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CHAPITRE I 

APERÇU DES TRAVAUX SUR L'OXYDATION DE LA HOUILLE 
LES ACIDES BENZENEPOLYCARBOXYLIQUES IDENTIFIES 

On peut obtenir des produits solides à par­
tir d'un charbon pulvérisé par action ménagée d*un oxydant 
puissant tel que l'oxygène sous pression en milieu alcalin, 
le bichromate, le permanganate de potassium» l'acide nitri­
que, l'eau oxygénée, l'ozone»... Ces produits sont solubles 
en milieu alcalin et on a constaté qu'ils étaient formés 
principalement d'acides organiques. Des revues générales de 
tous les travaux effectués dans ce domaine ont été publiées 
(25), (26), (27). 

Parmi d'autres acides, on a caractérisé 
quelques uns des acides benzenepolycarboxyliques qui sont 

au nombre de douze s tableau n° I 
e benzoïque (I) : mono c arboxyli que 
phtalique (II) î orthodicarboxylique 
isophtalique (III) . metadicarboxylique 
téréphtalique (IV) % p arad i c arboxyli que 
hemimellique (V) s 1,2,3, tricarboxylique 

• trimellique (VI) .. 1.2,4-, " 
trimesique (VII) . 1,2,5, " 
prehnitique (VIII):I,S • 13,4,tetracarboxylique 
mellophanique (IX) : 1.2,3,5, 
pyromellique (X) : 1,2,4,5, 
p ent ac arboxyli que (XI) 
mellique (XII) : hexacarboxylique 
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Tous les modes d'oxydation ont eut des for­
tunes diverses et sont encore appliqués actuellement. On 
peut en gros, distinguer deux orientations dans les tenta­
tives ; 

- l'une, indus-tri.elle, cherche une source 
d'acides aromatiques pour la synthèse de polyesthers s 
acide phtalique (plastifiants, vernis,...); acide terephta-
lique (résines filables). 

- l'autre, de caractère théorique, essaye de 
remonter par étapes jusqu'à la structure du charbon, espé­
rant peut-être mettre en évidence un "monomère", suivant 
l'exemple fameux de l'analyse du caoutchouc par oxydation 
comme l'a fait Harries. 

Le premier essai a été jusqu'ici un échec 
total ; quant au second, il ne progresse depuis trente ans 
que bien lentement. 

L'analyse des produits d'oxydation d'un 
charbon a été entreprise par un grand nombre de chercheurs : 
ils ont donné des résultats souvent dissemblables, ce qui 
est certainement dû pour une part aux différents modes 
d'oxydation, mais aussi à la complexité extrême des pro­
duits de départ et à la difficulté de caractérisation des 
composants purs obtenus. 

Diverses méthodes d'analyse ont été appli­
quées s fractionnement par solvants (15) (16), fractionne­
ment par solo métalliques, distillation sous vide des esters 
(9) (II) (13), hydrogenolyse des esters et distillation des 
carbures (18), chromatographie (14) (21) (19)... 

Un certain nombre de résultats sont groupés 
dans le tableau n° 2. 

En outre, Montgomery et Holly ont décarboxy-
lé autant que possible le mélange et ont obtenu divers 
produits s 



benzène, aphtalène, biphenyl, indane, phenanthrène, 
toluène, methyl-naphtalène, benzophenone... A partir de 
leurs données et en estimant à 270 la masse molaire moyenne 
des acides benzenepolycarboxyliqu.es, on calcule que ces 
acides constituent environ 30̂ - de leur mélange initial (21) 

De l'ensemble des résultats, il ressort que 
- l'acide benzoïque est rarement mentionné 
- les acides dicarboxyliques le sont presque toujours, sur­
tout l'acide phtalique. 
- les acides tricarboxyliques figurent toujours, sauf l'aci­
de trimesique obtenu uniquement dans des travaux assez 
anciens . 

- les acides tetracarboxyliques sont le plus souvent cités 
par groupe de deux. 

- l'acide pentacarboxylique est presque toujours indiqué en 
d*assez fortes proportions. 
- l'acide hexacarboxylique par contre ne figure que rare­
ment dans les analyses récentes. 

A côté des acides benzenepolycarboxyliques, 
on trouve des acides aliphatiques et des acides aromatiques 
polynucléaires. 

D'après toutes les tentatives entreprises 
jusqu'à maintenant, il est évident que 1'énigme de la natu­
re des produits d'oxydation de la houille est en premier 
lieu un problème de méthodes. Notre but a été d'explorer 
un domaine restreint, celui des acides benzenepolycarboxy­
liques, par la voie de la chromatographie. Certaines des 
méthodes citées plus haut faisant durer plusieurs mois une 
seule analyse, nous nous sommes efforcé de mettre au point 
des modes opératoires rapides. Enfin, nous avons recherché 
particulièrement la certitude dans nos identifications ; 
nous avons été servi en cela par les caractères particuliers 
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des spectres des acides benzenepolycarboxyliques dans 
1'ultra-violet. 



CHAPITRE II 

LA PREPARATION LES ACIDES SOLUBLES 

Nous avons oxydé en autoclave par l'oxygène 
sous pression, une suspension dans la soude aqueuse d'un 
charbon flambant gras (à 3&jo de matières volatiles) fine­
ment pulvériséo 

L'oxydation alcaline par l'oxygène gazeux 

avait été initialement étudiée par P.Fischer et ses colla­

borateurs (22) ; ils opéraient en présence de carbonate de 

soude 2.5 M à 200-400°, avec un barbotage d'air à la pres­

sion de 60 Kg/cm2. 

Une grande partie des travaux américains a 
été accomplie suivant ce mode d'oxydation (II), (25), (24)« 

L'attaque du charbon était faite par l'oxygène pur sous des 
pression s de 7 à 25 Kg/cm2 dans le premier travail, puis 
de 63 Kg/cm2 dans l'installation pilote montée par la suite 
de plus, à quelques rares exceptions près, les chercheurs 
américains ont toujours utilisé de la soude caustique. 

Nous avons suivi un mode opératoire assez 
proche, qui avait été mis au point par ailleurs en vue de 
l'oxydation d'un charbon de Bruay (28). 



I .La_j^actiori 

1$ Acides humiques - Acides solubles 

Lors de l'attaque oxydante, il se forme prin­
cipalement des gro\rpes carboxyles et le charbon passe pro­
gressivement dans la solution alcaline par dégradation pro­
fonde. Après acidification, les structures "macromoleculai-
res" ainsi formées deviennent insolubles dans l'eau et 
donnent une boue visqueuse très colloïdale. Ces produits 
sont appelés improprement "acides humiques" ; on adjoint 
souvent le qualificatif "régénérés" pour réserver le terme 
acides humiques à certains intermédiaires hypothétiques du 
processus de houillification des végétaux» 

Les acides humiques sont noirs (structure 
graphitoïde) et fortement hygroscopiques. 

Ils se dégradent à leur tour progressivement 
et finissent par donner des produits solubles en milieu 
acide. Ce sont les "acides solubles"» Il est évident que 
la transition est continue et régulière °, les conditions 
opératoires, lors de l'acidification de la solution alcali­
ne produite par oxydation, font varier quelque peu les 
quantités d'acides humiques. Ceci n'avait qu'une faible 
importance dans notre cas, car la dégradation était suffi­
samment poussée pour que nous n'o btenions qu'une très 
petite quantité de ces acides insolubles. 

Dans l'état actuel de nos connaissances, les 
acides solubles seraient un mélange assez complexe s acides 



aliphatiques divers, acides aromatiques de la série du 
benzène, du naphtalène ... Il existe peut être d'autres 
groupes fonctionnels que le groupe carboxyle, quinone par 
exemple ? (pour les acides humiques ; réf. 29) 

les acides solubles peuvent être attaqués 
à leur tour, mais plus lentement, par l'oxygène et la soude, 
le terme final de la dégradation étant le carbonate de so­
dium. 

2°) Les facteurs principaux de la degradati on 

L'influence de divers facteurs avaient été 
étudiés complètement par ailleurs (28). Nous n'avons fait 
varier dans nos expériences préparatives ni la quantité de 
charbon introduite par unité de volume d'autoclave, ni la 
quantité de soude, ni son titre, ni la pression de l'oxygène 
introduit au départ. Nous nous sommes efforcé de plus de 
maintenir une durée de réaction constante. 

Nous n'avions donc que deux variables à notre 
disposition s la température et l'agitation. 

La température n'est qu'imprécisément définie 
la réaction est très exothermique % il se produit à un cer­
tain seuil, une oxydation auto-accélérée. La mise en con­
tact des trois phases joue alors un rôle prépondérant % 
nous avons remarqué qu'une forte agitation provoquait une 
brutale montée en température (fig I). 

L'inertie thermique de l'autoclave entraine 
une imprécision importante dans la détermination de l'instant 



i n i t i a l , d o n c d e l a d u r é e d e l a r é a c t i o n . 

O n n e p e u t é v i d e m m e n t p a r t i r d u m o m e n t d e 

m i s e e n r o u t e d u c h a u f f a g e , l ' a l l u r e d e c a l u i - c i d é p e n d a n t 

o b l i g a t o i r e m e n t d e l a t e m p é r a t u r e q u ' o n e s s a y e d ' é t a b l i r . 

* 

I l e s t d o n c 1 - n t d e d é f i n i r u n p r o ­

d u i t d e n o s o x y d a t i o n s p a r l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e i l a 

é t é p r é p a r é °9 n o u s a v o n s d é t e r m i n é l e t a u x g l o b a l d e d é g r a d a ­

t i o n e n m e s u r a n t l e p o u r c e n t a g e d e c a r b o n e p a s s é à l ' é t a t 

d e c a r b o n a t e d e s o u d e . 

