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TITTRODUCTION

Depuis 1868 oti P, BOLLEY et TUCHER (1) préparaient des acides
gras en oxydant des paraffines par lleir, ll'oxydation des carbures de
hauts poids moléculaires a feit llobjet de nombreuses études et de nombreux

&L J

brevets,

llais il fallut attendre 1834 pour que soit déposé le premier
brevet (2) de préparation industriclle des acides gres par oxydation en

phase liquide par llair des paraffines,

Ctest dans les années ou la demande cn matieres grasses stest
brusquenent accrue en méue temps que la production de paraffines lourdes
(Paraffines Fischer Tropsh) que llon a vu naftre de nombrouses réalisa-
tiorns industriclles de ce procdédé, L'oxydation des peraffines par 1tair
a donc initialement été dirigée uniquement vers la formation d'acides
gras, Ces oxydations avec ou sans catalyseurs conduisent & des produits
de poids moléculaires plus faibles que ceux des carbures de départ s
1toxydation avec foxmation dfacides se fait avee rupture du squelette
carboné, Les techniques et les catalyseurs cmployés sont trés varids, On
trouve, dans le livre de VITTHA (3) un résumé complct et 1'importante
bibliographie sur ltoxydation des paraffines par 1'air en acides gras.
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La production d'alcools de hauts poids moléculaires par oxyda—
tion par l'air de paraffines est beaucoup plus délicate que la préparation
d'acides gras, Les difficultés rencontrdées pour limiter 1ltoxydation au
stade alcools ont fait adopter wn procédé indirect qui consiste & hydro—
géner les acides gras, Les alcools obtenus par ce procédé sont des alcools

primeires.

Afin d¥éviter ce procédé long et cofiteux, on a cherché, ces
dernidres années, & passer directement des carbures aux alcools. Cette
opération ntest possible que si-lton disposc diun moyen pour orienter
1ltozydation vers la formation d*alcools et de protéger les alcools formés
contrc une oxydation plus poussdée,

Des 1928, l'emploi des acides borique, phosphorique, acétique,
formique, propionicue, benzoIque et maldique était préconisé par la Rie~
belesche Nontanwerke (4), Ces acides employés en trés faible quantité, in-
suffisente pour une cstérification compldte des alcools formés, jouent un
rfle inhibiteur dlune oxydation plus poussée,

Lfaddition dtacides et principelement d'acide borique, comme
agent estérifiont, semble ntapparaftre quien 1534 (5)(6)(7).

En 1944, des auteurs japonzis (8) ont oxydé par liair des
paraffines en présence de permanganate (0,1 °/o) et dlacide borique (5 °/O)
a 200°C, Ils signalent la formation dun fort pourcentage d'alcools et ont
identifié la nature des alcools obtenus par lloxydation d'un carbure pur
le tricosane (023H48>‘ Les alcools obtenus sont des alcools secondaires en

Cos (9)s

Plus récemment, un brevet francais (10) signale 1'emploi des
acides borique, phosphorique, acétique; benzoIque et de leurs anhydrides
en présence de sels alcalins ou dfoxyde de magnésium ou de cobalts, Ces
auteurs signalent la possibilité, pour ces corps, de ne pas agir uniquement
en proportions stoechiométriques § ils oricnteraient préférenticllement la

réaction vers la formation dialcools.

Une étude approfondie des conditions dloxydations des paraf-
fines en phase liquide par l'air en prdésence dtacide borique a été faite
par SCIPIONT (11).
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Nous avons eu comnaissance de travaux récents, effectuds en .
UuReSs3s par BASKIROV ct ses collaborateurs (12), sur des carbures purs g
lc n~tridécane, le n-tétradécane, le n-pentadécane et le n-héxadécane,
qui ont été oxydés en présence de 5 °/o dfecide borique par un mélange
azote~oxygine & faible teneur d?oxygine, Ces auteurs ont dgalement pu~
blié des travaux sur la noture et la structure des alcools obtenus : les
alcools obtenus sont des alcools secondaires de méme squelette carbond

que le carbure de départ (13).

Les traitements de séparation des produits obtenus varient
avee les auteurs, Le probléme dcélicat restant la séparation alcools—

carbures, De nombreuses méthodes sont proposées @

.

~ extraction des alcools par un solvant (alcool néthylique,
isopropanol) (14)(10)(15) 3

~ distillation en présencc de polyols (16) ;

~ distillation des carbures du mélange alcoolates de sodium—

carbures (17).

La séparation esters boriques - corbures par distillation est

plus faecile ; clest le procédd adopté par (8) et (12),

A cBté du rble estérifiant de llacide borique, certains au-
teurs lul attribuent un rble sccondaires Le brevet francais, dont nous
avens déja perlé (10), prétend que 1lacide borique oriente 1toxydation
vers le formation d¥alcools, CHERTKOV (18),dans une étude du r8le des
additifs dens l'oxydation des poraffines par 1ltair, attribue un double
r8lc a 1l'acide borique ¢ formntion de borates stables et oricntation de

la décomposition des hydroporoxydes cn alcools,

IWCAVISYE DE ISOXYDATTON DES CARBURES PAR L'AIR

Lloxydation des hydrocarbures par 1'air est une réaction ra~
dicalique, La formation initiale dthydroperoxyde a été mise en évidence

dons des cas particuliers ou ces composés pont isolables, Cfest ainsi que



la tétraline donne, en contact dloxygtne a 70°C, un hydroperoxyde stable

qu'il est possible d'isoler (19)
H
N0 0-H
/\r,/ E f‘/\{//\
- — 1 1
Q§§>//}“\\/X/J K\\gﬁfyk\\w,,J

Un radical libre R® est néceasaire & 1tinitiation de la réaction ¢

R® + 0, —= R=0- 0°

Re0wO"  +RH—> RO wOwH+R®

Ltoxydation des hydrocarbures se fait donc par attaque du radical R—O~O‘,

Le dsuxitme stade de la réaction est la décomposition de 1'hydroperoxyde
ReOwOnmH-—» RO° 4+ % H

formi. Llacte primaire est la rupture de la liaison O -~ O, Le sort du
redical alccxyle peut 2tre différent suivant qu'il se décompose, qutil

capte un hydrogéne ou qu'il en perd un.

Décomposition des radiceux alcoxyles

11 y a, dans ce cas, rupture du squelette carbone et forma-

tion de cétones et d'alddhydes plus légers que le carbure de départ,

R R

! . b8 .
RY o 0 o 0 s . C=O+R"‘

I 7

R# Rt

Les alcoxyles secondaires donnent des aldéhydes et les alcoxyles primai-
res de la formaldéhyde, Dans tous les cas, c'est le radical R" le plus

Jourd qui. est éliminé,

Perte d*un hydrogtns

Cette perte dthydrogéne a lieu sur le carbone de l'alcoxyle.

