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185. Sur le dosage des aldehydes et des &ones par oximation 
par J. J. Perret. 

(11 VI 51) 

Depuis 1’6num6ration chronologique des methodes de dosage par l’hydroxylamine, 
due B Stillman & Reed’), peu de modifications ont Btb apportees B cette technique 
jusqu’B nos jours. Les Etablissements Rare-Bertrand Fils et Justin Duponta) ont group6 
les procedCs de dosage en mbthodes directes et en methodes indirectes. Les methodes 
directes font agir le chlorhydrate d’hydroxylamine sur les aldehydes ou les cktones et 
titrent par un alcali l’acide libere. Les mhthodes indirectes laissent r6agir l’hydroxylamine 
libre sur les produits carbonyles e t  titrent en retour l’exc8s de la base au moyen d’un 
acide. 

Le but du present travail est de preciser les avantages et les dhfauts de chacun 
des deux procedes et de publier notre propre methode, employee dans nos laboratoires 
depuis plus de vingt ans. 

Methodes directes. 
L’analyse directe a BtB particulibrement BtudiBe pour le dosage du 

citronella1 dans l’essence de citronelle Java. Depuis la publication 
de Bennett & SaZamo.n3), basBe sur une mdthode qui doit &re attribuee 
aux laboratoires ttDauphin n4), les travaux sur le m6me sujet se suivent 
8, pas accel6rBs. Nous ne citerons que les plus importants : Hoztappel5) 
Me yer6), Schimmel et Cie7), Reclaire & Frank8). 

Le principe de toutes ces methodes est le suivant: faire r6agir 
une solution alcoolique (alcool Bthylique a 60 ou 95 %) de chlorhydrate 
d’hydroxylamine, en presence d’un indicateur - mBthylorangeg), 
bleu de bromopheno13), jaune de dimBthylelO), ou un melange de ce 
dernier avec du bleu de mdthylbne’l) - sur l’aldehyde ou la cdtone 8, 
doser, et titrer l’acide chlorhydrique form&, avec de la potasse alcoo- 
lique 0,5-n. 

Si le principe est partout le meme, la technique cependant varie 
avec chaque auteur. En ee qui concerne l’indicateur, nous sommes 
persuade que le bleu de bromophBno1 est le meilleur, m&me s’il n’est 
pas id6al. 
~~ __ 

l) R.  C .  Stillman & R.  M .  Reed, Perfum. Essent. Oil Rec. 23,278 (1932). 
2, Recherches (Etbl. Rare-Bertrand) I ,  132 (1937). 
3, C .  T .  Bennett & M .  S. Salamon, Perfum. Essent. Oil Rec. 18, 511 (1927). 
4, Parf. France 6, 77 (1928). 
5,  K.  J. Holtappel, Parf. France 6 ,  5 (1928). 
6, R .  E .  Meyer, Dtsch. Parf. Ztg. 14,307 (1928). 
’) Ber. Sehimmel 1928, 19. 

A .  RecZaire & R .  Frank, Perfuni. Essent. Oil Rec. 29, 212 (1938). 
Q, Labor. aDauphins, Parf. France 6 ,  77 (1928). 

lo) Essent. Oil Subcomm. Uniform. Anal. Meth., Analyst 57, 773 (1932). 
11) S. Haehnel & M .  Lennerstrand, Svensk kem Tidskr 53, 341 (1941). 
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Les avis sont trks partages quant la meilleure manikre d’ajouter 
la potasse alcoolique. Le laboratoire ((Dauphin )) ainsi que HoZtappeZ, 
Meyer, Waterman & EZsbachl) et 1’Essent. Oil Subcommittee insistent 
sur le fait que, particulikrement pour le citronellal, il faut ajouter la 
lessive de potasse immediatement aprks la solution d’hydroxylamine ; 
Bennett & SaZarnon2) prescrivent qu’il faut l’ajouter peu B peu, alors 
que Reclaire d? Prank3) affirment obtenir de meilleurs resultats en 
laissant en milieu acide, pendant 10  min., avant de titrer a la lessive de 
potasse. Le temps de reaction en milieu acide peut cependant s’etendre 
B plusieurs jours. Gaenther4) recommande la methode selon Rechire d? 
Frank et preconise un repos de 15 min. en milieu acide, pour le citro- 
nellal. Toutefois, Reclaire, aussi bien que Guenther, reconnaissent que 
selon leur methode le titre en citronellal est defectueux. 

Une autre controverse surgit au sujet de la temperature de re- 
action, surtout pour le dosage du citronellal dans l’essence de citro- 
nelle. Pest  un fait que plus la tempbrature de reaction est basse, 
plus l’effet de l’acide chlorhydrique sur le citronellal est attbnud5). 

Nous ne reviendrons pas sur cette dernikre question, mais nous 
insistons sur l’action de l’acide libre sur les aldehydes. Le laboratoire 
((Dauphifi )) a dejh suggere qu’il pourrait s’agir d’une acetalisation. 
Dans certains cas, il s’agit Bgalement d’une polymerisation. Cette 
dernikre est rendue visible dans le cas de l’aldehyde duodbcylique, qui 
se polymkrise trks facilement. 

Si l’on traite cet aldehyde avec une solution d’hydroxylamine dans I’alcool Q 60% 
e t  qu’on l’abandonne 10 min. avant de neutraliser l’acide chlorhydrique form6, on peut 
observer la formation d’un pr6cipit6. Ce pr6cipit6 est l’ald6hyde duod6cylique sous la 
forme dimhre, peu soluble, F. 44”. 