I I L e s t e c h n i q u e s 

1 ° ) L e c h a r b o n s N o u s a v o n s o x y d é d u f l a m b a n t 

g r a s d e B r u a y d o n t ' i c i l ' a n a l y s e s 

A n a l y s e i m m é d i a t e ( s u r c h a r b o n s e c ) 

G e n d r e s s „ . . . . » . » = « „ . . . . . . . . » . . . . . . . 3 . 6 0 % 

I n d i c e d e m a t i è r e s v o l a t i l e s s . . . . . 3 7 . 8 0 % 

A n a l y s e é l é m e n t a i r e ( s u r c h a r b o n p u r ) 

0 o o e o « o o » o e 

0 o « 0 0 0 0 0 0 0 0 O jC 

Î̂ I o « o o o o o a o o X • 7 /'-' 

O a o o o o o o c o o 0 » 8 ¡0 

2°) L e s a u t o c l a v e s % n o u s a v i o n s d e u x a u t o ­

c l a v e s à n o t r e d i s p o s i t i o n , t o u s d e u x e n a c i e r i n o x y d a b l e s 

- l ' u n , v e r t i c a l , d ' u n e c a p a c i t é d e I l i t r e , à a g i t a t e u r 

c e n t r a l p o r t a n t u n e d o u b l e p a l e , a n i m é é l e c t r o m a g n é t i q u e m e n t 



d'un mouvement de va- et -vient de période 1/2 seconde 
environ. 

-l'autre, horizontal, d'une capacité de 6 litres, agité par 
balancement suivant une faible amplitude à la période 
2 secondes environ» 

>°) L'oxydation ; nous avons opéré de la 
même façon dans les deux autoclaves, ainsi que pour la ré­
cupération des produits d'ailleurs, à un facteur 6 près 
pour les quantités et les volumes. 

Dans l'autoclave I litre, nous avons mis en 
présence ; 25 g de charbon 

400 cm3 de soude 5N 

Après une légère agitation destinée à bien 
humidifier le charbon (sinon, danger d'explosion), on char­
ge d'oxygène sous une pression à froid de 85 Kg/cm2. 
L'absence de fuite ayant été contrôlée, on met en route le 
chauffage et l'agitation. Pour une réaction exothermique 
comme celle-ci, et pour l'intervalle de températures dans 
lequel nous avons travaillé, il faut pour atteindre la 
zone désirée, environ trente minutes à l'autoclave I litre 
car il est chauffé fortement, tandis que deux heures sont 
nécessaires pour obtenir le même résultat avec l'autoclave 
de grande capacité (courbes temps, température, pression : 
fig. I). 

Fous avons effectué des oxydations à des 
températures allant de 230° à 280°. On maintient aussi bien 
que possible (à 5° près) la température pendant deux heures 
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et demi, puis on coupe le chauffage et on arrête l'agita­
tion. 

la pression résiduaire à froid dépend des 
conditions d'oxydation. On lâche le gaz et on ouvre l'auto­
clave qui contient une solution à peu près limpide, de cou­
leur variant du rouge brun au jaune verdâtre suivant le 
degré de dégradation. Si celui-ci est élevé, les carbonates 
ont commencé à cristalliser au fond de l'autoclave. 

4°) L'extraction des acides solubles. 
La solution alcaline est maintenue 12 heures 

à 15° s la majeure partie du carbonate cristallise. On le 
filtre, ainsi que les cendres, et la solution est acidifiée 
par de l'acide chlorhydrique 22° B (On peut préalablement 
concentrer par evaporation à 1'ebullition). Il se produit 
une vive effervescence et les acides humiques coagulent en 
surface. On atteint ainsi pH O. 

On extrait ensuite en continu pendant 7 
heures par 250 cm2 de methylethylcetone (appareil fig 2 ) / 
Les extracteurs liquide-liquide léger étant à volume fixe, 
il est souvent nécessaire de concentrer, à demi-volume 
environ, avant d'introduire dans l'appareil ; dans ce cas 
il est prudent de contrôler le pH. 

L'extrait est évaporé et le résidu est séché 
dans une étuve à vide à 95° pendant 3 heures. On ne risque 
pas alors la formation d'anhydrides. 
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5°) Le dosage des carbonates 
On nous en avait communiqué le principe (28)s 

on acidifie et on détermine le poids de gaz carbonique dé­
gagé par une prise connue de la solution alcaline tirée de 
l'autoclave. Au lieu d'opérer par absorption du gaz, nous 
avons utilisé l'appareil fig. 3 dont la perte de poids 
après acidification donne directement la valeur cherchée. 
Le ballon a un volume de 50 cm3 ° il contient la prise ame­
née à 15 cm3 par de l'eau. La cheminée contient à la partie 
supérieure un tampon de laine de verre destiné à retenir 
les quelques gouttelettes d'eau entraînées. Le réservoir 
d'acide renferme 6 cm3 d'acide sulfurique 66°B dont l'hydra­
tation par l'humidité atmosphérique est empêchée par une 
tétine en caoutchouc perforée. L'ensemble rempli pèse moins 
de 100 g. La prise est de 15 cm3 de la solution alcaline. 

Nous avons de même dosé les carbonates cristal 
lises avant l'ouverture de l'autoclave s il suffit de les 
recueillir avec les cendres, d'essorer et de rendre le 
tout homogène au mortier. On pèse et on prend une prise 
d'essai de 3 g. 

la perte de poids est d'environ I g, l'im­
précision ne dépasse pas 1/100. Nous avons contrôlé cet 
appareil avec du carbonate pur et nous avons repris une 
mesure sur solution et sur carbonate par absorption du 
gaz carbonique sur potasse et ascarite Î la concordance 
est excellente, à condition de suivre les précautions sui­
vantes t l'acide doit être ajouté lentement, le contenu du 
ballon en fin de réaction doit être amené aux environs de 
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indiquer qu'elle serait due à des composants proches des 
acides humiques qui sont eux très hygroscopiques. 

Les acides soluhles obtenus à 230° sont 
rouge orangé alors que ceux obtenus à 280° sont jaune» 

Ils ont une odeur répugnante due sans doute 
aux acides aliphatiques inférieurs» 

Ils brûlent péniblement en donnant un impor­
tant dépôt de carbone. Ils contiennent un peu de matières 
minérales entraînées lors de l'extraction par la méthyle-
thylcétone » 

Leur solubilité dans l'eau est totale ; 
moyenne dans les solvants polaires tel que l'alcool, l'acé­
tone °, nulle dans le benzène, le chloroforme».. 

Le dosage au pHmètre par la soude decinormale 
a donné comme valeur de l'équivalent s 74 g. pour les pro­
duits d'une oxydation à 280°. 

Toutes ces caractéristiques sont bien en 
accord avec celles données par d'autres chercheurs sur des 
produits similaires. 



CHAPITRE III 

IDENTIFICATION DES ACIDES BENZENEPOLYCARBOXYLIQUES 
PRESENTS DANS LES ACIDES SOLUBLES 

PAR CHROMAT0 GRAPHIE SUR PAPIER 

I Les essais antérieurs 

La séparation des acides benzenepolycarboxy-
liques entre-eux a fait l'objet de plusieurs études, dont 
aucune ne semble avoir résolu complètement le problème» 

En 1952, Clingman et Sutton ont publié une 
note (30), indiquant que par des éluants formés d'éthanol, 
d'ammoniaque et d'eau, on pouvait séparer des mélanges de 
quelques acides de cette série, à la condition qu'ils soient 
en petit nombre et de fonctionnalités différentes. 

En 1954, une étude plus complète de Beck (31) 
a permis une meilleure séparation, mais dans laquelle la 
révélation des taches est obtenue par vaporisation sur le 
chromatogramme, d'un indicateur coloré, ce qui semble inter­
dire toute application à des produits d'oxydation de la 
houille du fait de la présence d'acides de nature complète­
ment différente. 

Cependant, cette méthode d'analyse a partiel­
lement servi à des déterminations quantitatives des acides 
benzenepolycarboxyliques dans des acides solubles (19)» 



mais il faut noter que les résultats ont été donnés sans 
aucune justification, le mode opératoire devant être préci­
sé par la suite. 

Or, à notre connaissance, seule une note 
préliminaire extrêmement brève a été publiée en 1955 (32). 

Enfin, en 1957, une méthode de séparation sur 
colonne par partage a été trouvée (38) ? l'identification 
étant faite par dosage acidimétrique, il serait très diffi­
cile d'en obtenir une application directe aux acides solu-
bles. 

Nous avons utilisé la méthode mise au point 
au centre de Carbochimie de Lille (33) s utilisation en 

u 
chromâtographie descendante sur papier d'elants éthanol-
ammoniaque, butanol-acide acétique-eau, phénol-acide formi-
que-isopropanol-eau, permettant une séparation totale à 
l'exception de deux groupes de deux acides. Nous avons trou­
vé un autre système solvant s ethanol-ammoniaque-eau, diffé­
rent de ceux mentionnés par (30), ce qui nous a permis de 
mettre au point une méthode de chromâtographie bidimension-
nelle donnant une séparation totale et très claire. 
II La révélation des taches 

Il n'a pas été possible de trouver une 
réaction colorée spécifique pour distinguer ces acides. 
Mais on a remarqué (33) qu'un éclairage du papier par la 
lumière ultra-violette révélait ces acides benzenepolycar­
boxyliques, mononucléaires, en taches sombres sur fond 
bleuté. Nous avons constaté que les acides polynucléaires, 



qui se trouvent certainement dans les produits d'oxydation 
de la houille, apparaissaient en taches fluorescentes. 

Nous avons vérifié cette hypothèse en faisant 
la synthèse de quelques acides naphtalènecarboxyliques qui 
nous ont donné, après chromatographie, des tâches fluores­
centes situées à des Rf voisins de ceux des acides benzene-
polycarboxyliques de même fonctionnalité. 

