygkne. 

Nous pensons qu’il n’est pas autre chose que l’homologne du 
peroxyde primaire qui se forme si facilement avec l’aldehyde ae6tique 
et l’oxygkne. T1 posskde la labilitd yui en rend Ia reactivitk heaucoup 
plus agressive et brutale que celle de l’acide peracBtique rdsultant de 
l’action dn perhydrol sur l’anhydride ac6tiqite. 

C’est B cette forme intermkdiairc d’activateur d’oxgghe qu’est 
due en out’re la degradation partielle de l’C-thyl-2-liex~ne-“-al, dont 

7 Bien qn’on parvienne isoler une quantiti: importante d‘acide non satur6, la 
iiCcessit6 de le &parer d u n  mklange d’ester fait qqe l’autoxydation ne peut pas atre 
considerke comme m e  methode 6lBgante de prkparstion. - Nous avons essay&, dans l’in- 
tention d’y puvenir plus commoditment, de recourir It la m6thode d’oxydation du cyclo- 
penthe  par le perhydrol en pr6sence de SeO,, prhconiske par Stoll, Lindeirmnn & Jucker, 
Helv. 36, 268 (1953). Ici egalement cette technique s’est av6r6e assez satisfaisante en four- 
nissant 1’6tIiyl-2-l~exP1ie-2-o~que avec un rendement de 407; et  trBs peu de dihydroxy-acide 
Des tentatives d’oxydation par l’eau oxygknee en milieu alcalin ont bt6 beaucoup moins 
favorables. 

8) Nous avons soumis l’kth).l-2-hexBne-2-oIque (I mole) ti l’autoxydation dans les 
m6mes conditions que l’aldbhyde, sans observer dabsorption doxyg8ne. A la distillation, 
l’alt6ration de l’acide n’svait port6 que sur 3 ti 4 g de matikre. L’epoxydation n’est pas 
le fait d’une propribtb intrinskque de la double liaison vis-&-vis de l’oxyghe. I1 faut la 
participation de la fonction aldhhydique pour qu’elle se r6alise. 

y, C“. Engler, Z. Elektrochem. 18, 945 (1912). 
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l’abou tissement est la formation des acides hutyrique, propionique et 
carbonique. 

En effet, dans l’oxydation par l’acide peracbtique, C. 8chaer3) a 
constatb qu’il n’y a pratiquement pas formation d’Pthyl-2-hexene-2- 
oique, ni de son bpoxyde. De plus, la coupure au niveau de la double 
liaison, gBnBratrice d’acides propionique et butyrique, ne se produit 
pratiquement pas. Par contre lea produits d’oxydation principaux sont 
les formiates de l’heptbne-3-01-3 et de 1’6poxy-3,i-heptanol-3. Or, ces 
deux esters, par action de l’eau, fournissent effectivement pour le 
premier 1’Bthyl-butyl-eetone et pour le second l’hydroxy-4-hepta- 
none-3 lo).  

La prksence de ces molBcules dans les composants neutres du m6- 
lange form& par l’autoxydation, tend A justifier l’hypothbse du trans- 
fert d’une partie de l’oxyghne sur l’aldhhyde initial par l’intermkdiairc 
de l’hydroperoxyde de l’Bthyl-2-hex8ne-2-al. 11 est, en effet, haute- 
ment probable qu’il puisse rbsulter d’une isomerisation du peroxyde 
011 ((mole-oxyde)) primaire. 

Le r61e de cet hydroperoxyde dans l’autoxydation est beaucoup 
moins important que celui du ((mole-oxyden, mais presente l’intBr6t 
de justifier la presence de deux composants de la fraction neutre. 

La dkcarbonylation, par contre, n’est libe qn’indirectement B 
l’autoxydation. Nous pensons qu’elle consiste en une reaction induite 
par un transfert de l’knergie accompagnant l’oxydation par l’inter- 
m4diaire du ((mole-oxyde)). 