Cette opération n'est donc possible que pour les alcoxyles primaires ou
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secondaires, I1 y a formation de cétoness et dfaldéhydes de mBmes sque-

lettes que les carbures de départ 2

R H R
4 . Ny
Ce=O0 + R* — - " 0=0+R"H
re -
R? Rt
Alcoxyle secondaire cétone

Capture d'un hydrogene

[y

I1 y a formetion d?alcools primaires, secondaires ou tertiai-

res qui ont le nfme squelette que le carbure de déparb 2
RO* 4+ R'H —» R OH+ R'®

Ces différents mécanismes expliquent 1l'obtention dlalcools et de cétones
ds mfme squelette carboné que les carbures de départ. Clest le cas d'oxy-
dation ménagée en présence dlacide borique. La nature des alcools obtenus
dépend donc de la position de 1thydrogene attaqué. Cette attaque semble
se faire plus facilement sur les hydrogenes des carbones tertiaires et
secondaircs que sur les hydrogénes des carbones primaires, WALSH (19)
précise que 1llattaque se fait uniquement sur les hydrogtnes tertiaires g
en l'absence de carbones tertiaires; 1ltattaque se fait préférentiellement
sur les carbones secondaires, avec une légére attaque des hydrogetnes des
carbones primaires, I1 faut donc envisager dans lloxydation de carbures
linédaires, la formation importante dialcools secondaires et d'une faible
quantité de primaires, BENTON et WIRTH ont montré que, dans 1l'oxydation
du n-décanc, l'attaque se faisait préférentiellement sur les carbones

secondaires qui possddent tous la mfme réactivité {20),

Signalons, cependant, deux brevets russes sur la préparation
directe dlun fort pourcentage dfalcools primaires par oxydation par ltair
de paraffines en présence de scls de mengandse ou de potassium des acides
naphthéaiques (14Y21).



Modifiant le montage proposé par SCIPIONI (11), nous avons
repris ltoxydation d'un mélange de carbures linéaires liquides en pré-
sence dtacide berique. Une étude systématique des conditions dtoxydation
a été faite, La structure et la nature des produits obtenus ont été

déterminées par chromatographie et par spectrographie infra-rouge.



I. OXYDATION

Le mélange d*hydrocarbures employé est un produit d!extrac-
tion par ll'urée, Ce mélange ne contient donc que des carbures lindaires,

I1 nous a été fourni avec les caractdéristiques suivantes ¢

Densité & 15°C 0,771
Distillation 3 PeI,  220°C
509/, 228°C

50 o/, 251°C
95 o/,  278°C
P,F, 285°C

Son analyse chromatographique sera précisée ultérieurement, Signalons,
des maintenant, qufil est formé de carbures de longueur de chafne de 6 &
18 carbones, les pourcentages des carbures les plus légers étant trés
faibles,

A, .AEE*W.‘;*I-’..

Le montage employé est schématisé sur la figure n° I, Les
carbures sont oxydés dans un tube en pyrex de 80 cm de haut et de 40 mm
de diametre, chauffé électriquement par un four, Le courant dlair arrive
& la base du réacteur, qui contient une couche de 3 & 4 cm de billes de

verre destinées & répartir le courant gezeux dans toute la sections
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Avant sa mise en contact avec le carbure, 1ltair traverse
toute une série de tubes purificateurs : laine de verre pour les pous-
sieres, potasse pour le gaz carbonique, gel de silice pour les matiéres
organiques et chlorure de calcium pour l'eau. Le montage spécial des

tubes de chlorure de calcium 3 et 4 permet, au cours de 1l'oxydation, un

changement rapide du tube de téte qui se sature rapidement.

Entre le déecanteur & eau et la sortie d'air du réacteur,
existe un volume cylindrique calorifugé au cordon d'amiante, Ce volume
est absolument nécessaire , les abondantes mousses qui se forment dans
le réacteur y viemnent mourir et nlenvahissent pas le réfrigérant a

reflux. Une décantation correcte de lteau dloxydation est ainsi possible.

Un deuxieme réfrigérant, suivi dune trappe & neige carboni-
que-acétone (16),arréte éventuellement les carbures et la vapeur dleau

qui ont franchi le premier réfrigdrant,

La température est repérée par un couple fer-constantans Le
courant dfair, obtenu par une trompe & eau, traverse également un comp-

teur & gaz sec, qui détermine le volume ot le débit gazeux.

Le réacteur contenant les carbures est amené & la température
choisie pour lloxydation et 1llacide borique chimiquement pur, pilé et
séché; ,est ajouté. Il est indispensable que 1l'addition de l'acide borigue
solt faite dans la zone de réaction et que le courant gazeux soit immé-
diatement ouvert aprés l'addition., Wous avons constaté, dans des essais
effectués avec ltacide borique ajouté a froid, que ce dernier ne joue
aucun rdle. Nous ltavons retrouvé collé sur le fond du réacteur formant
un magma tres solide avec les billes de verre, Pour les mémes raisons, il
est prudent, dans le cas d'une réaction qui ne consomme pas totalement
1tacide borique,de vider le réacteur & chaude Le brevet francais (10)
prétend que llacide borique, au début de la réaction, se déshydrate et

qug quel que soit le mode diagitation; il se colle sur les parois du



réacieury phénomdne que nous n'avons pas constaté avec notre mode opé-

ratoire.

Lorsque la réaction est terminde, le produit brut est filtré
et 1'acide borique non conscmué est essoré et séché a 1t'étuve. Le poids
dthydrocarbures dans les pieges 15 et 16 est considéré comme non oxydé.
Cette nasse varie suivant les conditions d*oxydation entre 7 et 25 gram-

mes pour une masse de 250 grarmes de départ dans le rdéacteur,

La macse deau recueillic en 13 est toujours faible, Elle
verie suivant le degré de lloxydation entre 4 et 20 grammes, Il est trés
important dféliminer lteau du réacteur afin d*éviter 1'hydrolyse des

borataos,

Ce AUALYSE T TRAITHITIT DIS PRODUITS BRUTS

Afin de caractériser le degré et la spéeificité de 1loxyda-
tion, nous avons pris sur le produit brut une série dtindices chimiques,
Ces mémes indices nous ont pemis de suivre la séparation et dfobtenir

certaines caractéristiques des produits obtenuse

1e Indige d'acidité libre (23)

On pese aveo précaution 1 g environ de produit & étudier,
dans une fiole de 250 cm3 et ajoute 50 cm3 dtalcool éthylique. Un léger
chauffage est parfois nécessaire pour faciliter la dissolution. On ajou-
te onsuite quelques gouttes de phénol phtaléine et titre avec une solu-

tion décinormale de potesse éthylique jusquld coloration rose.