La source de lumière ultra-violette était 
une lampe Minerai-light, de forte puissance, qui n'émet 

o 
pratiquement qu'une seule longueur d'onde s 2530 A. 

La fluorescence ayant lieu pour une structu­
re naphtalènique est à fortiori probable pour les structu­
res encore plus condensées. La propriété d'absorber les 
rayons ultra-violets sans fluorescence visible est donc 
spécifique du noyau benz©nique. 

Il est ainsi possible d'étudier sélectivement 
la présence des acides benzènepolycarboxyliques, faisant 
abstraction des autres acides, dans la mesure où une trop 
grande quantité de ces acidles n*entraine pas une fluorescen­
ce intense masquant les tâches sombres recherchées. 

Nous avons donc identifié les acides benzeni-
ques dans des produits d'oxydation poussée, où les acides 
polynucléaires sont en faible concentration, et nous avons 
vérifié que jusqu'à la température d'oxydation de 230°, 
limite de lisibilité des chromatogrammes, la disposition 
des tâches n'était pas modifiée. 
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extrémités. 

La chromatographie d'un mélange synthétique 
de ces deux acides conduit exactement au même résultat. 

L'acide mellophanique est "bien séparé ; une 
tâche correspondant aux acides hemimellique et trimellique 
est aussi apparue. 

Enfin, l'acide trimesique, bien séparé dans 
ce système, est absent du mélange d'oxydation. 

c) système solvant § ethanol-ammoniaque-eau 
53% d'ethanol à 97°, 40% d'ammoniaque à 34% en NH3, 7% d'eau. 

Les ohromatogrammes (fig 5) séparent bien 
tous les acides supérieurs, à l'exception peut-être des 
acides pyromellique et mellophanique, le premier donnant 
une trainée derrière la tâche principale. Les acides hemi­
mellique et trimellique sont aussi très bien différenciés. 

d) chromatographie bidimensionnelle s 

Par développement d'une seule tâche d'échan­
tillon placée dans un coin de la feuille de papier, d'abord 
dans un sens par le système butanol, puis dans l'autre, 
après séchage, par le système ethanol, on obtient une excel­
lente séparation très claire de tous les acides. 

C'est ce procédé qui a été appliqué systéma­
tiquement dans la suite. 
IV Résultats 

Tous les essais précédents ayant été repro-
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duits tœ. très grand nombre de fois, on conclue à la présence 
dans les produits d'oxydation de la houille étudiée entre 
230° et 280°, des acides - mellique 

- pentacarboxylique 
- prehnitique 
- mellophanique 
- pyromellique 
- hemimellique 
- trimellique 

les acides trimesique, phtaliques et ben-
zoïque sont absents ou présents à l'état de traceso 

Quand on compare ces résultats à ceux obte­
nus par d'autres chercheurs, on remarque que s 

- la présence simultanée de tous ces acides 

n'a jamais été mentionnée. 
- Nous sommes en accord avec le petit nom­

bre de travaux signalant la présence de l'acide melliqueo 
- ïJous sommes par contre en désacSrd avec 

la plupart des analyses, car elles indiquent l'acide phta-
lique o 

- Il est normal de ne pas obtenir d'acide 
trimesique, d'acide iso et terephtalique dans nos échantil­
lons solubles en milieu acide, puisque ces acides y sont 
presqu'insolubles. 

Notons à ce propos que nous avons trouvé 
pour la solubilité de l'acide trimesique dans l'eau : 0.27 
g/100 cm3 et non 2.69 ainsi qu'il est indiqué dans, les 



tables de constantes. 

Si ces acides ont été produits dans nos 
réactions, ils ne se trouvent pas dans les "acides solubles" 
mais dans les "acides humiques"... 

- Il n'est pas surprenant de ne pas trouver 

d'acide benzoïque, car il n'a été que très rarement caracté­

risé » 

En résumé, c'est donc par une richesse en 

produits de fonctionnalité élevée que se caractérise notre 

mélange. 
Enfin, la composition ne semble pas beaucoup 

dépendre de la température de réaction, ce qui indiquerait 
qu'elle est caractéristique du charbon de départ. 

V Essai d'application quantitative 

De nombreuses études quantitatives par chro-
matographie sur papier ayant été effectuées en chimie biolo­
gique, nous pensions pouvoir doser par ce moyen les acides 
identifiés, du moins dans des produits d'oxydation très 
poussée. Les tâches d'acides séparés en chromatographie 
bidimensionnelle»après avoir été découpées, ont été éluées 
par de la soude aqueuse et les extraits ont été comparés 
au spectrophotomètre à des solutions étalons. Les densités 
optiques données par 1''extinction d'un faisceau monchroma-
tique de lumière ultra-violette dans les régions d'absorp-

o 
tion des acides benzënepolycarboxyliques ( de 2000 à 2500 A) 
sont proportionnelles aux concentrations de ces acides. 



L'échec a été total pour les acides suivants» 
mellique, pentacarboxyiique, prehnitique, mellophanique °, 
dans nos chromâtogrammes, une tâche ne correspond pas à la 
totalité de l'acide mis au départ mais à sa majeure partie. 
Il reste entre le point de départ et la tâche, une traînée 
d'importance variable d'un essai à l'autre ° elle peut, 
pour certains acides et dans les cas les plus défavorables, 
contenir une proportion d'acide allant jusqu'à la moitié 
de la quantité introduite. On retrouve en effet la totalité 
de cette quantité, par le dosage de la tâche elle-même et 
du chemin parcouru depuis le point de départ» 

VI Partie expérimentale 

1°) Préparation d'acides 

a) acide prehnitique s il s'agissait de pré­
parer quelques grammes de cet acide à un grand degré de 
pureté, laquelle était contrôlée par chromatographie sur 
papier, tous les autres acides benzenepolycarboxyliques 
ayant été synthétisés par ailleurs. 15 g d'acétyl-acenaphtè-
ne (tableau № 3 s formule III) ont été attaqués en auto­
clave, à 165°, par 180 g de permanganate dans 400 cm3 d'eau, 
durant 4 heures. Le résidu de bioxyde a été soigneusement 
lavé, et, après acidification le filtrat a été extrait par 
de la methyl ethylcetone. Le résidu de 1'évaporation de 
l'extrait, (5,5g), a donné deux taches en chromatographie s 
une d'acide hemimellique (II) qu'il était normal d'attendre 
dans les produits de cette réaction et une autre tache, nou­
velle celle-ci, celle de l'acide cherché (I). On a pu suivre 
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l'enrichissement donné par des recristallisations dans 
très peu d'eau à l'aide de la chromatographie, ce qui nous 
a donné quelques grammes d'acide prehnitique de pureté 
certaine. 

h) acides naphtalènecarboxyliques 

Ces acides devant servir à des essais pure­
ment qualitatifs nous n'avons pas cherché un degré de pure­
té élevé ni un rendement intéressant. Nous sommes partis 
des aminés et des acides ajninosulfoniqu.es commerciaux que 
nous avons traités par des méthodes classiques. 

L'.x et la/ naphtylamine (IV), (V), nous ont 
donné les deux monoacides (VI), (VII), par diazotation, 
action sur le cyanure de potassium, suivie d'une hydrolyse 
sulfurique du nitrile formé (39). Nous avons obtenu de 
bons rendements dans la réaction de Sandmeyer par l'utilisa­
tion d'un tampon phosphaté. 

Les diacides 1-5 (VIII) et 1-6 (IX) ont été 
préparés à partir de l'acide naphtalène disulfonique 1-5 
(X) et de l'acide cyano I-naphtalène-sulfonique 6 (XI) 
(lui-même obtenu comme précédemment à partir de l'acide 
aminosuifonique (XII) par la réaction de Sandmeyer). Les 
sulfonates de baryum sont chauffés à 500° sous vide en 
présence de ferrocyanure de potassium (40) ; de très fai­
bles quantités de dinitriles des acides (VIII) et (IX) 
subliment. 

Le diacide 1-8 (XIII) a été formé par oxyda­
tion de 1'acenaphtène (XIV) par une solution de p e n a a n g a n a -

http://ajninosulfoniqu.es


te à 5$ pendant 2 heures. 

Nous avons échoué dans la préparation de 
trinitriles, et, seule, l'oxydation permanganique à 100° 
d'acetyl-acenaphtène (III) nous a permis d'accéder à un 
triacide, l'acide naphtalène tricarhoxylique 1-4-5 (XV) (41) 

2° La technique chromatographique 

a) les éluants 
—système hutanol-acide acétique-eau : le pro­

cédé classique de préparation de cet éluant consiste à 
mettre en présence chacun des trois composants en assez 
grandes quantités (33) ? il se produit une séparation en 
deux phases et, seule, la phase supérieure est retenue. 

Peu commode ni économique, ce mode opératoi­
re entraine des variations très importantes de la composi­
tion pour des écarts très faibles de la température à cause 
de l'influence très grande de ce facteur sur l'équilibre de 
demixtion. 

Nous avons préparé directement la phase or­
ganique, soit volumétriquement dans l'ordre donné : 55$, 
15$, 30%. 

La température de demixtion de cette phase 
est de quelques degrés inférieure à la température la plus 
basse pouvant être atteinte dans la salle de travail. La 
température de chromatographie n'a alors qu'une importance 
réduite, car il n'y a jamais demixtion. 

Nous pensons que c'est la modification de 



l'éluant lors de la demixtion qui a incité divers auteurs 
à donner une importance exagérée au facteur température en ' 
chromatographie sur papier. 