Quant B l’acetalisation, nous l’avons prouvee de la fapon suivante : 
Si I’on traite du citronellal purifii: par sa combinaison hydroghnosulfitique (97,5% ; 

dZo 0,8510; ng 1,4468; tiD + 11,lO) avec une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine 
& 5% dans I’alcool mkthylique e t  qu’on laisse quelques minutes en milieu acide, on ne 
retrouve que 12% d’oxime et  environ 80% de dim6thylaci:tal de citronellal. Pour isoler 
les deux produits, on alcalinise aprhs 5 min., on dilue fortement B l’eau et  on extrait 
les huiles L 1’6ther. Aprhs avoir distill6 l’hther, on peut ahparer les fractions suivantes: 
lo Eb. (3 mm) 85-89O; fraction principale de 87-88”; 2O Eb. (3 mm) 90-112O; fraction 
principale de 109-110°. 

La premiere fraction est constituhe dans sa partie principale par le dimAthylac6tal 
de citronellal aux constantes suivantes: dZo = 0,8766; n g  = 1,4410; ccD = + 4,8”, 

C,,H,,O, Calcule C 71,93 H 12,08% Trouvb C 72J2 H 12,050/,8) 
tandis que la partie principale de la deuxihme fraction est constitu6e par I’oxime: dZo = 
0,9120; n g  = 1,4730; tiD = - 7,2”. 

C,,H,,ON Calcul6 C 70,94 H 11,32 N 8,28% 
Trouvh ,, 71,05 ,, 11,35 ,, 8,14’$!! 

l )  H. I .  Waterman d. E. B. Elbach ,  R. 48, 1087 (1929). 
2, LOC. cit. 3, LOC. cit. 
4, E. Guenther, The Essential Oils, vol. I, 286 (1948). 
5,  K.  J .  HoltappeE, loe. cit. 
6 ,  Les microanalyses ont i:t6 ex6cut6es par Mlle D. Hohl. 
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Constatant cette anomalie du citronellal, au cours de l’oximation, nous avons 
Btendu nos essais a toute une serie d’autros aldehydes, en variant le dissolvant du chlor- 
hydrate d’hydroxylamine de la fapon suivante : 

1 0  Solution de 33% de chlorhydrate dans l’alcool Bthylique A 60% selon l’Essent. 
Oil Subcornmitteel). 

2O Solution de 5% de chlorhydrate dans l’alcool Bthylique a 95% selon Holtappe12). 
30 Solution de 5% de chlorhydrate dans l’alcool mBthylique. 
Pour les trois solutions, nous avons effectuk le titrage a deux moments differents 

1 0  tout de suite aprhs avoir melange l’aldehyde et la solution de chlorhydrate d’hydro- 

20 aprhs 10 min. de repos en milieu acide, selon Rechire & Frank. 
Les resultats sont rBunis dans le tableau suivant, en comparaison avec des titres 

en prenant chaque fois 1 g de produit et 20 em3 de solution d’hydroxylamine: 

xylamine; 

trouves au moyen de notre mBthode indirecte: 

90,o 
93,O 
95,l 
93,s 
91,O 
87,s 
94,5 
91,l 
95,7 
96,7 
98,3 
97,o 
94,7 
91,O 
91,l 
97,5 
97,l 
98,5 
99,5 

Produit 

90,l 
89,6 
94,9 
92,4 
90,3 
87,6 
90,7 
91,9 
93,4 
95,5 
973  
9 7 3  
95,5 
89,2 
91,5 
95,4 
96,5 
98,4 
- 

I 

Oenanthol . . . . . . . 
Ald. caprylique . . . . 
,, pelargonique . . . 
,, d6cylique . . . . . 
,. undBcylCnique . . . 
., duodecylique . . . 
,, mBthylnonylac4tique 

Citral . . . I. . . . . 
Citronella1 . . . . . 
Hydroxycitronellal . . . 
Ald. benzoique. . . . . 
,, cuininique . . . . 
,, phbnylacbtique . . 
,, phenylpropionique . 
,, hydratropique. . . 
,, cyclamen*) . . . . 
,, cc-amylcinnamique , 
,, anisique . . . . . 

Vanilline . . . . . . . - 

Mkthodes directes 
alcool6O0/,, I alcool95% 

de 
suite 

90,s 
933  
95,5 
94,8 
91,l 
8 8 3  
95,4 
91,5 
98,O 
97,2 
98,s 
9 7 3  
96,l 
90,9 
91,2 
99,l 
97,l 
98,9 
99,9 - 

. -  
I- ~ 

aprbs 
0 min. 

87,s 
89,3 
90,l 
91,2 
87,3 
84,s 
90,5 
91,7 
88,4 
89,6 
95,l 
96,9 
88,2 
86,5 
86,2 
89,6 
97,4 
99,9 

- 

- 
- 

ale. m6thvl. 

de 
suite 

83,9 
89,3 
8 7 3  
88,5 
84,8 
85,7 
87,O 
91,4 
81,4 
76,5 
96,l 
95,o 
93,4 
84,5 
92,4 
94,6 
99,6 
00 
02,l - 

- 
aprbs 
LO min 

30,3 
54,4 
38,l 
40,O 
44,7 
44,l 
16,2 
87,9 
12,o 
23,2 
93,6 
91,s 
37,6 
23,O 
28,6 
18,6 

100 
100 
101,9 - 

Hkthode 
indirecfe 
Perret 

(Givaudan) 

91,3 
94,5 
95,O 
94,8 
92,2 
90,o 
97,3 
91,s 
97,5 
96,6 
98,5 
98,2 
97,5 
92,6 
93,8 
99,l 
97,s 
99,o 

100 

*) Aldehyde a-mBthyl-p-isopropylphBnylpropionique. 

Cette expBrience nous apprend que l’acetalisation est insignifiante 
si l’oximation a lieu dans de l’alcool Bthylique 60%’ mais qu‘elle se 
fait d@ja remarquer dans le eas du citronellal, des aldehydes phenyl- 
acdtique, m&hylnonylaeBtique, duoddcylique et de l’aldhhyde cycla- 
men. Certains produits ne sont eependant pas solubles dans l’alcool 
dthylique a 60%’ dam les conditions que nous avons employitex, soit 

I) Analyst 57, 773 (1932). 
2, Pad. France 6, 5 (1928). 
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1 g de produit pour 20 cm3 de solution. Vest le cas pour les aldehydes 
cyclamen, mhthylnonylac6tique et a-amylcinnamique, ainsi que pour 
les essences contenant une certaine quantitd de terpbnes. 