Ltindice d'acidité libre erprimé en mg de potasse par gram-

me de prodult est donné par 3

o o A X X 56:1 p 2 poids de 1!échantillon.
P A 2 nombre de cm? de potasse
alcoolique,
I ¢ titre de la solution de

potasse alcoolique,.
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2. Indice de saponificaticn (24)(25)

La saponification est faite par la potasse méthylique normcle,
Apres réaction totale, le mélange est tifmé par une solution normale
dtacide sulfurique, La différence entre 1lfessai sur 1!échantillon et sur
le mélange mesure 1l'indice de saponification. Il s'exprime en mg de po-
tasse par gremme dféchantillons

Le produit (environ 1 g) est pesé avec précision dans un

Erlenmeyer de 250 cm3 4 rodage mfle n° 3, On ajoute ensuite 25 cm3 de

méthanol et 25 cm3 de potosse méthylique normele, Le mélange est soumis,
sous un réfrigérent & reflux, & une douce ébullition pendant 3 heures,
Un essai A blanc est fait dans les mémes conditions. On titre ensuite

1%excdy de potasse par llacide sulfurique normal,
L!indice de saponification est domné par ;
.9 (A - B} X N X 56,1 A 3 nombre de cm3 de solution nor~-
oPg =

o) male dfacide sulfurique pour
llessai & blanc,

B 3 nombre de cm’7 de solution nor-
male dlacide sulfurique pour
1lesgai sur 1°échantillon,

N s titre de la solution sulfuriques.

p ¢ poids de 1*échantillon,

&

30 Jndice dfesters

Ltindice dlesters est la différence entre 1'indice de sapo—

nification et 1'indice dtacidité libre

T.Bs = I:5s =~ T4,

4, Indi~e d'hydroxyle

La phtalilation est faite par wm mélange de pyridine et d'an-
hydride phtalique. Apres un temps de réaction convenable, le mélange est
titré par une solution aqueuse de soude, Une correction doit &tre faite

pour 1facidi%é ou la basicité du corps de départ.
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Un poids commu dtéchantillon (environ 1 g) est introduit
dans un Erlenmeyer de 250 cm3 3 rodage m8le n® 3, On ajoute 25 cmj du
mélenge phtelilant (14 g d'anhydride phtalique dans 100 cm? de pyridine
pure) et quelques billes de verre. Ie contenu de 1!'Erlenmeyer est porté
& reflux, sous un réfrigérant. pendant 1 heure, Le réfrigérant est alors
ringé a la pyridine, 50 cm3 de soude aqueuse 0,5 N sont ajoutéa & la
pipette dans le mélange et 1l'on titre a la burette avec la soude 0,5 N

en présence de phtaléine du phénol en solution pyridinique,
Un ecsai évblanc est fait dans les mémes conditions,
Ltindice d!hydroxyle est domné par s

T.0H = (A-B) xX X 56,1 A 2 nombre de cm? de soude aqueuse
Labi = D . N/2 pour 1'essai & blane,

B : nombre de cm3 de soude aqueuse
N/2 pour l'essai sur 1!échan-
t1illon,

N 3 titre de la solution aqueuse de
soude,

p ¢ poids de 1%échantillon,

Cette nméthode a été esgayée sur des alcools lindaires voi~
sins de ceux que nous avons obtenus. Les résultats sont résumés dans le

tableau ci-dessous ¢

T,0H théorique i I.0H mesuré
l~Décanol 1 355 | 350
N-Décanol 2 355 55
N-Tétradécanol 2 262 264
N--Dodécanol 2 301 286

5« Indice d'hydroxylaming

La possibilité dlobtenir des cétones ou des cétols au cours

de 1'oxydation nous a conduit a expdérimenter wne méthode de dosage du



groupe fonetionrel 3 C .= Cq
Ltindice dthydroxylamine exprimé en mg de potasse par gram-
nme de produit définit la quantité de chlorhydrate d'hydroxylamine qui

entre en réaction avec un gremme de ce produit,
Les solutions employées sont les suivantes s

as 35 g de chlortydrate d'hydroxylamine

160 cm3 dleau

complété & 1 litre avec de 1'alcool éthylique.
bs soude agucuse N/2
C» hélianthine aqueuse & 1/1000 ou bleu de bromo—

phénol,

Dans une fiole, on introduit la prise dlcssai exactement
pesde (environ 1 g); 25 cm3 de la solution a et quelques gouttes de
réactif coloré, On laisse 20 minutes bouché, en agitent de temps en
temps et 1'on titre ensuite par la soude agueuse /2., Un essai & blane
est fait dans les m@mes conditions.

Ltindice dfhydroxylamine est donné par :

7.00 = S& = B) X W x 56,1 A et B ¢ nombresde cm” de soude
e o) erployés respectivement pour
l%essai & blanc et pour 1%échan—
tillon,

p ¢ poids de 1'échantillons

=

titre de la sclution agueuse de
soude,

Cette méthode a donné les rdsultats suivants g

T.C0 théorique ! I.C0 mesuré

Acétone 964 924

Décanone 2 360 356

Sur le produit brut sortant du réacteur, il n'a pas été pos-—

sible de mesurer 1'indice dlhydroxyle., Des cssais faits sur le borate
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dtanyle nous ont confirmé que ltanhydride phtalique déplace 1ltacide
borique de ses esters. Nous pourrons, cependant, affirmer qu'il n'existe

p2s dialcools libres dans les produits obtenus.

6o Traitement du produit brut

La complexité du mélange dthydrocarbures employé a été &
1'origine de nombreuses difficultés dans le traitement de séparation et
dans l'analyse des produits obtenus, Nous avons adapté le mode de sépa-
ration de BASKIROY (12) & nos échanges.

Le troitement du produit brut est résumé dans le tableau ci-
contre, Les carbures non oxydés sont séparés, par distillation sous vide,
des alcools sous forme dlesters boriques, Cette distillation faite sous
1 ma de mercure s'est toujours effectuée dans un intervalle de tempéra~—
ture de 60 a 120%C;Ce distillat a été cardetérisé par les indices dthy—
droxyle, dec sapenification et dthydroxylamine que nous avons toujours
trouvéa nulsy 1lacidité libre variant suivent le degré dloxydation entre
6 et 50, Liindice de réfraction pris & 20°C sur le carbure de départ étant
1,4300, 1'indice de ce distillat slest toujours trouvé dans 1'intervelle
1,4300 et 1,4313,

Les esters boriques formant le résidu brun et épais de dis—
tillaticn, sont décormposés par lteau bouillante, La solution aqueuse
d*acide borique obtenue par décantation est évaporée & sec et 1l?acide

borique récupéré pesé.