Nous avons constaté que dans ce système, on 
pouvait déposer les échantillons indifféramment, soit à 
l'état d'acides libres dans l'eau, soit en solution dans 
l'ammoniaque diluée. La disposition des tâches n'est pas 
modifiée, bien que le premier cas soit légèrement favorable 
à l'obtention de taches bien rondes. Il est donc probable 
que les acides sont déplacés de leurs sels d'ammonium par 
l'acide acétique. Cependant, pour les acides de fonctionnali­
té élevée, il reste peut-être un peu d'ammonium, car en va­
porisant sur le chromatogramme du réactif de Nessler, nous 
avons vu apparaître les tâches de ces acides, déjà révélées 
par ultraviolet, en orangé très pâle... 

- le système éthanol-ammoniaque-eau a donné 
lieu à des études très intéressantes % 

Les mélanges d'ammoniaque concentrée et 
d'éthanol peuvent donner des séparations, mais sur un temps 
très long. 

L'adjonction d'un peu d'eau (ce qui revient 
à diluer l'ammoniaque) produit une migration accélérée des 
taches. 

Un éluant formé d'eau (20%) et d'éthanol 
(80̂) a un effet chromatographique, mais les taches s'éti­
rent en "comètes" très longues, la séparation est donc 
quasi nulle. 



Nous avons essayé les proportions volumétri-
ques d'éthanol à 97°, d'ammoniaque à 28°B (34% .en NH3) et 
d'eau suivantes«50-30-20 s l'acide mellique ne migre pres­
que pas ; l'acide pentacarboxylique est bien isolé, mais 
tous les autres acides sont en groupe compact dans le tiers 
inférieur de la feuille. « 

45-45-10 s l'étalement est un peu meilleur, 
mais l'acide prehnitique est encore très proche des deux 
autres tetracarboxyliques. 

55-35-10 ; la répartition sur la feuille 
est bien régulière. 

53-40-7 % ces proportions ont été retenues. 
Il n'a jamais été possible d'obtenir la sé­

paration des acides mellophanique et pyromellique. 

b) la chromatographie en une seule dimension 

On opère sur papier Whatman n° 3 ou 4» 
les échantillons sont déposés en haut de la 

feuille, en solution soit dans l'eau, soit dans l'ammoniaque 
diluée au I/IO. Dans le cas des acides solubles, la concen­
tration de ces solutions est de 0.4 g de mélange pour 
10 cm3 ; on en dépose 0.5 centièmes de cm3 à l'aide d'une 
micropipette, ce qui correspond à 200 microgrammes. Dans 
le cas des acides de référence, on ne dépose que le quart 
de cette quantité. 

La température de la salle de chromatogra­
phie reste voisine de 16° ; la durée de développement des 
chromatogrammes est de 15 heures pour les systèmes butanol 



et éthanol et de 24 heures pour le système phénol. 

Les chromâtogrammes sont séchés à l'air, puis 
dans une étuve à 90°. Ils sont ensuite révélés par ultra­
violet dans l'obscurité. Nous avons constaté une fait inex­
pliqué s un papier trop sec ne permet pas la révélation 
des acides benzenepolycarboxyliques s ils apparaissent en 
taches bleutées. Une exposition à l'atmosphère, ou plus 
rapidement à un jet de vapeur d'eau, donne au chromatogram-
me son aspect définitif. 

A durée de chromatographie constante, la 
position des tâches dans les chromatogrammes, est variable 
d'un essai à un autre, mais dans des limites peu étendues. 

Il arrive fréquemment que les tâches dépo­
sées sur les bords latéraux de la feuille, migrent beaucoup 
moins vite que si elles avaient été déposées dans la partie 
médiane. Gela provient peut-être d'un gradient de température 
à l'intérieur de la cuve, ou d'une tension inégale du pa­
pier, ou encore d'un régime d'écoulement de l'éluant plus 
important vers le centre, bien qu'apparement le front soit 
presque rectiligne. 

Malgré cet inconvénient occasionnel, nous 
aurions pu donner un tableau de Rf ou des Rg, si nous 
n'avions pas constaté qu'il n'aurait été valable que pour 
un temps de développement bien défini, ce qui en aurait 
écarté tout intérêt. En effet, lorsque les tâches, au 
cours de leur migration, se rapprochent de la partie infé­
rieure de feuille, elles progressent d'autant plus lente-



ment qu'elles en sont plus proches. Ceci pouvant peut-être 
s'expliquer par une diminution progressive de la quantité 
d'éluant ruisselant âur la feuille ? 

Les Rf vont donc en décroissant quand on 
augmente la durée de chromatographie °, il est alors impos­
sible de leur attribuer une signification. Quant aux Rg, 
définis par rapport à un acide quelconque, ils vont soit 
en croissant, soit en décroissant suivant les positions 
respectives des tâches. 

c) la chromatographie bidimensionnelle 

Une tâche d-'un échantillon du produit à étu­
dier ou d'un mélange d'acides témoins synthétiques est 
déposée en haut et à gauche d'une feuille de papier 
Whatman, n° 3 de préférence. On développe comme d'ordinaire 
d'abord dans le système butanol, puis, après un séchage 
soigné, suivant l'autre dimension, dans le système éthanol-
ammoniaque-eau. Les tâches obtenues sont assez larges, 
mais elles sont si bien différenciées que la certitude est 
absolue. 

3°) Essai de dosage des tâches 

Nous avons cherché si la quantité d'acide 
contenue dans une tâche quelconque obtenue par chromatographie 
d'un acide synthétique, était bien celle qui avait été 
déposée au départ. 

Tous les acides.ont été préalablement séchés 
à 90° dans une étuve à vide. 



Nous avons étalonné la micropipette et nous 
avons trouvé que l'erreur n'excédait pas 2% par défaut. 

Pour le dosage, les tâches sont découpées, 
ainsi que des morceaux de papier voisins ne comportant pas 
de tâche j tous sont traités de la même façon, par 10 cm3 
de soude N/I00, dans des piluliers de même volume % agita­
tion pendant 3 heures et centrifugation. 

Les solutions obtenues snt comparées au 
spectrophotomètre à des longueurs d'onde bien définies 
pour chaque acide. 

Nous avons vérifié l'efficacité de l'élution 
en déposant des acides sur des morceaux de papier qui ont 
ensuite été élues et dosés. Nous avons ainsi récupéré z 

acide mellique s 101$ 
pentacarboxylique s 101$ 
prehnitique s 94$ 
mellophanique s 105$ 
pyromellique s 93$ 
hemimellique % 93$ 
trimellique s 100$ 

La chromatographie de chacun des acides a 
ensuite été effectuée en bidimensionnelle sur les quantités 
100, 50 et 25 microgrammes. 

Nous avons récupéré (moyenne de quatre 
essais) s 



100 mmg 50 mmg 25mmg 

mellique 60 18 10 232 
pentacarboxylique 61 27 15 223 
prehnitique 65 32 19 230 
mellophanique 33 31 26 225 
pyromellique 87 49 29 235 
hemimellique 98 50 30 220 
trimellique 102 61 35 235 

Il ressort de ce tableau que la récupération 
est loin d'être régulière s quelquefois on trouve un grand 
excès, le plus souvent c'est un déficit important qui est 
indiqué. Nous avons cherché où se trouvait la quantité de 
produit non retrouvé dans le cas de l'acide mellophanique 
en chromatographie à une seule dimension, système butanol. 
Nous avons déposé en haut de la feuille 100 microgrammes 
d'acide. Après chromatographie, on notait une tâche assez 
nette reliée au point départ par une légère trainée sombre. 
Nous avons prélevé deux bandes de papier,l'une vierge, 
l'autre contenant le point de départ, la trainée, la tâche 
et un petit espace blanc au delà de cette tâche. Nous avons 
découpé tous ces éléments en 6 fractions égales et opéré 
la même division sur la bande témoin. 

Il ne restait plus qu'à éluer et comparer ; 
ce qui nous a donné 5 

fraction I s point de départ : II microgrammes 
2 ; trainée : 4 " 



fraction 4 t trainée 
5 s tâche 
6 s 

9 microgrammes 
70 » 
0 

On retrouve donc exactement la quantité 
totale d'acide mellophanique introduite» Une si bonne con­
cordance est sans aucun doute partiellement fortuite, car 
l'analyse chroma/tographique sur papier est loin d'être 
aussi précise. 



CHAPITRE IV 

DOSAGE DES ACIDES BENZENEPOLYCARBOXYLIQUES 
PAR CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE 

I Les essais d'analyse des produits d'oxydation de la houille 
par ohromatographie sur colonne 

La méthode chromâtographique sur colonne a 
été surtout envisagée pour l'étude de produits de dégrada­
tion ultérieure des acides s hydrogènolyse, décarboxyla-
tion... On l'a aussi employée à former des coupes parmi les 
produits "bruts en vue d'une étude chimique ou physicochimi­
que des grandes fractions obtenues. 

Une étude directe intéressante des acides 
solubles est celle de Montgomery et Holly (21) par chroma-
tographie de partage sur gel de silice ; les éluants sont 
ceux qu'on emploie couramment dans l'étude des acides 
aliphatiques s chloroforme-butanol. Les pics sont décelés 
par dosage acidimètrique. Les résultats sont limités à 
l'acide benzoïque et aux acides phtaliques. 

Signalons une étude tout à fait analogue de 
Pishwick ; bien que séparant relativement bien les acides 
benzènepolycarboxyliquesf elle n'a pu sans doute être appLi-
quée aux acides solubles à cause de la révélation acidimè­
trique des pics.(38) 

Notons enfin une tentative de séparation 



dans une étude récente de Lawson et Ward. (44) 

II Recherche et mise au point d'une méthode 

1 ° ) Etude préliminaire de la méthode classi­
que de séparation des acides. 