Dans l’alcool Bthylique a 95% l’ac6talisation atteint 2 Q 4%, si 
le titrage est effectue de suite et 4 a10 yo, si l’on attend 10 min. avant 
de titrer l’acide lib6rd. Les auteurs qui affirmaient qu’il fallait neutra- 
liser immddiatement avaient donc raison, tandis que, pour les ald& 
hydes, les observations de Reclaire & Pra.nk ne correspondent pas B 
la realit& Pour le cas du citronellal, il convient meme d’ajouter que le 
temps d’dcoulement d’une burette influence dejh les rdsultats. 

Pour le d6montrer, nous avons choisi deux burettes B Bcoulement diffbrent. L’une 
rapide, permet de faire Bcouler 20 cm3 en 10 sec., l’autre lente, exige 40 sec. pour 1’6coule- 
ment du m6me volume. Le citronellal titrant 97,5% par une mbthode indirecte, ne titre 
plus que’93,2% avec la burette rapide, e t  90,3y0 seulement, avec la burette lente. 

La reaction dans l’alcool mhthylique nous apprend qu’il n’y a 
que peu d’aldhhydes refractaires a l’ac6talisation. Pourtant, Wanka,  
Jurec’ek & Holdn e k l )  prdtendent que le titrage direct des aldehydes 
s’effectue aussi bien dans l’alcool mhthylique que dans l’alcool Bthy- 
lique. Parmi les aldehydes rdfractaires h 1’ac6talisation7 nous relevons 
le citral qui fait une exception surprenante, surtout si 1’0n compare 
son comportement B, celui du citronellal. L’acdtalisation, presque 
complhte du citronellal et presque nulle du citral, nous a permis de 
doser le citral dans un mdlange de citral et de citronellal. 

Lorsqu’on m6lange 1 g dc citronellal avec 20 cm3 d’alcool mbthylique et  1 cm3 
d’acide chlorhydrique alcoolique 0,5-n. e t  qu’on laisse reposer pendant 5 min., on ne re- 
trouve que 3% environ du citronellal non ac6talis6. Si l’on traite du  citral de la m&me 
faGon, on retrouve le 97% du citral e t  3% seulement sont ac6taIis6s. 

Un melange de 0,5040 g de citronellal (97,5%, m6thode indirecte) e t  de 0,5570 g 
de citral (97,80/, mkthode indirecte) a kt6 diluk avec 20 cm3 d‘alcool mbthylique; on a 
ajout6 1 cm3 d’acide chlorhydrique alcoolique 0,5-n. e t  on a laiss6 reposer pendant 5 min . 
Ensuite, on a neutralis6 Q la lessive de potasse alcoolique 0,5-n. en presence de bleu de 
bromoph6no1, on a ajoutk 20 em3 d‘une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine L 5% 
dans de l’alcool Bthylique Q 95% et  Yon a titre immbdiatement l’acide form6, avec la 
mdme lessive, jusqu’au point neutre. On a continui: Q neutraliser tout acide nouvelle- 
ment form6, en s’arrbtant chaque fois plutBt du cat6 acide que du c6t6 alcalin. En 20 min., 
il ne s’est plus formi: d’acide et le titrage 6tait termin6. Le citral retrouv6 6tait de 51,2y0, 
contre 51,3 calcul6. 

Multbi & Prirnavesi 2, proposent de titrer les acetals par l’hydro- 
xylamine, au moyen de la m6thode directe et a chaud. 

Nous avons essay6 de titrer de cette fagon les dim6thylac6tals du citronellal e t  dc 
l’aId6hyde phknylac6tique, en prenant chaque fois 1 g d’acbtal, plus 20 cm3 d’une solution 
de clilorhydrate d’hydroxylamine Q 5y0 dans de l’alcool Bthylique Q 95%. Nous avons 
chauff6 L l’6bullition Q reflux et  titrk l’acide form&, apres le temps indiquB dans le tableau 
suivant qni contiont 6galement la proportion de l’ac8tal d6compos6. 
-~ - 

l) J .  Wnnka, M .  Jurec‘ek R F.  Hola‘nek, Coll. Trav. chim. TchBcosl. 14, 162 (1949). 
2, J .  G. Maltby & G.  R. Primavesi, Analyst 74, 498-502 (1949). 
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Temps (minutes) . . . . . . . 15 
Dim.-acktal du  citronella1 . . . I 14,5% 1 2:/0 I &o 1 zi I total16,6% 1 
Dim.-acBtal de l’ald. ph6nylac6t. 87,0% Z,l% 1,3% 0% total 90,4% 

Cette experience permet de conclure que le dimethylacdtal du 
citronellal est extr6mement stable et qu’il ne se decompose que trbs 
difficilement, m6me a chaud et en milieu acide. I1 est probable que les 
acetals stables, comme celui du citronellal, peuvent &re doses en 
milieu fortement acide. Smith & NitcheW) prescrivent une methode 
de dosage en travaillant en solution acide, amenhe au pH de 2,5 an 
moyen d’acide chlorhydrique, et en presence de bleu de bromothymol 
comme indicateur. Par contre, nous pouvons signaler un dimdthylac6- 
tal trbs fragile, qui se decompose trbs rapidement 8, froid en presence 
d’une trace d’acide, c’est celui de l’alddhyde cinnamique. Lorsqu’il 
s’agit de doser cet aldehyde, en melange avec son dim&hylac&al, au 
moyen de notre methode indirecte, on peut observer que d8s que le 
melange s’approche du point neutre, la solution devient brusquement 
et fortement acide, c.-h-d. que le dim6thylacetal se decompose et 
l’aldehyde libere rdagit avec l’excbs d’hydroxylamine. 

