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I?TUDES SUR LA DtiTECTION, LA CARACTl?RISATION ET LE 
DOSAGE DES AEDtiHYDES 

I. M$THODES D’OXIMATION 

STIG VEIBEL ET INGER GlZl3TE ICROGH ANDERSEN 

Labomloire de Chimie Ovpmique, Wniuevsifd Teckdque du Danemark, Copenkague (Dasemarkj 

Parmi les m&hodes propos6es pour la detection et le dosage .des alddhydes, it faut 
s&lectionner la ou lcs m&hodes dont l’application semble Qtre la plus universelle. Le 
reactif parfait serait celuiqui pr&ipiterait un alddhyde quelconque, en formant un d&iv@ 
avec un point de fusion compris entre 50” et zoo0 par exemple, avec un rendement 
de roe %, suffisamment stable pour Qtre s6chd h poids constant. Un tel reactif per- 
mettrait B la fois la d&e&ion, la caract&isation et le dosage des aldihydes. 

Saute de ce reactif parfait, on peut essayer de trouver un compos6, permettant 
par excmple le dosage par titrage, suivi de la sdparation du d&iv& obtenu, m&me 
si le rendement n’est pas de roo %. t’oximation des atd6hydes a souvent &6 propos&e. 
Ayant l’intcntion de faire une dtude critique des diverses methodes existantes, 
nous traiterons d’abord des mCthodes d’oximation. 

Parmi les proc&d& indiquCs pour le dosage des alddhydes par oximation, ceux 
recommandCs par BRYANT ET SNITH~, par WANKA, JUR&EK ET HOLANEK~, par 
SMITH ET MITCHELL~, par JOHNSTON* et par PERRET~ semblent Qtre les mieux &udi&s 
et de la plus grande universalit& 

On constatc que certains radicaux lids au groupement alddhyde peuvent gi?ner 
le dosage, en empdchant une r&action compl&te entre I’aWhyde et l’hydroxylarnine, 
ou en ralentissant consid&ablement la rdaction. 

Une oximation incompl&e peut Btre due & un ,,empbchement st&ique”, causal 
par une ramification de la chaine de carbone en position Q par rapport au groupement 
alddhydique. Un ralentissement de la vitesse de l’oximation peut Ctre dQ a la prdsence 
d’autres groupements dans la mol&zule, causant une d&formation du syst&me &lec- 
tronique du groupdinent ald&yde. 

Comme alddhydes tdmoins, now avons choisi lcs aldt5hydes indiquCs dans le Ta- 
bleau I. Un empbchement st&ique peut &re p&vu pour certains alddhydes (I-IX), 
tandis que I’influence d’une ddformation du systeme &ectronique peut &re prkvue 
parmi les num&os X-XIV. 

Dans tes Tableaux 11 et III, nous indiquons les poids molCculaires des aldChydes 
examin& et les poids molBculaires que nous avons trouv&, en nous servant des 5 
m&hodes indiquCes et en suivant les indications aussi rigoureusement que possible. 
D’apr&s nos r&ultats, la m&hode de SMITH ET BRYANT semble la plus univcrselle 
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TABLEAU I 

ALDkHYDES TiMOINS POUR LES TITRATIONS 
_ ---- . ..-_-..... ___f L .._- . _ ______- ---____--- __.-________-___ .__^___ _ 

Yoidr mad&l&&s 
_ -_._--- - _ _.-_- _ _ _..._ __.__-. _. . . _ 

ParaformaId&ydc 30.0 
Ac&aldGhyde 44.0 
AldChyde isobutyrique 72.1 
Aldbhyde trim&hylac&ique 86. I 
Heptaidehydc 114.2 
Rentaldehyde 106.1 
o-Toluald&hyde 120.x 
+TolualdChydc 120.1 

2.6Dim&hyfbenzaldehydo f 34.2 
Furfural 96.0 
2-ThiOfcnaldOhyde 112.1 
a-Pyndylaldbhyde 107, I 
3-Pyridylald~hyde 107.1 
q-Pyridylatd&~yde 107.1 

-- -- .- _-.__ _--__~I--__--_ _ ._._.. __.. _  _  _ _ ___ _ _ .~ 

TABLEAU IX 

TITRATION DES ALDdHYDES TlhdOlNS D’APRflS DES MtTHODES DIFFltRENTIC.3 D’OXIMATION 

A id&vda 
tdman 

1: 30, - I 

11. 46.7 
III - 
III* 72.2 
IV 100.7 

V I r3.0 gw.4 
V* - - 

IOb,& 
105.8 

VII’ 124.5 
VIII* ’ 19 

XX+ 190.5 
X” 94.8 

XI f 12.5 
XII ro3.5 
Xxi* x09.6 

XIII tog.11 
XIV* 106.4 

_.-.-_-. . . --_ -___._ __._ _ . _ 
* frafchement distilI6 

106.2 
- 

120.5 
$34 

- 
100 

_. 