Nous avons d'abord appliqué à nos mélanges 
la méthode très détaillée publiée par Bové et Raveux (43) s 
séparation des acides libres sur colonne de silice imprégnée 
d'acide sulfurique, par des éluants butanol-chloroforme. 
Par dosage des fractions à la soude en présence de phénol-
phtaleine, nous avons bien obtenu des pics, mais en regrou­
pant les fractions et en les chromâtographiant sur papier 
après concentration» nous avons constaté que chacun des aci­
des benzènepolycarboxyliques était étalé sur un très grand 
nombre de ces fractions, qu'ils se chevauchaient les uns 
les autres et ne correspondaient pas aux pics précédemment 
repérés. Nous n'avons pas expliqué la présence de ces pics ? 
l'un d'eux très important provient sans doute de l'élution 
de l'acide sulfurique de la phase stationnaire. 

2 ° ) Les principes de nos recherches. 

Nous avons recherché une méthode permettant 
de séparer aussi bien que possible les acides benzènepoly­
carboxyliques depuis les tricarboxyliques (acide trimésique 
exclu) jusqu'à l'acide mellique. 

Pour déceler les acides dans les fractions 
obtenues par chromatographie sur colonne, nous nous étions 
fixé d'utiliser une méthode spectrophotomètrique dans 



l'ultraviolet, afin d'éviter les ennuis donnés par une aci­
dimétrie s prise 'd'essai très élevée, impossibilité de 
distinguer les divers acides entre era... Nous espérions 
pouvoir négliger la présence possible d'acides polynucléai­
re en utilisant une longueur d'onde à laquelle ces acides 
n'auraient qu'un spectre peu important 5 mais l'examen des 
caractéristiques spectrales de l'acide'^ naphtoïque nous a 
montré que cet espoir était vain % 

Solution ammoniacale à 3 mg/l 
A D A D A D 

3000 ..... . 0.02 2600 , , 2350... . 0.90 
2900 ..... . 0.08 2500 .. • • • 0 0•08 2300... . 0.97 

. 0.12 2450 .. a • • 0 0 • 1*7/ 2250... . 0.90 
2700 ..... . 0.10 0.54 2200... . 0.68 

En comparant ces valeurs à celles que donnent 
les acides benzènepolycarboxyliques publiées dans (33), on 
constate que dans la plupart des cas des densités optiques 
analogues ne seraient obtenues qu'avec des concentrations 
de l'ordre de 15 mg/l... Nous ne pouvions donc espérer arri­
ver à doser les acides à noyau benzenique simple que si les 
polynucléaires n'étaient présents qu'à l'état de traces 
ou que s'ils se chromatographiaient en dehors de la zone de 
passage des acides benzènepolycarboxyliques. 

Il nous fallait réaliser des éluants à partir 
de solvants commerciaux transparents dans l'ultra-violet 
assez lointain, sans qu'il soit nécessaire de les purifier 
longuement. Ainsi le chloroforme, les alcools supérieurs 



à p a r t i r d u p r o p a n o l , l e s c è t o n e s , l e s a c i d e s , l e s é t h e r s , 

l e s e s t h e r s . . . a b s o r b e n t f o r t e m e n t . P r a t i q u e m e n t i l n e r e s ­

t a i t à n o t r e d i s p o s i t i o n q u e l ' a l c o o l é t h y l i q u e e t l ' e a u . 

N o u s a v o n s t r o u v é q u e l ' a l c o o l c o m m e r c i a l à 97° é t a i t l a r ­

g e m e n t s u f f i s a n t » 

C e t t e l i m i t a t i o n d a n s l e s é l u a n t s a v a i t u n e 

c o n s é q u e n c e i m p o r t a n t e % i l n ' é t a i t p a s p o s s i b l e d ' u t i l i s e r 

u n e p h a s e m o b i l e d e s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u c r o i s s a n t e c o m m e 

l e v o u d r a i e n t l e s u s a g e s d e l a c h r o m a t o g r a p h i e d e p a r t a g e ; 

n o u s é t i o n s o b l i g é d e n ' u t i l i s e r q u e d e s é l u a n t s e n t i è r e m e n t 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u . 

A l a l u e u r d e s e s s a i s f a i t s e n c h r o m a t o g r a ­

p h i e s u r p a p i e r o n p o u v a i t e n d é d u i r e q u ' i l n e s e r a i t p a s 

p o s s i b l e d e t r o u v e r u n e m é t h o d e o p é r a n t s u r l e s a c i d e s 

l i b r e s , m a i s q u e p a r c o n t r e , o n p o u v a i t e s p é r e r a b o u t i r e n 

c h r o m a t o g r a p h i a n t l e s a c i d e s à l ' é t a t d e s e l s , l e s c o e f f i ­

c i e n t d e p a r t a g e s e m b l a n t s e p r ê t e r a s s e z b i e n à u n e s é p a ­

r a t i o n f o n d é e s u r l ' a l c o o l é t h y l i q u e . 

3 ° ) C h r o m a t o g r a p h i e d e s s e l s d ' a m m o n i u m s u r 

g e l d e s i l i c e . 

L ' i d é e p r e m i è r e a é t é d e t r a n s p o s e r s u r 

c o l o n n e l a c h r o m a t o g r a p h i e s u r p a p i e r é t h a n o l - a m m o n i a q u e -

e a u . N o u s a v o n s u t i l i s é d u g e l M a l l i n c k r o d t 1 0 0 m e s t u 50 g 

é t a i e n t i m p r é g n é s d e 1 5 c m 3 d ' a m m o n i a q u e d i l u é e d ' e a u a u 

l / l O . O n p a s s a i t 6 é l u a n t s d e v o l u m e % 3 5 0 c m 3 , c o m p r e n a n t , 

l e p r e m i e r 7$ d ' a m m o n i a q u e ( à 3 4 $ ) , l e d e r n i e r , 3 2 $ d ' a m m o ­

n i a q u e e t 1 8 $ d ' e a u . 



Les premiers essais se sont révélés très 
prometteurs mais nous avons rencontré d'insurmontables dif­
ficultés en essayant' de les reproduire. La silice devait 
être préalablement sédimentée pour éliminer les fines. Il 
était ensuite très difficile de la sécher à un degré bien 
uniforme s les divers lots obtenus ne différaient apparem­
ment que très peu et cependant, à l'usage, ils se révé­
laient complètement dissemblables. Des détails opératoires 
infimes entraînaient, soit un retard des pics lors de l'élu-
tion, soit au contraire, un départ de l'échantillon dans 
les premières fractions. 

Il se produisait de plus un traînage impor­
tant pour chacun des pics, Nous avons fait à ce propos une 
remarque (fig 7) °. considérons le cas d'un pic extrait de 
la colonne par l'introduction d'un éluant et donnant par 
l'adjonction continue de cet éluant en haut de la colonne, 
une traînée très étirée et quantitativement assez importan­
te \ si au lieu de fournir 1*éluant même qui a fait sortir 
le pic, nous introduisons, sitôt après cette sortie, un 
autre éluant de polarité plus forte, nous constatons que la 
traînée formée dans le premier cas se rassemble en un deu­
xième pic. Or nous avons constaté que ce processus opératoi­
re s adjonctions successives de deux éluants était vérifié 
dans la plupart des cas où divers auteurs ont signalé ce 
fait. Il nous parait donc probable que ce type de dédouble­
ment ressort plus certainement de cette explication que 
d'une conjugaison d'un phénomène de partage et d'un phéno­
mène d'absorption, ainsi que beaucoup le prétendent, du 



moins en ce qui concerne la chromatographie des acides. 

Ce dédoublement, nous l'avons souvent consta­
té dans nos essais ; il était l'indice de la formation de 
traînées excessivement importantes. C'est ce que nous avons 
vérifié en cherchant la quantité d'acide passant dans le 
pic s nous avons trouvé que cette quantité était bien infé­
rieure à celle qui avait été introduite et que la récupéra­
tion allait en décroissant quand on progressait vers les 
dernières fractions de chromatographie. Dans certains cas, 
nous avons même constaté que l'acide mellique pouvait passer 
inaperçu ! 

Nous avons donc rejeté cette méthode. 

4°) Chromatographie des sels d'ammonium sur 
célite. 

Nous avons essayé de changer le support et 
nous avons choisi la célite qui est quelquefois utilisée 
comme adjuvant à la silice dans divers modes de chromato-
graphie. Le premier éluant comportait 5% d'ammoniaque et 
la suite des éluants était celle qui était appliquée pour 
la chromato graphie sur silice. La. séparation était appara-
ment parfaite (fig 8 ) , si ce n'est deux acides groupés °, 
mais les pics présentaient des traînées considérables. De 
plus, il semblait que, bien que les pics eussent des fronts 
très nets, les acides commençaient dès le début à partir 
dans les premières fractions s les derniers pics étaient 
très réduits et ne correspondaient pas du tout à la quanti­
té introduite en analyse. 
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Des mélanges de célite et de silice n'ont 
rien donné. 

Nous avons donc renoncé à chromatographier 
des sels d'ammonium. 

5°) La chromatographie des sels de potassium 
sur Célite. Dosage des acides benzenepolycarboxyliqu.es 

Ayant obtenu un début de séparation par l'em­
ploi des sels d'ammonium, nous avons entrepris la même expé­
rience à partir des sels de potassium (sans avoir d'ailleurs 
une idée directrice). 

Les premiers pics sortant de la colonne 
avaient une forme très régulière, ils étaient bien distincts 
et de plus la récupération des acides semblait quantitative. 
Cependant les derniers pics étaient loin d'être aussi con­
formes à nos désirs. 