Les cdtones ne prdsentent pas, a l’oximation, les difficult& que 
nous Tenons de deerire chez les aldehydes. La plupart des cetones de 
la serie purement aliphatique reagissent assez rapidement. Par contre, 
on rencontre dans les series aromatique et hydroaromatique des c6- 
tones qui, a froid, ne reagissent que trbs lentement ou pas du tout. 

P 

/ 

LL 
/Bo 
3 

A litrage de 5 B 

B Hrwge de %h 

C titrage de I h - 
? zw 260 zau m JZU 

4 5 

18 

i 

d 

347 
LL 

P 

-0 

mhufes 

f heure 

2 heures 

2 F - X  
6 heur.5 

Fig. 1. 
Benmphinone et Camphre. 

Titrage par oximation B chaud mbthode directe dans l’alcool ti 95%. 

Guenther2) prescrit p. ex. un temps de reaction de 24 h. 8, froid pour la 
carvone, les ionones, la methylheptdnone et la p-m&hoxyacdtoph&no- 
ne. Nous croyons qu’il n’est pas indique de laisser simplement reposer 
_I 

l) D. M .  Smith CE J .  Mitchell, Anal. chemistry 22,  750 (1950). 
2,  The Essent. Oils vol. I ,  288. 
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pendant 24 h. sans neutraliser de temps en temps. I1 doit s’etablir un 
Bquilibre entre l’acide et l’oxime form& et la reaction est ralentie. 
Si l’on neutralise l’acide forme, aussi souvent que possible, on arrive 
plus rapidement vers l’oximation quantitative. Nous avons experi- 
mente cette affirmation pour doux cetones qui ne rdagissent pas 
froid: le camphre et la benzophknone. 

L’oximation a &ti! exi!cut&e sur 1 g de produit et 20 om3 d’une solution de chlor- 
hydrate d‘hydroxylamine dans l’alcool ethylique a 95% b reflux, au bain-marie bouillant. 

Cette experience nous montre que la fr6quence de la neutralisa- 
tion de l’acide form6 joue un r61e important pour la rapidit6 de l’oxi- 
mation. La benzophenone peut &re titree en 2 h., si l’on neutralise 
l’acide de 5 en 5 min. Le eamphre s’oxime hgalement plus rapidement 
dans ces conditions, mais la reaction n’ost pas terminhe au bout de 
cinq h eures . 

ConcZusions. Nous pouvons resumer comme suit nos observa- 
tions sur les m6thodes directes: 

elles paraissent &re plus simples parce qu’onpeut titrer directement ; 
la solution alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylarnine est trks 

stable, meme a chaud ; 
l’utilisation de l’alcool methylique ou Bthylique a 95%, cornme 

dissolvant, conduit en general a des titres trop bas pour les aldbhydes, 
B, cause de la formation d’ac6tals; 

l’emploi d’alcools trop dilu6s n’est pas indique dans certains cas, 
B cause de l’insolubilit6 des produits, notamment des essences riches 
en terpbnes; 

I’acidit6 a 1’6tat naissant de la reaction directe peut conduire a 
la polymerisation partielle de eertains aldehydes ; 

le titrage en sBrie est pratiquement exclu, a cause des temps de 
reaction trop variables et de la nBcessit6 de neutralisations trop frh- 
quentes et trop repktbes. 

Mdt hodes indirectes. 
Le nombre de publications traitdnt de methodes indirectes est 

restreint. Nous devons Bcarter d’emblee deux de ces methodes, 
pour les raisons suivantes: nous avons 6tudi6 dans le chapitre des 
m6thodes directes l’influence nefaste de l’acide chlorhydrique sur 
les aldehydes en presence d’alcools. L’effet d’un alcali libre sur les 
ald6hydes est d’un autre domaine, mais il n’est pas moins grand. Si 
donc il faut b i t e r  l’acide libre, il faut Bgalement Bviter l’alcali libre. 

C’est pour cette raison que nous 6cartons la m6thode de Penfold & Ameman’), qui 
prescrit d’ajouter au produit i doser uu melange de 20 cm3 d’une solution alcoolique 
a 5% (vol.) de chlorhydrate d’hydroxylamine et  30 cm3 de lessive de potasse alcoolique 
0,5-n., alors qu’il ne faut que 2S,8 cm3 de lessive 0,5-n. pour neutraliser entikrement le 
chlorhydrate contenu dans 20 cm3 de solution. I1 y a donc, dans ce ca8, un excBs de 1,2 om3 
de lessive de potasse 0,5-n. par op6ration. 

l) A.  R. Penfold & W .  G. Arnemun, Perfum, Essent. Oil Rec. 20, 392 (1929). 
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La deuxihme methode B &carter est la mhthode officielle du laboratoire de Buiten- 
zorg (Java), pour l’essence de citronelle ktudi&e par Rowaan & Koolhaasl), qui propose de 
verser, sur 2 g d’essence de citronelle, 20 cm3 de lessive de potasse alcoolique 0,5-n. et 
ensuite seulement, 20 cm3 d’une solution L 5% de chlorhydrate d‘hydroxylamine. %eyer2) 
a deja signal6 l’abaissement du titre en citronellal par l’alcali libre et nous pouvons con- 
firmer ce fait, par lee titrages suivants ex6cut6s: a) selon notre methode indirecte; b) stric- 
tement selon Rowaan & Koolhaas: 

citronella1 purifi6 ald. pelargonique hydroxycitronellal 

95,O 

ald. anisique 

99,0 
b) 1 88,6 1 64,8 1 I 97,6 

I ~- I I 
a) 9 7 3  

En outre, Rowaan & Koolhaas, ainsi que Schultes3) et 8chimmel4), proposent de 
neutraliser l’aciditb des produits B oximer, contrairement B l’avis de Rechire & Frank6) 
et B celui de Palfray & Tallarde). L’experience nous a montre qu’il ne faut pas neutraliser 
les acidea libres contenus dans les huilea essentielles, ni les acides monocarboxyliques 
aromatiques, hydroaromatiques et aliphatiques, B l’exception de l’acide formique. 