Selon que cette Bnergie est absorbbc par l’aldbhyde inchange ou 
par son kpoxyde, on parvient h l’heptene-3 ou B l’epoxy-2,3-heptane, 
gbnbrateur du diol is016 dans la fraction neutre et dans la fraction des 
esters neutres. L’Bpoxy-aldhhyde, comme molBcule saturhe, doit pos- 
seder une aptitude a subir la dBcarbonylation plus grande que l’Bthyl- 
2-hexPne-2-a1 pour des raisons dBcoulant de sa structure, comme l’a 
montrP le comportement A l’autoxydation de l’aldbhyde satur4 cor- 
respondant2). La conskquence pratique de ce fait est exprimbe par la 
production plus abondante de dihydroxy-3,4-heptane que celle du 
ca,rbnre non saturB. 

RESUME. 

Lo L’autoxydation de l’Bthyl-2-hex&ne-2-a1, aldbhyde non saturi! 
en a,  ,5 et ramifit5 en a,  fournit comme aeides caractBristiques : lo 1’6thyl- 
2-4poxy-2,3-hexanoique; 2 O  l’Bthyl-2-hexkne-2-oique. 

lo) La vhrification experimentale en a btk faite sur les bchantillons de ces formiates 
form& par l’oxydation de cet aldehyde par l’acide peracktique. Dam le cas de la formation 
de la butyl-ethyl-c&one, par contre, il n’est pas exclu qu’une partie rksulte d’une dkcar- 
boxylation de l’acide glycidique d’aprks G.  Darzens, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 141, 
767 (1905). Comme le montre la decarbonylation parallele iL l’autaxydation, il est probable 
que cette reaction puisse trouver son hergie dactivation dans la grande knergie lib6rCc 
par l’oxydation et due au transfcrt d‘oxyghe sur l’aldehyde par le ((mole-oxyden. 
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11s se trouvent Q 1’6tat libre, mais bgalement sous forme d’csters 
neutres et acides. 

2” Ces esters consistent surtout en produits d’est6rification d’une 
fonction OH du diol correspondant a 1’6poxy-acide, par ce dernier ou 
par l’acide non saturP. 

3O L’obtention de produits acides de fragmentation de l’aldkhyde 
initial (acides formique, propionique, butyrique, carhonique) est m e  
des caracthistiques de l’intervention d’un ((mole-oxyden dans le me- 
canisme de rbaction. 

4” E n  outre, une partie de l’aldkhyde initial est oxydke par la 
mise h contribution d’un peracide, isom6re probable du ((mole-oxyde)) 
primaire. Son Bvolution se caractdrise par la formation transitoire de 
derives formylhs et, 6poxy-formylks. La trace de leur formation est 
rev&e par la pr6sence d’4thyl-butyl-cetone et d’hydroxy-4-hepta- 
none-3. 

Tio La dbcarbonylation parallkle a l’autoxydation matkrialise un 
transfert de l’hergie d’oxydation sur 1’6thyl-2-hex&ne-2-a1 et sur son 
6poxyde. 

Le Fonds National de la Recherche Sczentifique a accord6 un subside pour uii pro- 
gramme de reeherches dont le prksent travail constitue un rksultat partiel. Nous Iui en 
exprimoiis iri nos remerciements. 

lnst,itut de Chimie, Universit6 de Neuchhtel. 

255. Bemerkung betreffend Schmelzpunkt des Dihydrothiamins. 
von P. Karrer. 

(1. XI. 57). 

Vor langerer Zeit wurde von unsl) durch Reduktion von Thiamin Dihydro-thiamin 
erstmals dargestellt und als dessen Smp. 138” angegeben. Spater fanden andere Autoren2) 
den hoheren Smp. 150-151”. 

Unsere seinerzeitige Smp.-Angabe war irrtiimlich, indem unsere alten Prsparate 
ebenfalls bci 1 50° sahmelzen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitlit,. 

l) P. Karrer CC. H .  Krishna, Helv. 33, 555 (1950); 35, 459 (1952). 
2, G .  F .  Bonuicino& D .  J .  Hennessy, Abstracts of Papers 117th Meeting Amer. chem. 

SOC. Philadelphia. 1950, 48c; ibid. 122nd Meeting Amer. chem. Soc. Atlantic City 1952, 
7 c; T. lwatsni, J. plmrm. Soc. Japan 75, 677 (1955). 