Nous avons constaté que la Célite subit une 
contraction de plus en plus prononcée quand la concentration 
d'eau croit dans les éluants successifs et nous avons attri­
bué à ce phénomène la responsabilité de la perturbation des 
séparations. Il se formait en effet au sein de la colonne 
des dislocations, la Célite se décollait par endroits de 
la paroi intérieure du tube de Pyrex s formation de canaux. 
On imagine qu'un acide partant du sommet se trouvait de ce 
fait séparé en deux parties s l'une d'elles progressait 
très lentement alors que l'autre avait déjà quitté la co­
lonne .. . 

http://benzenepolycarboxyliqu.es


Nous avons essayé d'emprisonner la Célite 
en suspension aqueuse dans un volume minimum en surmontant 
le tube de chromatographie d'un rétrécissement (fig 6). 
Avant de passer le premier éluant, on revenait en milieu 
alcooliqueo La séparation n'a pas été améliorée» 

Nous avons alors mélangé la Célite à un égal 
volume de verre pilé afin d'éviter l'agglomération et em­
pêcher la formation de dislocations continues. La séparation 
après mise au point de la composition et du volume des 
éluants est devenue excellente. 

Les éluants ont tous le même titre en potas­
se s N/33. Ils sont au nombre de sept s le premier ne con­
tient pas d'eau, le dernier en comporte 55$. Les volumes 
sont 200 ou 150 cm3 suivant qu'on veut séparer deux acides 
de coefficients de partage voisins, ou qu'au contraire, on 
cherche à obtenir un pic aigu par l'adjonction d'un petit 
volume d'un éluant riche en eau. 

S'il était paradoxal de faire de la chroma­
tographie de partage à l'aide de solvants entièrement solu-
bles les uns dans les autres, il l'est plus encore d'utili­
ser comme support de phase stationnaire de la Célite à 
laquelle, on n'a, le plus souvent, attribué qu'un rôle de 
diluant inerte. Il est très probable qu'il y a absorption 
à la surface des particules, d'une phase riche en eau don­
nant lieu au partage avec la phase mobile. 

La Célite, une fois déposée dans la colonne, 
peut servir, après passage d'eau de lavage, à plusieurs 



essais successifs s environ cinq. Au delà, les pics se mé­
langent. Nous avons constaté une dissolution de la Gélite 
par la potasse. 

Nous avons vérifié la reproductibilité de 
cette chromatographie en refaisant entièrement la colonne s 
les résultats n'ont pas varié. 

La chromatographie d'un mélange témoin, fait 
à partir d'échantillons synthétiques, donne la disposition 
des pics représentée par la figure 9. On note au départ un 
petit pic s impuretés phtaliques. Puis viennent les pics de 
l'acide trimellique (VI) et de l'acide hémimellique (V). 
Les acides mellophanique (IX) et pyromellique (X) passent 
groupés Ï il nous parait extrêmement difficile de les sé­
parer à l'état de sels alcalins. Enfin on note successive­
ment les acides prehnitique (VIII), pentacarhoxylique (XI) 
et mellique (XII). 

Le liquide sortant de la colonne est divisé 
en fractions égales par un collecteur à numération de gout­
tes qui donne des volumes tout à fait égaux entre eux. On 
mesure la densité optique par rapport à l'éluant pur à une 

o 
longueur d'onde choisie arbitrairement s 2300 A „ 

Ceci permet de doser la quantité d'acide qui 
forme un pic. Nous avons en effet déterminé les spectres 
des sels de potassium des acides benzenepolycarboxyliques. 
Ce sont les mêmes que les spectres des sels d'ammonium ou 
de sodium ; ils ne varient pas d'une solution aqueuse à une 
solution fortement alcoolique. Les densités optiques à 



2300 A s D de ces solutions à la concentration de 10 mg/l 

0 
sont portées dans le tableau n° 4. 

les volumes étant égaux pour toutes les 
fractions d'un même pic, on obtient la quantité d'acide par ; 

S x V 
Q = —±2 

m g 100 D 0 

S-p s somme des densités optiques de chaque fraction 
V s volume d'une fraction (cm3) 
D 0 s déjà défini 

TABLEAU № 4 

Acide 

Trimellique 
Hemimellique 
Me 11ophani que 
Pyromellique 
P;~-ehni tique 
Pentacarboxylique 
Mellique 

Si les quantités de quatre acides sont très 
bien retrouvées, il n'en est pas de même des autres. L'acide 
hemimellique donne lieu à un large excès après chromatogra­
phie d'un mélange. Or, chromatographie seul, il ne donne 
pas cette récupération anormale. Par contre, les acides 
prehnitique et pentacarboxylique sont en net déficit s ils 
contiennent probablement de l'acide hemimellique, qui n'a 
pu être décelé en chromatographie sur papier à cause du 

L 0 Quantité Quantité Récupération 
introduite retrouvée 

mg mg $ 
0.35 0.81 0.78 97$ 
0.34 0.42 0.66 156$ 
0.49 0.34 0.60 Qf¥L 0.52 0.27 0.60 

0.54 0.73 0.63 86$ 
0.60 0.68 0.58 86$ 
0.72 0.44 0.42 96$ 



phénomène de traînage qui a été exposé s de petites quanti­
té d'acide peuvent passer inaperçues car elles sont étalée 
sur une partie de la feuille et il n'y a pas rassemblement 
en une tâche» Nous n'avions pas fait cette remarque à pro­
pos de la chromatographie sur papier et c'est la chromato-
graphie sur colonne qui nous a permis de déceler ainsi les 
impuretés de nos échantillons témoins s acide hemimellique 
et aussi traces d'acides phtaliques (premier pic). 

Quoiqu'il en soit, partant de 3.69 mg d'aci­
des nous an avons retrouvé en tout 3.67 mg. 

On peut essayer de préciser les erreurs com­
mises dans ce mode de dosage ; elles se répartissent comme 
suit s 

environ 2fc sur les pesées 
2 fois 2% sur les lectures au spectrophoto-

mètre (3^ et D 0) 

1% sur les volumes 

L'exactitude de la récupération chromatogra-
phique n'est actuellement pas chiffrable. 

En tout, on peut fixer une limite supérieure 
de l'erreur commise dans le dosage de chacun de ces acides 
en prenant très largement 7°/<-. 



I I I ) A p p l i c a t i o n a u x a c i d e s s o l u b l e s d f o x y d a t i o n d e l a 

h o u i l l e 

L a c h r o m â t o g r a p h i e d e s " a c i d e s s o l u b l e s " n e 

p r é s e n t e a u c u n e d i f f i c u l t é p a r t i c u l i è r e . I l e s t s e u l e m e n t 

n é c e s s a i r e d e d i l u e r d a n s l a m e s u r e a p p r o p r i é e t o u s l e s 

t u b e s d o n t l a d e n s i t é o p t i q u e d é p a s s e 1. 

P a r e x e m p l e , l e t u b e c o r r e s p o n d a n t a u m a x i ­

mum d e l ' a c i d e p e n t a c a r b o x y l i q u e e s t a n a l y s é à u n e c o n c e n t r a 

t i o n r a m e n é e a u q u a r t . 

O n n o t e q u e l a c o u l e u r b r u n e d e l a C é l i t e 

r e n f e r m a n t l ' é c h a n t i l l o n ( a u s o m m e t d e l a c o l o n n e ) , p â l i t 

p e u à p e u e t f i n i t p a r d i s p a r a î t r e v e r s l e 5 ° é l u a n t . 

L a f i g u r e 1 0 r e p r é s e n t e l a c h r o m a t o g r a p h i e 

d e 4 . 5 0 mg d e l ' o x y d a t i o n n ° 5 ( v o i r c h a p i t r e I I ) ( t r è s 

p o u s s é e s 1 2 g d ' a c i d e s s o l u b l e s o n t é t é o b t e n u s à p a r t i r 

d e 1 0 0 g d e c h a r b o n ) . 

L ' o x y d a t i o n n ° I ( m o y e n n e m e n t p o u s s é e s 4 2 % 

d ' a c i d e s s o l u b l e s ) a d o n n é l e c h r o m â t o g r a m m e f i g u r e I I . 

L ' a n a l y s e a p o r t é s u r 5 . 0 0 m g . 

Q u a n t à l a f i g u r e 1 2 , e l l e r e p r é s e n t e u n e 

o x y d a t i o n t r è s p e u p o u s s é e d o n t u n é c h a n t i l l o n n o u s a é t é 

f o u r n i p a r J . GUILLOM". C ' e s t u n e o x y d a t i o n à 5 9 % d ' a c i d e s 

s o l u b l e s q u i a é t é e f f e c t u é e d a n s l ' a u t o c l a v e 6 1 à l a 

t e m p é r a t u r e 2 1 5 ° °? i l y a 4 0 % d e c a r b o n e t r a n s f o r m é e n 

c a r b o n a t e . L a q u a n t i t é i n t r o d u i t e e n c h r o m a t o g r a p h i e e s t 

5 . 5 3 m g . 
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D ' a u t r e p a r t , l e s s p e c t r e s d e s p i c s d e c h a c u n 

d e c e s d e u x d e r n i e r s e s s a i s o n t é t é r e p r é s e n t é s d a n s l a 

f i g u r e 13. O n y a i n s c r i t d e p l u s l e s s p e c t r e s d e s p i c s d e 

l a c h r o m a t o g r a p h i e d ' u n m é l a n g e d ' a c i d e s t é m o i n s . 

T o u s c e s s p e c t r e s c o r r e s p o n d e n t à d e s c o n ­

c e n t r a t i o n s d i f f é r e n t e s Î s e u l e , l a f o r m e g é n é r a l e p r é s e n t e 

u n i n t é r ê t » 

L ' e x a m e n d e s c h r o m a t o g r a m m e s m o n t r e q u e l a 

f o r m e d e s p i c s , a i n s i q u e l e u r d i s p o s i t i o n , t r è s p r o c h e d e 

c e l l e d e c h r o m a t o g r a p h i e d ' u n m é l a n g e t é m o i n p o u r u n e o x y ­

d a t i o n t r è s p o u s s é e , s e m o d i f i e q u a n d o n p a s s e à d e s o x y d a ­

t i o n s p e u p o u s s é e s à f o r t r e n d e m e n t e n a c i d e s s o l u h l e s . I l 

c o n v i e n t d o n c d e m o n t r e r u n e c e r t a i n e m é f i a n c e % c e s p i c s 

s o n t - i l s " b i e n f o r m é s d ' a c i d e s b e n z e n e p o l y c a r b o x y l i q u e s ? 