La troisieme mdthode indirecte a 6th proposde par Waterman & 
Elsbach’). Leur rdactif est une solution alcoolique d’hydroxylamine 
libre, ne contenant pas d’exchs de chlorhydrate. Nous n’avons jamais 
exp6riment6 cette mdthode. 

Comme quatrihme mbtbode indirecte, nous citons celle de Stillman 
& Reeds ) .  Son emploi semble avoir eu un succ&s considdrable aux 
Etats-Unis, en Amdrique dii Sud et m4me en Europe. 

La prise de 75 cm3 de reactif par dosage nous parait exaghrke, on peut trhs bien 
r6duire cette quantiti: 40 cm3, en diminuant Bgalement la prise d‘essai des produits 
B doser d’environ la moitib. La solution est prhparee en mhlangeant 800 cm3 d’uue solution 
alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylamine et 600 cm3 de lessive de potasse alcoolique 
0,s-n.; on ajoute l’indicateur et on enlhve, par filtration, le chlorure de potassium f o r d .  

W. Leithe$) pretend que cette solution serait stable pendant plusieurs semainer;i, 
mais il ajoute que le titre baisse petit A petit. Nous avons constate d8s la publication de 
Stillman & Reed, que la solution prhparhe selon leur prescription n’est pas atable du tout 
et que son titre baisse r6gulihrement. A .  M. Trozzololo) est bgalement de notre avis, ainsi 
qu’on peut le constater dans le tableau suivant (p. 1538). 

La preparation de cette solution pour plusieurs jours est une erreur. Le titre descend 
chaque jour d’environ 3%, ce qui oblige B faire des t&moins B blanc tom les jours. 

Au sujet de la decomposition de l’hydroxylamine en solution aqueuse, Berthelot & 
AndrC‘l) supposent qu’elle est activee par 1’alcalinitB du verre, par la presence de sels 

1) P. A .  Rowaan & U.  R. Koolhaas, Chem. Weekb. 29, 603 (1932); 32, 405 (1935). 
2, R. E. Meyer, Dtsch. Parf. Ztg. 14, 309 (1928). 
3, H .  Schultes, Z. ang. Ch. 47,258 (1934). 
4, Ber. Schimmel, 1929, 153. 
5,  A.  Reclaire & R. Frank, Perfum, Essent. Oil Rec. 29, 213 (1938). 
E, L. Palfray & S. Tallard, C. r. 199, 298 (1934). 
’) H .  1. Waterman & E. B. Elsbach, R. 48, 1087 (1929). 

9, W .  Leithe, Fette und 8eifen 45, 616 (1938). 
R. C .  Stillmun & R. M .  Reed, Perfum, Essent. Oil Rec. 23,278 (1932). 

lo) A .  M .  Trozzolo & E .  Lieber, Anal. Chemistry 22, 764 (1950). 
11) Berthelot, C .  r. 83, 473 (1876); Berthelot & And&, C. r. 110, 830 (1890). 
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et  par I’augmentation de la temperature. Sous I’influence de l’oxyghe de l’air, l’hydroxyl- 
amine serait oxydee en nitrite d’ammonium. Les reactions se passeraient selon les Bquations 
suivantes : 

1’ 
2’ 
3’ 

3NH,OH = NH, + N, + 3H,O 
4NH,OH = 2NH3 + N,O + 3H,O 
2NHzOH + 0 = NH,NO, + H,O 

Perret I Trozzolo 

solution Stillman & Reed, 40 em3 
utilisent HC10.5-n. 

de suite. . 
1 jour . . 
2 jours . . 
3 9 ,  . .  
5 , ,  . .  
6 9 ,  . .  
7 9 ,  . .  
8 , ,  . .  
9 . ,  . .  
10 ) )  . . 
15 ,, . . 
20 ,, . . 

15,50 
14,50 
14,05 

13,25 
12,90 
1230 
11,70 
10,85 

Titre 
solution Stillmun & Reed, 

diluhe 1 : 6,25, 50 om3 
utilisent HC10,05-n. 

1,000 
0,935 
0,910 

0,855 
0,832 
0,810 
0,755 
0,700 

I 30,75 

I 
28,75 
27,15 

26,25 
18,83 
15,75 

Titre 

- 
1,000 

0,935 
0,883 

0,853 
0,612 
0,512 .- 

Si I’on chauffe une solution aqueuse d’hydroxylarnine, avec un exces d’alcali, il 
se forme de I’ammoniac, reconnaissable L l’odeur. Une solution aqueuse de chlorhydrate 
d‘hydroxylamine neutralishe exactement, au moyen de lessive de potasse, en presence 
de phenolphtaleine, ne dkveloppe aucune trace d’ammoniac, mbme chauff6e au bain- 
marie pendant plusieurs jours. Les equations 1 e t  2 ne sont done pas valables pour une 
solution aqueuse d’hydroxylamine libre. Nous supposons que la soi-disant ct decomposition )) 
de l’hydroxylamine n’est rien d’autre qu’une oxydation sous l’influence de l’oxygkne 
de l’air. Cette oxydation n’est pas aussi simple que l’equation 3 semble l’illustrer. Raschigl) 
pense que la premiere phase de l’oxydation est la formation d’une dihydroxyhydrazine : 

2NHzOH + 0 = HO-NH-NH-OH + H,O 
Ce corps serait extdmement peu stable e t  ae dbcomposerait en N, e t  H,O: 

HO-NH-NH-OH = N, + 2 H 2 0  
Si l’on conserve, pendant 10 Q 20 jours, une solution d’hydroxylarnine preparee 

selon Stillman & Reed, on peut observer la formation d’azote, soit par la constatation 
d’une certaine pression lorsqu’on ouvre le rhcipient, soit par la formation de microbulles 
Q l’intbrieur d’une pipette, lors des pr0lbvements. 