. _... .-- --_ v--p .- 

‘J&kod# & WANUA, I~fwIode dc M&G& da 
JIJUK&K er HOLLNKIC Swrrr ET Mtrctca~~ JOIINJTO~ 

lhtrode d’antiuwino PI 9.9 PII 3.0 
- - . .__ -._- _ .- . _. ---- “e--e- _.. . .._-..v .-.... .- . 

30.3 33 33.x 
42.5 45.2 44.7 

78.8 73.6 72.3 
72.3 

132.8 ‘32 1263 
‘53.3 125 

i x8.8 I20.0 
tog.7 107.8 

107.8 105.1 
132.0 125 131.9 
127.3 120.7 x23.8 
392 271 236 

93.9 97.2 97.4 
1 rg.0 i x8 130.4 

‘04.5 146.2 
- 

TABLEAU III 

TITRATION DU DENZALDfiHYDE ET DU PURPURAL. D’APREkS LA MisTHODrZ DE PISRRET 
._ _ ._- _ _ - . . . . _ . ._ . ..-_. _ _- 

Minmtrs da r*pss 
---- .--.__ _ __ _ . _._ ___. 

Pofda mdlsirta~rsr trouvlr 
IWuatddkyda Furfural 

_. . -_ _. _.._ _ , _ . .._.._.... _ _ 

2:: 107.4 X08.8 
ro7.5 g7+6 

90 X08.6 98.2 
I20 108.8 96.4 
180 I 16.2 

d_.- ~---__ -.--_--,L_.,._..-*-~ ..A--:, ---------.--1 
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des mCthodes examinees, mais mi2me pour cette mi-thode nous avons trouv4 des 
inexactitudes assez graves, dues partiellement ?t.la determination difficile du virage, 
lc saut de potentiel n’etant pas suffisammcnt pronon& {voir Fig. x). 

Fig. I. ‘Titration potcntiomdtriquc de l’oximc clu furfuml. l2iectroclc dc vcrrc/Olcctrode :ku calomal 
Courbe I: Ordonn& B droitc (pn) 
Courbo 11: Orclonfdc B gancllc (mV). 

Pour les mdthodes ot le point final de la titration est fix& au PH 2.5 au PH 3.0, 

la prksence dans la moldcute d’un atome d’azote peut causer des inexactitudes 
(cas dcs pyridylaldehydes) de m&me clue la pre’sence de I’hCtCroatome soufre (z-thio- 
fenalddhyde). 

Quclques inexactitudes correspondant aux dbviations yrevues par un empkhe- 
ment sterique sont observks en comparant les numdros II, III et IV, et les numkws 
VI, VII, VlII et IX, 

De plus, il faut s‘assurer que les aldehydes sont tout A fait purifies des produits 
de pol~m~risation ou d’oxydation (peroxydes ou acides), deux d&rminations faites 
avcc un intervallc de 24 hcures dormant souvent des diffdrences de plusicurs ‘iO. 

PARTIE EXIdWIMENTALE 

Md/Irv& dc U~vhwr zT Shiil'H*. Nous awns suivi les indications dcs auteurs, khangeant toutc- 
fuis la boutcillc B pression avcc un gob&d, et fixant lo temps de repos , srprc?s addition clc I'aldbhyde 
au r&&f, B 2 heurcs. La titration vtsucllc a (St6 sbnndonnt’c pour une titration potcntiombtrique, 
uttlisant lc syst&mc blcctrodc dc vcrcc - dlectroclc au calomel, ou Olcctrodc de platinc - &cc- 
trade nu calomcl. Pour ce dcrrticr systbme, In fixation du virago a btd cxtrQmemcnt difficilc. 
m&me cn appliqunnt Ies m6thodes recosnmancldes par GRAN* ou par S*~RENSEN~. JENSEN, qui 
a compard la m6thOde dC SMITH. Im BRYANT ilvec line ddtcrmination par tdd\lCtiOn avoc le bOtO- 
llyclride de sodium a cu lcs ndmes difficult& cn fixant le virago (communication privr5e). 
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Mdthode de WANKA, J URE&K ET HOL&UEK~. Nous n’avons examin& que la trtration en solution 
aqueuse. La precision de cette methodc n’est pas suffrsante. Quatre d&terminations srmulta&zs 
de l’aldehyde isobutyrique ont eu un &art trop grand. La substitution de l’hydroxylaminc libre 
au chlorhydrate d’hydroxylamine n’a pas don+ des rbultats plus satisfaisants. 