I l e s t p e u p r o b a b l e q u e d e s a c i d e s e n t i è r e ­

m e n t d i f f é r e n t s a i e n t u n c o m p o r t e m e n t c h r o m a t o g r a p h i q u e 

i d e n t i q u e , m ê m e s i o n r e m a r q u e q u e l ' é l u t i o n p r a t i q u é e p r o ­

c è d e p a r p a l i e r s e t a d o n c t e n d a n c e à f a i r e s o r t i r d e s a c i ­

d e s q u e l c o n q u e s e n p i c s a s s e z p r o c h e s l e s u n s d e s a u t r e s 

p a r l e u r f o r m e . . . 

C e p e n d a n t , i l f a u t r e m a r q u e r q u e l ' é l u t i o n 

t r è s p r é c i s e q u e n o u s a v o n s m i s e a u p o i n t p o u r l e s a c i d e s 

b e n z e n e p o l y c a r b o x y l i q u e s , n e s u p p o r t e p a s l e m o i n d r e é c a r t 

s a n s a p l a t i s s e m e n t d e s p i c s °, c e t t e r e m a r q u e d o i t ê t r e v r a i e 

p o u r d e s a c i d e s d e s t r u c t u r e d i f f é r e n t e p o u r l e s q u e l s c e t t e 

é l u t i o n n ' e s t p a s a p p r o p r i é e e t i l a p p a r a i t d o n c c o m m e p r o ­

b a b l e q u e l e s p i c s d é c e l é s c o m p o r t e n t u n e t r è s f o r t e p r o p o r -



tion d'acides benzènepolycarboxyliques. Il faut avant tout 
mettre l'accent sur la similitude très grande des chromato-
grammes d'oxydation de la houille et de celui d'acides 
témoins. 

En ce qui concerne les spectres, on constate 
que la forme générale des courbes (fig 13) se rapproche de 
celle des acides témoins quand le degré de dégradation du 
charbon s'accroit. Pour l'oxydation très poussée, les 
spectres sont identiques. 

De ces faits on peut conclure que les pro­
duits d'oxydation poussée comportent prèsqu'uniquement des 
acides benzènepolycarboxyliques. Les produits d'oxydation 
m.oyennement poussée en contiennent certainement une large 
quantité. Quant aux produits d'oxydation peu poussée, le 
seul fait positif que nous puissions retenir est l'analogie 
de leur chromatogramme et de celui des acides témoins. 

Nous donnons les proportions ci-dessous avec 
des réserves en ce qui concerne les deux dernières colonnes. 



Acide 

trimellique 
hemimellique 
mellophanique 
pyromellique 
prehnitique 
p entac arboxyli que 
mellique 

Total 

Oxydation 
très poussée moyennement 

16.5$ 
10 

21 

17.5 
26 
7 

98 $ 

II % ? 
II 

II.5 

17.5 
22 
9 

peu 

11$ ? 

9 

17 

14 
21 
4.5 

82 $ 76.5 $ 

Notons enfin que nous n'avons aucun rensei­
gnement sur la nature du pic qui passe dans le premier 
éluant % son spectre ne présente rien de particulier. 

Cette tentative d'analyse quantitative des 
acides benzenepolycarboxyliques se rapproche par certains 
côtés de celles qui sont indiquées dans le premier chapitre 
importance relative de l'acide pentacarboxylique, faible 
quantité d'acide mellique, quantités d'acides tri et tetra-
carboxyliques relativement égales. 

Il importe de remarquer que, par contre, la 
proportion de ces acides dans les acides solubles nous 
parait considérablement plus importante que ce que l'on 
admet généralement (voir chapitre I ) 



IV Partie expérimentale s chromatographie 
des sels de potassium sur Celite 

1°) Préparation de la colonne 
Pour la forme et les dimensions de l'appa­

reillage en pyrex voir la figure 6. 

La eélite utilisée est de la John-1 iansville, 
lot 5r25o Elle est préalablement traitée à l'acide chlorhy-
drique l/lO puis abondamment lavée à l'eau et enfin séchée. 
Elle est mélangée à un volume égal de verre pilé (fraction 
comprise entre les tamis 30 et 24 AFNOR). Non tassé, le mé­
lange devra avoir un volume d'environ 90 cm3 bien que le 
volume utile de la colonne ne soit que 50 cm3. On place un 
tampon de laine de verre au-dessus de la tubulure inférieure 
et on verse par portions le mélange sec ; on tasse réguliè­
rement par chocs répétés à l'aide d'un maillet de bois 
(pas un bouchon qui donne des secousses trop amples). Le 
rétrécissement est enfin garni de verre pilé. 

On passe alors 100 cm3 d'eau, puis 100 cm3 
d'alcool, enfin 50 cm3 du premier éluant. 

On commence dès lors à recueillir en fractions 
le liquide sortant, grâce à un séparateur automatique. 

Il ne reste plus qu'à déposer en haut de la 
colonne l'échantillon à analyser. 

On pèse vide un vase à tarer de 10 cm3. Puis 
on y pèse successivement 10 mg environ de chacun des acides 
témoin, ou 50 mg d'acides solubles d'oxydation de la houille. 



On ajoute environ 1 cm3 d'ammoniaque à l / l O et on amène au 

voisinage de l ' é b u l l i t i o n jusqu'à d i s s o l u t i o n complète. 

On sèche les parois du vase par léchage à l a flamme. 

On l a i s s e l e tout reprendre l a température 

de l a s a l l e de l a balance et on pèse l e poids t o t a l , l a 

concentration de l a s o l u t i o n est alors connue avec p r é c i s i o n . 

A l ' a i d e d'un tube e f f i l é , on en prélève deux ou t r o i s gout­

tes qu'on pèse dans un deuxième vase à t a r e r . La prise est 

alors de l ' o r d r e de 0.6 mg pour chacun des acides témoins 

et de 5 mg pour l e s acides s o l u b l e s . 

L'erreur commise ne dépasse pas ?S 

On absorbe alors l e s gouttes prélevées par 

1 cm3 de c é l i t e pure environ et on dépose l e tout (après 

homogénéisation par malaxage avec une spatule en n i c k e l ) 

juste au-dessus du tube r é t r é c i à l ' a i d e d'un entonnoir à 

longue t i g e . On s 'aide de quelques cm3 du premier éluant. 

Quand ce l i q u i d e s ' e s t écoulé pour former une p a r t i e de l a 

première f r a c t i o n et que l e niveau est à 5 mm au-dessus de 

l a C é l i t e , on place un bouchon épais de l a i n e de verre 

préalablement dégraissée et séchée, en ayant soin de con­

server un espace gazeux de 5 mm de hauteur environ. On é v i t e 

ainsi l e s mélanges et l e s perturbations. 

On verse alors l e reste du premier éluant et 

on c o i f f e l e rodage par l ' a p p a r e i l d 'al imentation \ l e s 

deux rodages doivent être maintenus solidement. 

On peut a lors é t a b l i r l a pression d'azote % 

de 150 à 700 g/cm2. 



Pour mettre en place les éluants successifs, 
il suffit de les verser dans le bulbe supérieur, d'y établir 
la pression et d'ouvrir le robinet en t e f l o n . 

La pression d'azote provient d'un tube de 
gaz comprimé muni d'un détendeur à membrane 5 elle est lue 
sur un manomètre à mercure 5 les oscillations sont faibles. 

On ne prépare pas la colonne pour chaque 
manipulation 5 il suffit d'éliminer la Célite ayant contenu 
l'échantillon et laver abondamment à l'eau bouillante 
(500 cm3). On recommence alors à passer 100 cm3 d'alcool 
puis 50 cm3 du premier éluant. 

2°) L'élution 

L'alcool commercial est amené à la densité 
0.812 à 17° G. L'eau est bouillie pour dégazage. On refait 
au moins une fois par semaine les solutions normales de 
potasse dans l'alcool et dans l'eau. Toutes ces précautions 
ont pour but d'éviter la précipitation du carbonate dans 
les éluants. 

Tous les éluants comprennent 3$ d'une solu­
tion normale de potasse s premier éluant s solution alcoo­
lique, les autres s solutions aqueuse (il est plus simple 
d'utiliser autant que possible une solution aqueuse . pré­
paration plus commode et meilleure conservation). 

On a soin de préparer un léger excèdent de 
chacun des éluants Î il servira de témoin pour le passage 
au spectrophotomètre. 



Les vol-ornes et les concentrations en eau 
(y compris l'eau de la potasse) sont les suivants % 

Eluant № 1 2 0 0 c m 3 pas d'eau 
" 2 2 0 0 » 6 % » 

" 3 1 5 0 " 12% " 
M 4 2 0 0 » 17% " 
i l 5 I 5 0 H 2 5 % " 

" 6 1 5 0 " 4 0 % " 

7 1 5 0 » 5 5 % 1 1 

Chaque éluant doit être préparé au moment de 
l'emploi et les fractions correspondantes doivent être ana­
lysées immédiatement ; sinon le gaz carbonique de l'air 
entraine la formation d'un louche. 

3 ° ) L'examen des fractions 
Nous avons utilisé un collecteur de fractions 

à numération de gouttes Paris-Labo. Chaque fraction comporte 
9 9 9 gouttes, soit environ 17.7 c m 3 . 

La détection des acides est obtenue par la 
mesure de la densité optique de chacune de ces fractions au 

0 

spectrophotomètre à 2 3 0 0 A, par rapport à 1'éluant pur. Nous 
avons utilisé un appareil Jobin et Yvon ; nous avons vérifié 
l'étalonnage en longueur d'onde et l'identité optique des 
cuves en silice. 