Les essais suivants nous ont permis de prouver que la diminution du titre d’une 
solution d’hydroxylamine libre, est due Q l’oxydation. Nous avons reparti quatre fois 
200 em3 d’une solution fraichement prkparbe, selon Stillman & Reed, dans quatre flacons 
de 500 em3 de contenance. Nous avons laisse le premier sous l’influence de l’air atmos- 
pherique, alors que dans les trois autres, nous avons remplace l’air respectivement par 
l’oxygbne, l’azote e t  I’anhydride carbonique. Des prhlkvements de 40 om3 ont 6th effectubs 
aprbs 2, 5 et 9 jours e t  les titrages executh aprbs chauffage Q reflux pendant 1 h. 
40 em3 de solution demandaient 17,60 om3 d’acide chlorhydrique alcoolique 0,5-n. pour 
la neutralisation. Voiei lea valeurs apr&s les temps indiqubs : 

l )  F .  Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien, p. 164 (1924); C. 1924, I1 600. 
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I 2 jours . . 14,55 3,40 16,85 17,60 I 
5 jours . . 1 1 , l O  1,70 15,70 17,50 
9jours . . 1 8,lO 1 1,20 1 14,OO 1 17,50 

L’oxydation de l’hydroxylamine par l’oxygbne de Pair est par consequent la cause 
de la diminution du titre. L’expBrience montre que I’on peut parfaitement remirdier B 
cet inconvirnient, en protegeant la solution au moyen d’un gaz inerte. Le resultat non 
satisfaisant obtenu avec l’azote, doit &re attribue B la difficult6 de remplacer l’air quan- 
titativement par l’azote, plus Ibger que l’air. 

Une autre cause d’erreur est contenue danp la technique de la mirthode Stillman & 
Reed. Leur prescription veut que l’on chauffe B reflux pendant 1 h. dans tous les cas de 
dosage, alors qu’il n’y a qu’un nombre restreint de cBtones qui ne reagissent pas B froid. 
Le chai,ffage B reflux peut conduire B des erreuw que nous voulons resumer bribvement: 
l’hydroxylamine est une base assez forte, par consequent il faut s’attendre ti une &action 
de cette base sur des produits facilement saponifiables, tels que lea lactones, les esters 
glycidiques, les formiates, les acbtates, etc. 

Stillman & Reed reconnaissent que la coumarine rhagit B raison de 20 B 50%. Exprimir 
en indice de carbonyle I. C .  (nombre de mg de KOH Bquivalent B l’hydroxylamine uti- 
lisQ pour l’oximation de 1 g de produit), nous trouvons les valeura suivantes pour un 
choix de produits des groupes mentionnhs plus haut: 

Lactones: coumarine . . . . . . . . . .  I .C .  94 
y -nonalactone $ 9  22 
y -und&calactone ,, 25 

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  
Ester glycidique: u-mkthylph6nylglycidate d’ethyle ,, 9,5 

. . . . . . .  Formiates: formiate d’amyle ,, 41 
. . . . .  ,, de ghranyle. ., 49 

,, de linalyle 3 ,  73 
,, de benzyle ,, 138 

. . . . . .  

. . . . . .  
Acetates: acetate d’bthyle . . . . . . . . .  2,s .. de linalyle . . . . . .  ,, 14 .. d’amyle. . . . . . . .  7,  0 .. de ghranyle . . . . . .  ,, 2,s 

,, de benzyle . . . . . . . .  0 

A propos de la dbnomination de cet indice, nous sommes d’avis qu’il faut maintenir 
celle d’indice de carbonyle proposbe par Stillmun & Reed’) et employee Bgalement par 
Kaufmann2) et Gorbachs), contrairement B l’avis de TrozzoZo4) qui a proposBe rhcemment 
de l’appeler indice d’hydroxylamine. 

Selon notre avis, on peut commettre de graves erreurs lorsqu’on laisse refroidir 
la solution chaude, selon Stillman & Reed, sans prevenir 1’arrivBe d’air dans les rBcipients. 

Plusieurs auteurs ont modifie la technique de HtiZlman & Reed, 
en proposant de doser les aldehydes B froid et 10s cbtones B chaud. 
Ainsi les prescriptions normalisees de la section scientifique de 1’Asso- 
ciation des huiles essentielles des Etats- Unis pr&voient, pour les alde- 
hydes un temps de reaction de 15 min. B froid, pour les cetones 1 h. 

l )  11. C .  S t i l lmn  & R .  M .  Reed, Perfum. Essent. Oil Rec. 23, 286 (1932). 
2) H. P. Kazcfmunn, Fette und Seifen 45, 616 (1938). 
3) 0. Qorbach, Fette und Seifen 52, 405 (1950). 
4, A .  M. Trvzzolo & E .  Lieber, Anal. Chemistry 22, 764 (1950). 
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B chaud. Cependant, leurs prescriptions pour l’h6liotropine indiquent 
30 min. a chaud et pour l’alddhyde decylique 30 min. a froid. Les 
prescriptions lea plus recentes concernent les aldehydes duod6cylique 
et m6thylnonylacdtique; elles proposent l’emploi d’une mdthode 
directe, avec 10 min. de repos avant le titrage de l’acide form& 

Notre propre me‘thode. Nous avons choisi, depuis 1929, une me- 
thode indirecte, issue de la publication de Holtappell). En 1933, nous 
l’avons modifiee dans le but d’ecarter toute addition d’eau. L’indi- 
cateur bleu de bromophhol, ayant 6on virage au pH 3’0 a 4’6, est 
trbs fortement influence par l’eau (pH 7,0), de sorte que dans des 
solutions hydro-alcooliques le virage de vert 21 jaune s’arrbte B un 
jaune verdhtre, difficile B delimiter exactement, alors qu’en solution 
purement alcoolique, ce virage atteint le jaune citron caracteristique 
de l’indicateur au pH 3,O. En 1939, nous avons remplace l’alcool 
Bthylique servant de dissolvant la solution d’hydroxylamine a 5 yo, 
par l’alcool mdthylique, parce que celui-ci est meilleur marche, titre 
99,6 yo (contient done moins d’eau que l’alcool Bthylique 95 yo) et 
dissout mieux le chlorhydrate d’hydroxylamine. 