Le concentré d*alcools restant est alors saponifié par ume
solution éthylique normale de potasse dans le but de décomposer les es-
thers organiques qui sty trouvent. Trois heures & reflux avec un volume
¢quivalent de potasse alcoolique sont nécessaires. Aprés distillation de
1*alcool éthylique, un lavege & lleau enldve, sous forme de sels de
potassium, les acides gras qui sont ainsi séparés des alcools que 1l'on

xtrait &1'éther, Les extraits éthérés sont alors lavés & lteau et séchés
sur sulfate de sodium. LPéther est chassé et les alcools distillés sous

la pression réduite de 1 mm de mercure.
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Ia solution agueuse des sels cdes acides gras est alors aci-
difide par 1l'acide chlorhydrique. Les acides ainsi 1ibérds sont extraits

a 1'éther et récupérés epres distillation du solvant.

La wmesure de 1t'incdice d'hydroxyle faite sur les alcools ob-
tenus apres distillation o donné des valeurs comprises entre 180 et 240,
Nous montrerons, par la suite, que ces alcools contiennent encore des
carbures et que 1llindice dthydroxyle des alcools purs est dlenviron 250,
Afin de calculer correctement le taux dloxydation et le rendement en
alcools et de pouvoir comparer les différentes oxydations entre elles,
nous avons dQd faire les calculs rectificatifs suivants.

nesse dthydrocarbures oxydés
nesse dihydrocarbures de départ

le taux dloxydation ==

masse d'hydrocarbures oxydés = M ~ (m1 +m, + m,),)

M ¢ nasse de carbures mise dans le
. réacteurs

m, 3 passe de carbures distillés,
n, ¢ masse de carbures piégée,

¢ macsse de carbures doans les alcools
(valeur calculée).

Les différents renderents pondéraux ont été exprinés corme
ci~descous 2
~ rendenent en alcools en °/, 3

masse dlalcools d'T.O0H 250
nasse de carbures oxydés

~ rendenent en résidu en °/, 3

passe de résidu de distillation des alcools
nasse de carbures oxydés

- rendenent en acides en °/° :

nasse dlacides
nasse de carbures oxydés

To Détails dlune oxydation et du traitement du produit brut

obtenu

Nous donnors, ici; dans les détails, la suite des opérations

effectuées au cours dfune oxydation et du traitement du produit brut obtenu.
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Conditions de 1toxydation

Hydrocarbures 2 250 grammes
Température 2 160=170°C

Acide borique 3 5 °/0 en poids : 12,5 g
Débit 2 150 litres/heure

Durée - 2 4 heures 45

Volume dlair

0

°¢

750 litres (2 litres par g de carbure)

Ltacide borique eat ajouté aux carbures lorsque la température
atteint 160°C ; le courant gazeux est envoyé immédiatement aprds cette

addition,

Des que ltoxydation est terminée, on effectue les pesées

Bau déscantde 2 12,5 g
Carhures trappés et pidgds ¢ 8,5 g
Mascse de produit brut $246,5 g

Le produit brut sortant du réacteur est alors filtré afin de
séparer 1'acide boricue non consommé s

Pcids dtacide borique esmsoré et séehé : 1,5 g

Lprés les mesures dlindice de saponification (60) et d'aci-
dité libre (18)? le filtrat est distillé sous 1 mn :
Poids soumis & la distillation s 235,5 g
Température du ballon 90--150°C

Température au sommet de la
colonne 3 63~-118°C

153,5 g
Poids du résidu 3 83 ¢

2]

Poids disztilié

)

Les caractéristiques duv distillat sont les suiventes 3
20

Dy 31,4302
Acidité libre 1 1
Indice de saponification 3 8
Indice dtesters 3 0Q
Indice dihydrczyle s 0
Indice d*hydrcxylamine 3 O
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Les caractéristiques du résidu sont les suiventes s
Indice dfacidité libre ¢ 34
Indice de saponification g 165

Le résidu brun et épais est alors traité de la facon sui~
vante s

-~ un lavage & 1feau & 80-90°C (100 cm3) répété 4 4 5 fois,
détruit les esters boriquee et libere les alcools, Les eaux de lavage

sont alors évapordes d sec et llacide borique récupéré est pesé : 10 g.

Le concentré dalcools est alors mis & reflux pendant 3 heu—
res avec 80 cm3 de potasee alccolique normale, afin de détruire les es~
ters orgeniques, Apres distillation de 1l'alcool éthylicue, le produit est
repris par 200 cm? dteau et les alcools sont extraits & 1'éther (5 fois
50 cm3)° Lpres lavage & 1'eau des extraits &thérds et séchage sur sulfate
de sodium, 1!'éther est chassé & la pression atmosphérique et les alcools
distiliés sous vide.

Poids dfalcools bruts 62 g

Poids distilld 56 g (Eb/Imm 84-157°C)
Poids du résidu goudronneux :t g

Indice dthydroxyle du distillat $190

e

L1]

La solution aqueuse des sels de potassium des acides gras est
acidifiée par 30 cm3 dtacide chlorhydrique concentré, Les acides libérés

sent extraits & 1'éther (3 fois 50 cmB). Apres séchage sur sulfate de

sodium, le solvant est chassé et les acides sont récupérés : 7 ge

Bilen
250 g de carbures mis dens le réacteur dounnent

s

170 g de carbures-

60 g dtalcools dtindice d'hydroxyle 190
T,5 g dlacides gras
5 g de régidu

8 g de carbures ont été perdus au cours de 1!oxydation.

Ce bilan est rectifié par calculs, selon les formules de la

page 16e



Carbures cxydés 2 58 g
Rendements pondéraux
Alcools (I,CH 3 250) ¢ 80-°/,
Acices g T35 °/,
Résidu g 8,5 °/,

D, ETUDE SYSTEMATIQUE DES_CONDITIONS D!OXYDATIONS

Nous avons étudié 1*influence de nombreux facteurs (tempéra-
ture, pourcentage d®acide borique, débit dfair, durde, volume d'air) sur
1toxydation (évelude par les indices pris sur le produit brut) et sur le
rendement en alcoolse Toutes ces études nous ont montré que,si 1'on veut
obtenir un rendement appréciable; les différents facteurs ne peuvent sor—
tir de limites parfois tres étroites et que le taux de réaction atteint

rapideuent une limite que 1'on ne peut déposser.

1o Température

I1 s'agissait de déterminer la température pour laquelle
1*oxydation, tout en restant limitée & la formation dlalcools, se fait

avec un taux minimum.,

Tous les autres facteurs restant fixés aux valeurs suivantes g

Masse de carbures : 100 g

Acide borique 2 5 °/° en poids
Volume dtair 2 400 litres
Débit 2 100 litres/heure
Durée ¢ 4 heures

nous avons fait quatre oxydations 4 des températures différentes. Les
veriations des indices du produit brut figurent sur le tableau ci-dessous

et surr la courbe n° 2.