Mdthode de SMITH ET MITCHELL~. Suivie rigoureusement, ccttc mbthode nous a donncS des 
rcsultats concordant avec lcs rdsultats indiquks par les auteurs. Un empkhement stdrique est 
trouv& pour le trim~thylac~tald~hyde, pour l’o-tolylald&hydc et pour le z,6-dimbthylbcnzal- 
ddhyde. Unc erreur causdc par la presence d’un hbtbroatome cst trouv&e pour Ie 2-thiofenaldbhydc 
et pour 10s pyridylaldbhydes, ces dcrniers &ant trop basiqucs pour pernicttre uno titration jus- 
qu’au pH 2.5. 

M&ode de JOHNSTON~. Nous n’avons trouvO aucun avantage en substrtuant l’alcool butylique 
tertiaire Zr 1’aIcool ethylique. 

Mdtlrode de P&RRET”. Nous n’avons examin& que quelques-uns dcs alddhydes, trouvant qu’il 
faut determiner pour chaquc alddhyde le temps de rcpos ntZcessaire pour termincr l’oximation 
(voir Tableau I I I). 

Parmi les oximcs de nos alcldhydes tbmoins, il y on a trots quo nous n’avons pas trouve mcn- 
tionnees dans la litt&ature et dont nous indiquons ici la preparation et lcs points de fusion. 

Pour la pr&paration, nous nous sommes scrvrs d’une methodc courante: 0.2 g de l’ald&ydc 
sont ajoutcs B unc solution de 0.5 g de chlorurc d’hydroxylammonium dans 3 ml d’eau. puis 5-6 
ml d’unc solution de carbonate dc sodium b IO O/e. Lc melange est chauffb IO minutes au bain- 
maric et refroidi dans l’eau glacbe. Lcs oximes ne tardent pas h cristalliscr. la cristaifisation 
&ant. facilitbe en grattant les parois avcc unc spatula. 11s sent cnsuitc recristalli& dans l’cau. 

Uans le Tab&au IV, nous indiquons les points dc fusion ct Its analyses dcs oximcs dcs pyri- 
dylalddhydas -3 et -4 et de la 2,6-dim&hylbcnzaldehydc. 

En prbparant l‘oximc de la 4-pyridylaldehyde, nous avons obteuu deux modifications avec 
tes points de fusion rzr-x2z” et 133-f 33.~~~ La modificatron h point dc fusion le ptus&evd reprdsentc 
la forme stable. 

TAULEAU IV 

POlNTS DP, FUSION &T ANALYSES DP. gUIr,LQUSS OXIMESS 
._._ 
Oxime ds’. 

- --...--_..- ____-__._ 
pd?& d6 f666iO66 

_-_.._.___, ___._ . ._--__ _-_.-- _ ___. . 

3-I?yridylald&hyde r46-146.9 calcuIr! 
trouvcf 

4-Pyridylald&hydc 

1 calculd 
trouvcS 

caicul6 
trouvd 

2.6-~im6thyl~nzaitlt51lydc 158-x5$ calcutt! 
trot.& 

^___ . _- _ . ._ 

.--_ . 
%C 

59~00 4*Q5 
58.90 4.82 

59.00 4.95 
59.20 4.95 

59.00 4.95 
59.30 507 

72.45 7.43 
72.25 7*5fJ 

-_ _.. _ _. 

%N ‘1 

22.Q4 
22.36 

22.94 
22.70 

22.94 
22.40 

Q-39 
o-44 

*) Microanalyses par &I. PRISHEN J-HANSEN, Laboratoire de 1’UnivcrsittS de Copenhaguc. 