Nous dissolvons 50 g de chlorhydrate d’hydroxylamine (recristallisb dans de l’eau) 
dans 1 1 d’alcool mbthylique et  ajoutons 10 em3 d’une solution alcoolique B 1% de bleu 
de bromophbnol. Cette solution est ensuite neutralisbe avec de la lessive de potasse al- 
coolique, jusqu’au virage (verdhtrc on couche mince, rouge en couche bpaisse). 

La solution est neutre si elle rbpond aux exigences suivantes: 20 om3 de cette 
solution doivent virer au jaune citron, avec 0,05 em3 d‘acide chlorhydrique alcoolique 
0,5-n. e t  virer au rouge verdltre, avec 0,05 cnl3 de lessive de potasse alcoolique 0,5-n. 

Pour chaque dosage, nous prbparons, dans un erlenmeyer de 100 cm3, la quantitb 
approximative de 20 01333 d’hydroxylamine B 5% et, par pipette de prbcision, 15 om3 
exactement de potasse alcoolique 0,5-n. Ces deux solutions, bien mblangbes, sont versbes 
sup le produit, pesb exactement, dans un autre erlenmeyer de 100 cm3. Aprhs avoir bien 
mblangb le tout, nous abandounons les deux recipients pendant le temps prescrit. 

Ensuite nous titrons, d’abord dans l’erlenmeyer qui contient le produit, au virage 
jaune-verdhtre , avec de l’acide chlorhydrique alcoolique 0,5-n., p i s ,  nous versons la 
solution dans I’autre erlenmeyer, oh elle reprend unc teinte violacbe. Nous rbpartiasons 
ensuite la solution iL quantites bgales, dans chacun des deux rbcipients, titrons dans l’un 
au jaune citron, mblangeons de nouveah, rbpartissons de nouveau et  ainsi de suite jusqu’h 
ce que les teintes soient identiquement jaune citron, e t  que l’addition de 3 A 4 gouttes 
d’acide chlorhydrique alcoolique 0,5-n. ne produise plus de diffbrence. 

L’essai blanc, titrb de la m6me fagon, n’est nbcessaire qu’au moment oh l’on 
cmploie une solution fraiche de potasse 0,5-n. ou de chlorhydrate d’hydroxylamine. 

Cette manihre de titrer parait compliqube mais, en rbalitb, elle est cxtrgmement 
simple. Le virage est beaucoup plus net  que pour d’autrea mbthodes indircctes e t  plus 
facile B obtenir. La solution de chlorhydrate d‘hydroxylamine est stable pendant des 
semaines, son melange avec la potasse alcoolique est stable pendant 6 h. au moins. Le 
prbcipitb qui se forme, de couleur blanche, est du chlorure de potassium; il ne g h e  en 
rien le titrage, au contraire, nous trouvons qu’il facilite l’observation du virage, en pro- 
duisant l’effet d‘un bcran. Cependant, la mbthode a un inconvenient pour les pays chauds, 
car l’alcool restant dans l’erlenmeyer vide peut s’bvaporer pendant le temps de repos; 
il en rbsulte une dbcomposition rapide de la base hydroxylamine A 1’6tat sec e t  il s’ensuit 
un titrage dbfectueux. Pour cette raison, nous recommandons, dans ce cas, l’utilisation 

l) K .  J .  Holtappel, Parf. France 6, 5 (1928). 
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de l’alcool Bthylique, ou alors, de rincer, au moyen d’alcool pur, le fIacon vide dam celui 
qui contient les reactifs. 

La prise d’essai pour notre methode peut &re estimee selon la formule suivante: 
P. M. p=- 

167 x b 

P. M. = poids mol6culaire, 
Oir p = poids, 

b = nombre de groupements carbonyles. 

Nous avons dit plus haut que le titre du melange, prepare selon 
notre indication, est invariable pendant 6 h. Cela nous a conduit a 
ne pas depasser le temps de reaction de 5 h. Le temps de reaction 
est determine par l’exp6rience7 en faisant des essais variant de 30 min. 
B 5 h. et  nous prenons comme maximum le temps qu’il faut pour 
obtenir la concordance de plusieurs titres. 

Ainsi, nous avons constate que pour 102 produits diffhrents les temps de reaction 
se repartissent comme suit: 

Nombre de produits . . . 50 12 20 6 9 5 
Tempsdereaction . . . . l/zh. l h .  2h. 3h. 4h. 5h. 

Pour certaines cbtones qui ne rdagissent pas, ou qui reagissent 
trop lentement froid, nous appliquons exceptionnellement la me- 
thode B chaud. Dam ce cas, nous utilisons une solution d’hydroxyl- 
amine dans l’alcool 6th ylique. Ces cbtones sont les suivantes : benzo- 
phhone, camphre, dimethylacBtoph4none, jasmone, isophorone, 
menthenone, pipbritone, pipdritdnone, oxyde de mesityle et pul6gone. 
On peut Bventuellement envisager d’autres moyens de dosage, dans 
ces cas particuliers, soit la precipitation comme dinitro-2’4-phhnyl- 
hydrszones, comme le propose IddZesl) pour la benzophdnone, le 
camphre et l’oxyde de mesityle, soit le traitement au sulfite de so- 
dium neutre, a chaud, selon Burgess2) pour l’oxyde de mhsityle, la 
pipbritdnone, la piperitone et la pulegone. L’oxyde de mesityle se 
titre d’ailleurs trhs facilement par la mhthode indirecte a chaud. Le 
temps de rBaction est au minimum de 30 min. meme pour les produits 
reagissant beaucoup plus rapidement. 