[r)a//ces c/u’pma’w/" bruf H.C :250g )
d oxydal Acide borigue 5/
xy alion Déb/, 150 »/;%'CS Awf‘g
Volume doir 406 litres
301 5o/oon///'ca/ion
Eslers
20l
Acxdile’
101
L -
725 :c (0xe25) 745°c (0X26) 765 C(0K2)
Je emperalure

Courbe 2

Influence dela femperalure sur
[es indlices clu_produif brul




0X 25 | 0X 26 1 0X 27 1 OX 28

e

Terzérature j 125°C } 145°C | 165°C | 175°C

T.A. 2 4 13
IS4 0 9 36
I.E. 0 5 25

Lioxydation n°® 28 nta pu 8tre effectuée totalement. De fortes
mousses, la formation importante dleau et les montées brusques de tempé-

rature nous ont obligé & arréter rapidement cette oxydation incontr8lable.

I1 apparaft donc une zone de température trds étroite ou
1loxydation méncgée et contrflable est possible, Tous les essais suivants
seront donc faits dans 1'interwvalle de température de 160-170°C,

2, Acide borique

En estérifiant rapidement les alcools formés, ltacide bcirique
les protége contre une oxydation plus poussée, Il semble donc que 1l'acide
borique ne Joue aucun rdle dans la formation des produits dloxydatione
Nous avons, cependant, mis en évidence un phénomtne de freinage de 1'oxy-
dation par l'aclde borigues Ce fait important, qui a pour effet de limiter
fortement le taux dloxydation, rend l'oxydation plus lente et plus ménagée.
Cetbe propriété pourrait &tre rapprochée du r8le catalytique que certains
outeurs,(10)ek (18), atbtribuent & 1tacide borique qui crienterait préfé-

entiellement la réaction vers la formation dfalcools.

Ce phénomdne de freinnge a été mis en évidence par trois oxy-
dations faites dons les rmémes conditions avec des pourcentages dlacide
borique différents. Les résultats figurent sur le tableau ci-dessous et
les variations des indices du produit brut sont représentées sur la cour-

be n® 3,



X 23 1 0X 20 | OX 24

Acide borigue 0 50/, 1 10¢/,
I.hs 112 28 18
I8, 204 &3 31
TeEs 192 60 ’ 13

Le pourcentoge d'acide borigue & employer est donc trés
1limité, Nous adopterons, pour les essais suivants, la valeur de 5 °/°

afin d?oblenir un taux dloxydation apprécizble.

3. ¥olmmo d'oiz

Toutes les autres conditions restant fixes 3
Acide borique 3 5 °/  en poids

800 litres

Débit 2 150 litres/heure

Durée 5 heures 40 minutes

Température 3 165-170°C

la variction de la masse de carbure dans le réecteur ne modifie pas le

Volume dtair

.

e

1]

taux dloxydation et le rendement en alcools, acides et résidu. Cette
conclusion est tirée de deux oxydations faites sur 100 g et 300 g de

carbures

lMasse de carbures 100 g 300 g

Alcools (I.0H z 250) | 60 o/ 1 59 of,

Acides 26,5 °/, 1 22,5 o/,

Résidu 13 °f, | 15,5 °/,

ITaux d*oxydation 0,15 0,12




Indices du prodlul
brul d ‘oxydalion

HC : 250 g

T2C: 160.170°C
Debit: 150 )itres) heure
Volume dair : 7000 /ifres

750

Sapaniicalion
00 |

50 |

0/ (oxes) 5/ (oxea) | ; 70} (0x 24)
! dcide borigue
Courbe 3 :

Influence de o quantilé_dacide borigue
sur _les indices du produil brut
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Le volume dtaiw considéré comme agent oxydant ne joue done
aucun r8le, Le volume d'air & faire passer dans le rdacteur étant tou~
jours trés important et fortement en excds pour 1oxydation obtenue, le
r8igcagitateur de ltair semble d&s maintenant pius important que son
r¥le oxydant., Nous justifions, ici, ltemploi par BASKIROV (12) dtun

nélange azote-cxygdne & trés faible teneur en oxygine.

Les alcools obtenus par ces oxydations ont les caractéristi-

ques suivantes g

Distillation 1,08 ngo
0X,32 | 85 — 119°C/Tmm 218 1.4460
0X,33 | &7 ~ 155°C/Tmm 235 1.4469

La quantité de carbures & mettre dans le réacteur est pour-
tant limitée par le volume des mousses formées, Dans les conditions ol
nous avons opéré, il est bon avec notre montage de ne pas remplir le
réacteur au-dessus de 50 cm (sa hauteur totale étant 80 cm). Dans le cas
d'un remplissage plus fort, le volume offert aux mousses 3 la sortie du
réacteur devrait &tre augmenté , ce qui rendrait plus difficile 1lenld—

vement de 1lteau dtoxydation,

4o Durée de 1'oxydation (débit constant)

Sur trois oxydations a durée variable, nous avons mis en
évidence les variations linéaires des indices du produit brut, Ces trois
cxydations ont été faites dans les conditions suivantes s

Température & 160-170°C

Acide borique 2 5 °/o en poids
Carbures 2 250 g

Débi% 150 litres/heure

Le débit dlair restant constant, la mfme agitation est maintenue dans

les trois oxydationse Ltaugmentation de la durde & débit constant entratne
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bien une augmentation du volume dtair, mais ce volume d'air ayant peu
dtimportance, nous pouvons déduire de cette série dtoxydations 1'influen—
ce du facteur temps. La courbe n°® 4 et le tableau ci~dessous rassemblent

les résultats obtenus @

0419 0X, 18 0X, 20
Durée de 1'oxydation 3 h 10¢ 4 h 45® Th
Volume dtair en 1iﬁres/g de carbures 2 3 4
T.A, 10 18 28
I.3. 35 60 88
1.5, 25 42 60
Aicools I.0H 250 80 o/, 1 80°/ 1719/,
Aeides B9/, | %8 %, } 12 %/,
Résidu 8o/, | 85°,118°/,
Taux d'oxydation 0,16 0,23 0,26

Les courbes n° 5 montrent que la croissance du taux dfoxy-
dation avec la durée accuse un ralentissement assez net, I1 semble que
1toxydation qui démarre assez vite soit rapidement freinéde. Le rdle des
esters boriques, comparable & celui de llacide borique, auxquels on peut
attribuer ce freinage, sera précisé ultérieurement. Une chute brusque du
rendement en alcools eat observée pour 0X.20 (longue durde). Cette OXy=
dation a été poussée au-deld de la limite de consommation totale de
1tacide borique mis en présence., Le déficit en acide borique se traduit
donc par une baisse du rendement en alcools en faveur des acides et des

résidus,
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Indices du produit
brul doxydation
HC 2504
Acide 6ori70e 5]
Tc - 760-170
Debit: 150 Y4
75 ] Sa/oon/f:baﬁbn
501 Eslers
=1 Reidlite
3k 4hys’ 7h
: ; . >
(0x 19) (ox 18) (0x o) Temps