Il est prudent d'agiter les fractions pour 
les homogénéiser avant de les passer à la mesure. 



CHAPITRE V 

ESSAI DE RESISTANCE A LA DECARBOXYLATION 

DU MELLATE DE SODIUM 

Alors qu'un grand nombre de chercheurs indi­
quaient seulement la présence de quelques acides benzenepo-
lycarboxyliques dans les acides solubles, nous en avons 
trouvé au contraire un grand nombre s tous,sauf quelques, 
acides de fonctionnalité faible. Il était normal de cher­
cher à savoir si ces acides pouvaient se déduire les uns 
des autres par decarboxylation, tous les acides identifiés 
pouvant peut-être provenir du sel de sodium de l'acide 
mellique. Nous avons donc essayé de décarboxyler ce sel 
à des températures par trop supérieures à celles de la 
réaction d'oxydation delà houille. 

I Les travaux antérieurs 

Quelques chercheurs allemands ont étudié 
très soigneusement la decarboxylation des acides benzoïque 
et orthophtalique (34) (35). Ils ont trouvé entre autre 
que sous pression et en présence de vapeur d'eau s 

- l'acide benzoïque commence à se décarboxy­
ler vers 300° . 

- le benzoate de sodium, vers 350° 



-l'acide phtalique, vers 300° 
- le phtalate de sodium, vers 300° 

Ils ont de plus recherché le seuil de décar-
boxylation du mellate de sodium (36). Ils ont utilisé pour 
cela les seuls moyens qui étaient à leur disposition, c'est 
à dire le dosage des carbonates et l'analyse des gaz pro­
duits. Ils ont trotivé que, même en 20 heures à 400°, le 
mellate de sodium n'était pas détruit ; que, par contre, 
en 3 heures à 450°; la décarboxylation était bien avancée 
et que en 6 heures, elle était presque totale. 

Enfin, un effet catalytique de l'oxyde de 
nickel dans la réaction de décarboxylation du benzoate de 
sodium a été signalé (37). 

II Nos essais 

En ce qui concerne l'acide benzoïque et l'a­
cide phtalique nous avons bien retrouvé toutes les tempé­
ratures indiquées, mais nous n'avons pu par contre retrouver 
l'effet catalytique. 

Possédant un moyen d'analyse très précis en 
la chromatographie il nous a semblé utile de vérifier les 
conclusions relatives à l'acide mellique. 

Partant d'acide mellique pur, nous avons 
trouvé que les produits de traitement de son sel de sodium 
par l'eau en autoclave sous pression, aux températures 
suivantes s 200°, 250°, 300°, 350°, ne donnaient qu'une 
seule tâche en chromatographie sur papier s celle de l'aci-



de de d é p a r t . Il est donc c e r t a i n q u e J u s q u ' à 3 5 0 ^ , le 

m e l l a t e de s o d i u m n'est p a s s u s c e p t i b l e de d o n n e r des a c i ­

des de f o n c t i o n n a l i t é plus f a i b l e , et de p l u s , d a n s n o s 

e s s a i s , n o u s n ' a v o n s jamais r e m a r q u é l a m o i n d r e o d e u r de 

b e n z è n e . 

T o u s ces e s s a i s n é g a t i f s s e m b l e n t p r o u v e r 

que, à m o i n s d'un effet p a r t i c u l i e r , les a c i d e s b e n z e n e p o -

l y c a r b o x y l i q u e s t r o u v é s d a n s les a c i d e s s o l u b l e s d o n n é s 

p a r o x y d a t i o n de l a h o u i l l e à des t e m p é r a t u r e s é l e v é e s 

( 2 8 0 ° ) , n e p r o v i e n n e n t pas d ' u n e d e c a r b o x y l a t i o n de l ' a c i d e 

m e l l i q u e p r é a l a b l e m e n t f o r m é . 

C e t t e r e m a r q u e a u n e g r a n d e i m p o r t a n c e si 

l'on c h e r c h e à r e l i e r les a c i d e s o b t e n u s à l a s t r u c t u r e de 

l a h o u i l l e de départ Î comme n o u s l ' a v o n s s i g n a l é a u c h a ­

p i t r e III et IV, l a c o m p o s i t i o n q u a l i t a t i v e des a c i d e s s o ­

l u b l e s n e semble pas v a r i e r avec l a t e m p é r a t u r e d ' o x y d a ­

t i o n et les a c i d e s i d e n t i f i é s s e r a i e n t des p r o d u i t s d i r e c t s 

de l a r é a c t i o n . 

III P a r t i e e x p é r i m e n t a l e 

N o u s a v o n s p r é p a r é l ' a c i d e m e l l i q u e p a r 

o x y d a t i o n de 1 ' h e x a m e t h y l b e n z è n e . Ce c a r b u r e a été o b t e n u 

p a r p a s s a g e d'une s o l u t i o n de 100 g de p h e n o l d a n s I l i t r e 

de m e t h a n o l s u r 50 cm3 d ' a l u m i n e e n g r a n u l e s à 5 0 0 ° , à u n 

débit de 1 5 0 cm3 p a r h e u r e ( 4 2 ) . 

N o t r e r e n d e m e n t a été de 4 0 % , 30 g d ' h e x a m e ­

t h y l b e n z è n e ont été o x y d é s p a r 3 6 0 g de p e r m a n g a n a t e dans 

2.5 1 d ' e a u p e n d a n t 80 h e u r e s . A p r è s d é c o l o r a t i o n p a r lfeau 



oxygénée et concentration, l'acide a été extrait par de la 
methylethylcétone en continu. 

Le rendement de l'oxydation n'a été que de 
25$, la durée de l'oxydation étant certainement trop longue 
La pureté de l'acide mellique a été contrôlée par chroma­
tographic 0 

les tentatives de decarboxylation ont été 
faites dans l'autoclave de I litre de capacité, contenant 
une solution de 100 g de carbonate de sodium dans 400 cm3 
d'eau (afin de reproduire autant que possible, l'atmosphère 
gaz carbonique-eau de l'oxydation de la houille) ; dans 
cet autoclave, était placé verticalement un large tube 
d'acier inoxydable de 75 cm3 de capacité dans lequel se 
trouvait le mellate de sodium en solution dans de l'eau s 
3 g d'acide mellique, 2.1 g de soude et 50 cm3 d'eau. 
Après une purge par de l'azote, le chauffage était branché 
et la température maintenue deux heures. 

Le contenu du tube après réaction était acidi 
fié, extrait en continu par 100 cm3 de methylethylcétone 
et recueilli par evaporation de ce solvant. 

L'acide de départ et le produit obtenus 
étaient passés sur une colonne de 100 g d'échangeurs de 
cations. 

On appliquait ensuite sur le produit sec 
la méthode chromatographique sur papier. 



CONCLUSION 

Nous avons étudié la présence des acides 
benzènepolycarboxyliques dans les "acides solubles" obtenus 
par oxydation d'une houille. 

Le charbon, flambant gras, a été oxydé sui­
vant une technique usuelle par de l'oxygène sous pression 
en autoclave en présence d'une solution aqueuse de soude. 
La température de réaction était assez élevée dans la plu­
part de nos essais, de façon à obtenir des produits dégra­
dés, et de ce fait, relativement simples. 

Nous avons d'abord analysé qualitativement 
ces "acides solubles" par chromatographie sur papier s 
emploi de divers solvants mis au point par d'autres auteurs, 
et combinaison de l'un d'eux avec un autre solvant que nous 
avons découvert, ce qui donne une chromatographie "bidimen-
sionnelle" de clarté parfaite. Ceci nous a permis d'identi­
fier dans les produits d'oxydation de la houille, sept aci­
des benzènepolycarboxyliques s 1'hexacarboxylique, le penta-
carboxylique, les trois tetracarboxyliques et enfin deux 
tricarboxyliques sur les trois isomères de cette fonction­
nalité. Nous n'avons jamais décelé ni les acides phtaliques 
ni l'acide benzoïque. 

Le dosage des acides identifiés s'est révélé 
extrêmement ardu % après bien des tentatives, nous avons 



réussi à séparer quantitativement tous ces acides, sauf 
deux tétracarboxyliques, par chromatographie sur une colonne 
de ("élite à l'aide d'éluants alcooliques contenant de la 
potasse aqueuse. 

D'après nos résultats, il y aurait dans les 
produits d'oxydation poussée de la houille s 

- environ 25% d'acides tricarboxyliques 
- environ 30% d'acides tétracarboxyliques 
- environ 25% d'acide pentacarboxylique 
- entre 5 et 10$ d'acide hexacarboxylique 

Il y aurait, même dans des produits d'oxyda­
tion relativement peu poussée, de fortes quantités de ces 
acides benzènepolycarboxyliques et il est remarquable que 
l'aspect général des chromatogrammes se modifie relative­
ment peu quand le degré de dégradation du charbon est fai­
ble s oxydation très peu poussée... 

Nous avons enfin cherché quel était la valeur 
profonde de nos analyses en étudiant les décarboxylations 
possibles de ces acides dans les conditions expérimentales 
de la réaction d'oxydation du charbon s toute diminution 
de la fonctionnalité des polyacides à noyau benzenique nous 
parait impossible. Les acides que nous avons identifiés 
proviennent directement du charbon ou, du moins, d'intermé­
diaires à noyaux plus complexes. 

Cette dernière conclusion prend toute son 
importance quand on cherche à relier nos analyses à la 



structure de 1.-. houille. Cet intérêt théorique de l'ensem­
ble des techniques que nous avons mises au point, est 
parallèle à l'intérêt pratique qu'elles prendront lorsqu'on 
cherchera à exploiter les acides solubles d'oxydation de 
la houille. 
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