Voici 1’6numbration des produits e t  des temps de reaction correspondants : 

Temps de rkaction l/z heure 
acetone aldehyde capryliquc 
ac6tylacktate d’ethyle ,, cinnamique 
acetylacetate de methyle ,, crotonique 
ac6tylm6thylcarbinol ,, cuminique 
aldehyde acBtique , , hydratropique 

,, anisique ,, isobutyrique 
, , benzoique , , isovalerianique 
,, butyrique , , p-m&hylphBnylac&ique 
,, caprique ,, mnanthique 
,, capronique ,, pelargonique 

I )  H .  A.  Iddles, Anal. Chemistry I I, 102 (7939). 
2, Burgess, The Analyst 29, 78 (1904). 
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aldehyde phdnylacetique 
, . phknylpropionique 
, , propionique 
,, salicylique 
, , toluique 
, , undBcylBnique 
, , undhcylique 
,, valbrianique 

citral 
citronella1 
cyclohexanone 
cyclopentanone 
diacBtyle 
dieth ylcetone 
dihydro-cj tronellal 

dipropylc6tone 
6thylamylc6tone 
6thylbutylcBtone 
Bthylhexylcetone 
Bthylvanilline 
isoainylacetone 
p-isopropylbenzald6hyde 
m&hylarnylcMone 
m6thylbutylc6tone 
mBthylBthylcetone 
m 6t h ylheptenone 
m6thylhexylcetone 
m6thyliaobutylcBtonc 
methylpropylc6tone 
pinacoline 

Temps de riaaction 1 heure 
aldehyde laurique furfural ., mBthylhexylacetique heliotropine 

,, p-m6thylhydratropique m6thylheptylcBtone 
,, m6thylnonylac6tique methylnaphtylc6tone 
,, pyrocatechique 

diac6tonealoool 
m6thylnonylc8tone 
mkthyloctylc6tone 

Temps de rhaction 2 heures 
aldehyde a-amylcinnamique 

,, cyclamen 
, , trid6cylique 

amylhexylcBtone 
benzylacktone 
benzylidhne-acetone 
butyroph6none 
carvone 
hexnhydro-pseudo-ionone 
hydroxycitronellal 

ionones 
isomenthone 
menthone 
m6thylcyclohexanone 
rnBthyld6cylc6tone 
ph6nylac6tone 
pseudo-ionone 
tannacetone 
tetrahydro-pseudo-ionone 
thuyone 

Temps & riaaction 3 heures 
ac6tophenone hept ylcyclopentanone 
aldehyde myristique hexylcy clopentanone 
heptylcyclohexanonc p-isopropylac6tophAnone 

Temps de rhction 4 heures 
acetanisol p-m&hoxyac&ophBnone 
ac6tyltoluhne p-m 6thoxypropiophBnone 
aldehyde palmitiqiie p-mBthjrlac6toph6none 

dibenzylidhne-acetone 
,, stBarique propioph6nonc 

Temps de rLaclion 5 heures 
aldehyde p-hydroxybenzoique methylionones 
diisobutylcBtone pseudom6thylionones 
irone 

ConcZuusiom. Voici le resume de nos observations sur les m6tho- 

il faut Bviter un excbs d’alcali dans la prbparation du rdactif; 
des indirectes : 
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la solution d’hydroxylamine libre doit &re pr6par6e fraichement 
tous les jours. I1 n’est pas recommand6 de l’utiliser au delh, de 6 h., 
depuis le moment de sa preparation ; 

l’instabilit6 de cette , solution doit &re attribu6e a l’oxydation 
par l’oxygBne de l’air ; 

il est recommand6 de ne chauffer h, bbullition que les cetones 
difficilement oximables. 

Pour terminer ce travail, nous voulons encore mentionner quel- 
ques modifications apport6es aux mhthodes d’oximation habituelles. 
Vandonni & Desseignnel) dosent le camphre et quelques autres cetones 
B chaud, en employant la m6thode directe en presence de carbonate 
de sodium anhydre. flahetay2) remplace dans la meme methode le 
carbonate de sodium par le carbonate de calcium. Ces modifications 
compliquent les prdparatifs de l’analyse, parce qu’elles exigent, pour 
chaque dosage, une pes6e supplementaire pour le carbonate. En plus, 
il faut exbcuter deux titrages finals au lieu d’un seul. 

Bryant & Smith3) proposent de catalyser la reaction en ajoutant 
de la pyridine. Selon notre avis, cette addition influence dbfavorable- 
ment le virage du bleu de bromophhol. 

RGSUMI~. 
Les procBd6s de dosage des aldehydes et des cbtones par l’hydro- 

xylamine peuvent &re group& en m6thodes directes et en m6thodes 
indirectes. 

Les mbthodes directes font agir le chlorhydrate d’hydroxylamine 
sur les produits carbonyles et titrent l’acide chlorhydrique libdrb. 
Cette technique peut &re adoptee sans inconv6nient pour le dosage 
des c6tones; par contre, elle n’est pas indiqu6e sans restriction pour 
le dosage des aldkhydes, parce que l’acide libere peut conduire h, l’ac6- 
talisation ou B la polymerisation partielles de certains ald6ydes. 

Lors de l’emploi des mbthodes indirectes, on fait reagir l’hydroxyl- 
amine libre sur les produits carbonylbs et on titre en retour l’excbs 
de la base, au moyen d’un acide. Ces m6thodes fournissent des resul- 
tats plus constants et l’aetion fhelieuse d’un acide lib&$ est supprimke. 
Cependant, il faut Bviter un excbs d’alcali et utiliser la solution de 
l’hydroxylamine libre rapidement, ou la proteger contre l’oxydation 
par l’oxyghe de l’air en la conservant sous gaz carbonique. Ce travail 
contient aussi la publication de notre propre m6thode indirecte. 

Laboratoires analytiques de 
L. Givaudan & Cie S.A., Vernier-GenBve. 

l) R. Vundoni & Ct. Desseigne, B1. [5] 2, 1685 (1935). 
2, S. Sabetuy, B1. [5] 5, 1419 (1938). 
7 M .  D. Bryant & D. M .  Smith, Am. Soc. 57,57 (1935). 