_ Courbe N*4 _

_ Influence de la dlurce doxydation
sur les indices du produi brul _




HC 2504

Acide borique 57,
021 T °C. 160_ 170
Débil 150 Jitres/heare

o 3MO' 45 i
(ox 19) (0x 18) (ox 20) Temps

_ Influence de la durée d oxydalion

CourbesN°5

sur le laux doxydation _

H endemen/ en Alcools

70, L

3k’ 4445 7k
( ox‘ 19 ) ( o; 18) (ox 20) Temps

_ Influence de la duree doxydalion
sur le rendemenf en Alcools _
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Les produits obtenus, traités comme nous llavons indiqué,

ont fourni des alcools aux caractéristicues suivantes 2

20
Distillation T,0H N

0X,18 | 84 ~ 157°C/1 mm | 190 | I,4430

0%319 | 79 = 149°C/0,8 mm | 190 § I.4437

0,20 § 89 — 145°C/1 mm | 230 | I.4455

La durée de réaction est donc un facteur important que 1lton
a intér8t a limiter au temps nécessaire & la consommation de 1'acide

boriquca

5 Débit gazeux (durde constante)

L*influence de ltagitation a été déterminée sur trois oxy-

dations faites & durée constante, mais & débit variable,

Conditions g Carbures g 250 g
Acide borique 3 5 °/o en poids
Température 3 160-~170°C
Durée

L]

L1}

T heures

Ces oxydations ont été comparées par leurs taux dtoxydation,
et leurs rendements en alcools, acides et résidu, Les résultats obtenus

sont les suivants

OX. 34 | OXe 20 | OX, 35
Débit en litres/heure 75 150 150

Alcools (I.0H : 250) 55 ¢/, Y719/ | 5209/,

Acides 250/, 11209/ 1|27°/,

Résidu 12,5 o/, | 18 o/, 9 9/,

Taux d‘oxydation - 0;25 0,26 0,31
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Les veriations du taux dfoxydation et du rendement en alcools
sont représentées sur les courbes n® 6, Une augmentation de 1ltagitation
améne une auvgmentation du taux dloxydation, mais le rendement en alcocls
passe par une valeur meximum pour une valeur moyenne de llagitation
(aévit de 150 litres/heure)f

Ltagitation trop faible du mélange carbures-acide borigue
semble &tre responsable du mauvais rendement en alcools au cours des

manipulations & faible débit (0X.34 s 75 litres/heure).

Les alcools obtenus & partir de ces oxydations ont les carac-

téristiques suivantes s

20

Distillation I1.0H nn

OZ434 § 90 = 140°C/1 ma | 220 @ I,4489

0Xo20 | 89 - 145°C/1 mn § 230 1 T.,4455

0X,35 § 80 = 160°C/1 mm | 218 | I.4470

6. Déhit gazeux et durde (volume d'air constant)

Une série de trois oxydations & débit variant et & velume
dfair constant nous a domné la somme des influences des facteurs temps

et agitation, Ces oxydations ont été faites dans les conditions suivantes :

Carbures

250 g

5 of,
Température g 160-170°C
Volume dlair 3 1000 litres

Acide borique

Les résultzts obtenus sont les suivants, Ils figurent égale~

ment sur les courbes n° 7 et n°8.



HC. 250‘9

HKewde borgue 5,:/
T°C 780 .170°
Durce 7 heurcs

T
03|
= el s %
75 (0x34) 150 (0x20) 245(0x3s) Debiten hipes/hare
InHluence du debit sur
le Foux d'oxydation
/:?eno/emcn/ enr o/coo/s
: Courbes 6
70/ +
60/
50/
/g ; :
75 (ox34) 150 (0x20) 245(0x35)  Debi e lires fhaure

- Influence Jdu debit sur

/e rendemen! an olcools




0X, 22 ; 0X, 20 § OX, 21

Débit en litres/heure 120 150 200
Tule 55 28 24
T8 165 88 65
TDs 110 60 41

Mcools (I.0H § 250) | 39 o/, {71/, 1 629/,

Acides 400/ {120/ 1 17 o/,
Résidu 220/ 118°/ | 199/,
Taux dtoxydntion 0,38 0,26 0,17

Nous constatons une diminution rapide du taux dloxydation avec le débit,
Ce fait, normalement attendu, est dft & une diminution du temps d’oxyda-
tione. Le fait plus important est le maximum par lequel passe le rende-

ment en alcools pour un débit dlair moyen.

Une certaine valeur du débit est donc & respecter, Un débit
trop grand (durée de réaction courte) diminue rapidement le taux d‘oxy-
dation et le rendement en alcools j un débit trop faible favorise, par
une mauvaise agitation et unc durée de réaction trop longue, la forma-—

tion de produits acides et goudronneux.

Les caractéristiques des produits obtenus avec ces oxydations

sont les suivantes 3

DistiTlation | L.OH ngo

0Xz22 | 82 = 170°C/1 mmm | 230 | I1,4457

0Xo2Q | 89 = 145°C/1 mu | 230 | I,4455

0X:21 | 82 - 1589C/1 m | 238 | I,4452




HC 250q. ’
Acide bgnyuz 5Z

T r°c 760°_170°C
o411 Votume dair 1000 [fres
031

.
02]
120 (ox22) 750 (oxeo) 205(0)@1) Debif en ///‘n:}sﬁm
Influence ou debit sur
/e loux doxyckition
. Courbes 7
m,{ 1
60/]
502 %
402 -
30 = 2 ‘r '
720 (ox 22) 160 (ax 20) 200 (oxet] Debulen litesfheare

[nfluence du débil sur

/e rendement en alcools




Indlices du produt HC 250g:

brul doxyqalion Acide borrgue 5/:.
7°C 1760°-770%
Volume air 7000 /ifres

150 |

700 |

S aponificalion

50 |

Acrcite’

4 | |
400 120 (0x22) 150 (0x 20) 200 (0x 2f)

Courbe 8 Débil en litves/houre

InHluence du debilf surles
indices du Produil" brul




To Addition dfacide borique au cours de 1'cxydation

Un trop grand pourcentage dlacide borique ralentissant for-
tement 1'oxydation, nous avons pensé que les esters boriques ne joue~
rajont pas le mfme r&le et qulil serait possible, grfce & une addition
fractionnée de 1l'acide borique, d?obtenir un taux dloxydation important
avec un bon rendement en alcools, Nous avons donc fait une oxydation

dans les conditions suivantes @

llasse de carbures ¢ 250 g

Température s 165-170°C
Débit gazeux 2 150 litres/heure
Acide borique : 59/, en poids.

Apres le passage de 1000 litres dlair, le courant gazeux a

été coupé afin de permettre les opdrations suivantes

~ séchage et recyclage des carbures trappés
-~ prélevement de quelques grammes de produit
pour la mesure des indices

- addition de 6,5 g dl'acide borique.