Pour examiner s’il s’agit dcs formes sypt et anti de l’oxrme nous avons, d’apr&s les indications 
de A. I-IANTZSCH*. trait& les deux oximes par l’anhydrido acetique froid, puis par une solution 
froide de carbonate de Sodium. La solution alcaline est extraite par l’ethcr, la couche bthbrCls 
est &par& ct le solvant cst &vapor& Lc residu est recristallisd dans l’essencc de p&role (point 
d’ebullition 60 -100~). Les deux modifications ont don&. une substance avec point de fusion 
95 - 96*, que nous considerons comma l’ac&ate du 4-pyridylaldoxime: 

wbJ~%~% caicule’ c 58.53 Oh, 
trouv6 C sg.15 O/e. 

N 4.91 %I 
164.2 w 5.21 %I 

N x7.07 y 
EC x7.22 0 P 
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L’acetylation semblc &tre plus nctte pour la substance avcc point de fusion x33* que pour 
I’autrc substance. G&&ralemcnt c’cst la forma syn qu’on pout acetyler. et l’cxperrencc tend h 
indiquer, quc les deux forntes isoldes sbnt dee formes poiymorphos, n’cxciuant tout de mi!mc 

pas complbtcmcnt la possibilite d’unc isom&rre g&om&riquo. 

Nous tenons 5 rcmercier Statcns almindeligc Vidcnskabsfond at Otto Monsteds Fond pour 
dcs bouraes qui ont permis B l’un de nous de prendre part au travail. 

HEMERCIEMENTS 

R$SUMR 

On a compare 5 mfthodus pour ie dosage des aldehydcs par oximation. Pour toutes les m&ho- 
dcs, unc ramrfication simple ou double, en position o pour lea alddhydas aliphatiques et en posi- 
tions 2 et: G pour 10s alddbytlen aromatiqucs tend B diminucr la precision dcs mGthodcs (cmpeche- 
ment steriquc). 

Parmi lcs mlthodcs cxammees cellos de BRYANT ET SMITE-II et dc S~~ITH 15-1~ MITCHELLa sent 
Ies plus univcrscltes. 

Trois oximcs nouvellcs sent d&rites. Pour l’une d’alles, dcux modificatrons sont isol&es, qur 
sent, toutcs clcux, lransform&cs cn acetate par l’action d’anhydride acettque et de carbonate 
de sadium. On drscutc s’il s’agit des formcs syn et u&i de l’oxime ou de deux modifications 
polymorphcs. 

SUMMARY 

Frvc methods for tho estimation of aldchydes by oximation have been compared. In all the 
methods, a srngle or double branching in position o in the Case of aliphatic afdchydcs, and in 
positions 2 and G in the case of aromatic aldehydcs, tends to leasen the accuracy (stcric hindrance). 
Of tlte methods examined those of BRYANT AND SMITHY and SIHITW AND M~TCEIELL~ sire the most 
common, 

“rbrcc new oxlmcs arc described. 1Qw one of these, two modifications have been isolated, 
both of which are converted to acetate by the action of acetic anhydride and sodium carbonate. 
The qucveion is dircusscd whether this is a case of the syn and aHi forms of the oxime or of two 
polymorphic modifications. 

Es wurdcrt 5 bletliodcn fur clio Bcstimmung von Aldehycltrn durch Oximatum vcrgkchen. 
Fur allc c&se Methudcn wirken Vcrzwcigungen der Molcktile im Sinne eincr Vcrminderung der 
Prtlzision (stcrische l-ltnderung), und 2war tine oinfaClte odcr doppclto Verzweigung in a-Stellung 
flit alipkatische Alduhydc tmd in z und G Stcllung fur die aromatixchen Aldehydc. Von allen diescn 
gcpttlftcn Mctbodcn sind die van BIZYANT UND SMITHS tend van SMSTH UND MITCHELL~ die 
allgcmoinstun. 

ES werden drei neue Oxime bcschriebon. Fur einus von diescn wurdcn twci ~odifikationcn 
isoliert, welche boidc unter dem Einfluss von Essigs%ureanhydrid und Natriumkarbonat in Acetate 
vcrvfnndelt wcrdcn. Die Frage wird erortcrt ob es sich urn die syrr- und anti-Formcn dcs OXimes 
uder um 2 polymorphc Modifikationon handclt. 
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