Nous avons consteté, aprés cette premitre partie (0X.31/A)

de 1l'oxydation, que la totalité de llacide borique était consommée,

Apres passage de 500 litres dlair, les mfmes opérations ont
ét¢ faites et nous avons constaté une consommation incompldte de 1ltacide
boriques Une troisitme addition d*acide borique (6,5 g) a été faite et

1%on a terminé 1l'oxydation apres un deuxiéme passage de 500 litres dlair,

Les résultats obtenus sont les suivents ; ils figurent éga-

lement sur la courbe n® 9,

Poids dtacide

Volume dlair T, 1§ 1256 § 1.Bs

borique
0X.31/A 1000 L 12,5 g 32 | 112 80
0X¢31/B 500 L 6,5 g 45 | 134 89

0X,31/¢C 500 L 645 & 43 1 132 89




/ndice o produit
brul doxydolion

150

10Q).

%) 0pon/f}baf/b/;

L slers

50.1.

Ac/o’/fel

T T .
7000 (0x31.A) 450[0/6137. 8) <2ovofoxstc) Lilres o

Courbe 9

Oxgda/‘/on r°37
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Les esters boriques limitont donc 1'oxydation comme nous
1llavions prévie

Les alcools obtenus dans cette oxydation avee un rendement
de 65 o/0 avaient un indice dthydroxzyle de 214 et un indice de réfrac-~

tion de 1,4480, Le taux dloxydation atteignait la valeur limite de 0,28,

E. FSTERS RORIQUES

Sur chaque résidu de distillation des produits bruts d‘oxy-
detion, composé eszentiellement diecsters boriques, nous avons pris les

indices dtacidité et de saponifications

Au cours du traitement de ce résidu, nous avons noté le poids
dlacide borique récupéré et fait le rapport suivant pour chague manipu—
lation 3

Poids d*acide borique
Poids dlalcools d'I.OH 250

R =

Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau ci~-dessous 2

T.A, | T.5s Poi%iri(’ligide Poi%fg?{gaéggols R
0Xs18 | 34 | 165 10 g 42,5 g —5:55;
K19 | 34 | 168 6,5 27,5 0,237
0Xs20 | 40 | 240 11 43 0,257
0Xa21 | 44 I 230 8,5 25,2 0,337
: Lt
0Xe22 | 45 1} 250 11,5 34,5 0,335
0Xe24 | 62 1 210 5,5 17,5 0,312
0Xs27 | 37 § 165 2 8,75 0,228
0X.32 3 739 0,380
0X433 545 14,5 0,225
OX 34 9 32,5 0,276
0X.35 11,5 40 0,285

Valeur moyemns de R ¢ 0,28,



Nous avons déja signalé que les alcools purs obtenus avaient
un indice dthydroxyle de 250 environ, ce qui correspond a une longueur

moyennc de chafne de 15 carbones et & une masse moldculaire de 222,

Si lton fait le rappoxt 2

HUagse moléculaire de 1'acide borique
222

on trouve quiil est égal & 0,28,

Ces valeurs nous permettent de supposer que les esters bori-
ques qui se forment au cours de lloxydation, sont des monoesters et que
les acides gras formés jouent un r8&le tris faible dans 1llestérification

des alcools.

P, CONCLUSIONS SUR I OXYDATTON

Cette étude systématique de 1ltinfluence de chaque facteur

g 1loxydation nous a permis de tirer 1les conclusions suivantes s

~ La zone de température dans laquelle on peut opérer est

tres étroite, l!'intervalle de 160-170°C nous est imposé,

= Llacide borigque et les csters boriques freinant considé-
rablement ltoxydation lorsqutils atteignent un certain pourcentage, limi-
tent forterment le taux dfoxydation, La valeur maximum dtacide borique &

ajouter aux carbures est d'environ 5 o/, en poids.

~ Le volume dtair (1limité par la quantité dtacide borique &
consommer) et le débit moyen & reapecter semblont fixés aux valeurs sui-
vantes s
Volume 3 3 litres dlair par gramme de carbures

Dévit ¢ 600 litres par heure et par kg de carbures.

La température, la durée et 1llagitation sont les facteurs

principaux, le débit n!intervenant que par 1ltagitation.
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Ltoxydation OXHS,_ qui réunit les meilleures conditions

Tenpérature 160~-1700°C

L]

Acide borique ¢ 5 °/ o

Débit 1 150 1litres /heure sur 250 g de carbures
Durée 2 5 heures
Volume ¢ 600 litres/heure et par kg de carbures

domne effectivenent le meilleur rendement en alcools (80 °/ o) avec un

taux dfoxydation de 0,23,

Le r8le catalyseur que l'on attribue parfois & 1'acide bori-
que semble ne pas exister, Le fait que nous nlavons pas trouvé dlalcools
libres dans les produits dloxydation et la chute du rendement en alcools

2

déa que 1l’acide borique est consommé nous le prouvent, Cependant, en frei-
nant 1'oxydation, 1%acide borique la rend plus contr8lable et plus ména-
gée;la formation d'alcools qufil estérifie rapidement peut-&tre favorisde
par ce fait, Les alzools formés sont sous forme de monoesters boriques

de formule 3 1303}12113
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IT, ANALYSE DES CARBURES DE DEPART
ET DES PRODUITS OBTENUS

BASKIROV et ses collaborateurs ont montré, dans des travaux
déja signalés (13}5 que ltoxydation par un mélange azote--oxygéne a fai-
ble teneur en oxygeéne du tridécane, du tétradécane, du pentédécane et
de 1*hexadécane conduisait & des alcools lindaires de méme longueur de

chafne, Nous avons, por un moyen totalement différent, vérifié ce fait.

Une analyse du mélange du carbure de départ a été faite par
chromatographie en phase vapeur. La nature et la structure des alcools
ont €té déterminées par chromatographic cn phase liquide, par analyse

chimigue et par spectrogrophic infra~rouge.

Au SYNTHESES

Ces analyses et ces séparations chromatographiques ont néces~
sité la préparation dféchantillons de carbures et dlalcools présents dans

nos mélanges.

1 Dodéoane et iétradéoane

Ces deux carbures linéaires ont été obtenus par hydrogénation

catalytique & froid sur platine dTADAMS des oléfines correspondantes,



provenent de la B.D.H, Ces hydrogénations, qui ont consommé approzina-
tivenent les quantités théoriques dlhydrogene ont &té faites sur 4 gram-
q g &r

nes environ de carbure avec 0,3 a 0,4 g de catalyseur,

Les différentes valeurs des indices de réfraction mesurds

sont lcs suivantes ¢

Dodécene-1 s 1,4314 Tétradécene~1 ¢ 1,4370
Dodécane s 1,4240 Tétradécane 2 1,4310

La pureté de ces corps a été vérifide par chromatographie

en phase vapeur,

24 Dodécanol-2 et tétmadéeanol~2

Ces deux alcools secondaires ont été obtenus & partir des
oléfines précédemment employdes. Une addition de 1'acide sulfurique,

suivie dtune hydrolyse libsre 1lalcool que 1ton extrait & 1!'éther.

Tétradéeanol=2

On nélange les rdéactants 3

20 g de tétradécine~1

10 g dtacide sulfurique (densité : 1,83)
& 0°C et on laisse lentement revenir & la température ambiante, On ajoute
alors 200 cc d'eau distillée & 0°C, Le mélange dfaspect laiteux se sépare
en deux couches aprés 1 heure & reflux. Aprds refroidissement, on extrait
& 1'éther. Les extraits éthérds sont lavés par une solution agueuse de
bicarbonate de sodium, puis séchés sur sulfate de soude, On distille
1t*éther sous pression atmosphérique, puis 1'alcool sous vide réduit, Lee

caractéristiques du produit obtenu sont les suivantes

Ebullition 2 101°C/0,7 mm de nercure
ﬂgo s 1§4435

Indice d*hydroxyle : 264 (indice théorique 262)
Rendenent e 70 °/°.

Dodéeancl-2

Le m@me mode opératoire est employé avee 30 g de dodécdne et 15 g dtacide



sulfurique. Les propriétés de ltalcool obtenu sont

Ebullition 32 96°C/1,5 mn de mercure

no” & 1,4390
Indice d'hydrozyle g 296 (indice calculé 300)
Rendement s 70 o/,

3. Décangl~2
i, g e s

La pyrolise de llacétate du décanol~1 nous a donné 1*oléfine
correspondante qui, apres addition de l'acide sulfurique, a donné par

hydrolyse le décanol—2,

Acétate du décanol-1

120 g de décanol et 150 g danhydride acétique (double de la quantité
théorique) sont sourmis & wme dcuce éhullition sous un réfrigérant 3
reflux pendant 10 heures, Lixcds dianhydride et 1l'acide formé sont
alors chassés par distillation et 1ltacétate distillé sous pression
réduite 3

Ebullition/17 m ¢ 126°C

n2 s 1,4271
Rendement : 90 °/,

Przolyse ds 1lacétate

= L7
s o

Ltacétate est pyrolisé a 520°4 dans un réacteur rermpli de verre pilé ou
de laine de quartz, la vitesse de passage (50 g & 1l'heure dans un réac-
teur de 105 cmj) est réglée par une ampoule & robinet, Les produits sor-
tants sont récupdrés dans un pidge réfrigéré, Un lavage & 1l'eau et par
une solution acueuse de bicarbonate de sodium enléve llacide acétique
formé, On extrait ensuite & 1!'éther. Les extraits éthérés sont lavés &
1'eau et séchés sur sulfate de sodium, Aprés distillation de 1'éther, le
carbure formé est séparé de llacétate non pyrolisé par distillation
(Bv/760 s+ 166°C - n;o 2 1,4214), Le taux de conversion atteint 30 0/05
le rendenent 2 85 °/oi

La pureté du carbure obtenu a &été vérifide par chromatographie en phase
vapeur, Son temps de rétention sur 2 ndtres de colonne de brique pilée

imprégnde de di-nonyle phtalate est 7 minutes 45 secondes & 149°C,



Décanol~2
La préparation du décanol~2 & partir de 1'oléfine correspondante a &té

nel et du dodécanol.,

Les propriétés de l'alcool obtenu sont les suivantes s

Ebullition/1 ma 2 s T1°C
n°’ 31,4342
Indice d!'hydroxyle mesuré g 355
Indize calculé g 295
Rendement : 85 °/o

4o Décanone-2

Ls décanous a été obtenmepar oxydation sulfochromique & froid
du décanol~2, L'alcocl (27;5 g) est ajouté goutte & goutte dans un bécher
ot le nélange oxydant (37 g de bichromete de potassiun, 32 g dlacide sul-
furique et 190 g d*eau) est soumis & une forte agitatione. La réaction se
produit & froid ; elle se maintient pendant toute sa durde (2 heure 30)

& une terpérature voisine de 35-40°C, On termine ensuite par un léger
chauffage (55°C) au bain morie. La cétone formée est extraite & 1*&ther,
Les extraits éthérds sont lavés & 1l%eau et par une solution aqueuse de
carbenate de sodium, puis séchés sur sulfate de soude, Aprés évaporation
du solvant, la cétone est distillée sur sodiun (Eb 61,5-62,5°C/1,8 mm —

néo 2 1,42504~ Rendement ¢ 50 0/0).

o

Lfindice d'hydrozyle du produit obtenu est nul et 1!'indice

dthydroxylarine nesuré est de 356 (indice calculé 3 360),

B, COIPOSITION DU ITELANCE DE CARBURES

Le mélange de carbures lindaires employé a été analysé per
chiromatographie en phase vapeur sur appareil PERKIN-ELIER 11,154 B, Les
chromatogrammes ont été enregistrés sur appareil PHILIPS ou MECI,
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Les colonnes employées ont les caractéristiques suivantes s

Longueur 2 2 metres

Diametre 3 4 mm

Le garnissage eat constitué de brique pilée (lModule AFNOR
23.24) imprégnde de silicones E,301 de GRIFFII et GEORGE, Le pourcenta-
ge de silicones est de 20 °/0 en poids, La quantité importante de sol-
vent & employer pour dissoudre les silicones rend difficile la prépara-
tion du garnissage qulil faut obtenir avec le maximum d'homogénéité pos—
sible. Avant leur emploi, ces colomnes sont soumises & 1 kg d'azote sous

500C pendent 24 heures.

La figure n°® 10 représente un chromatogramme obtenu dans

les conditions suiventes

Gaz éluant 2 hélium ; pression 0,5 kg
Température g 224°C
Volume injecté s 0,02 cms
Deux des composants ont été identifiés comme étant le dodé-
cane et le tétradécane par leur temps de rétention (mesuré du sommet du
pic de ltair au sommst du pic considéré) et par l'injection d'un mélange

des hydrocarbures et de carbures échantillons,

Ao

igggré de sortie des pica | Temps de rétention
1 2% 48
2 3t 6
3 at
4 Tt 128
5 10t
6 14t
1 201 DODECANE
8 2‘72 3’7’“
39t qon TETRADECANE
10 56% 24%
11 1 h 18t
12 1 h 48% 24n
13 2 h 30%
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Le mélange de carbures nous a été fourni comme ne contenant
que des carbures linéaires saturés. Les différents composants du mélan-
ge Stant classés per point d*ébullition sont donc dlassés par longueur

de cha®ns croissante.

Afin de déterminer la nature des autres composants, nous
avons employé la relation linéaire, valeble dans une série homologue,
entre le logarithme du temps de rétention et la longusur de chatne (29)
et (30),

Sur la droite obtenue (Courbe n° 11) avec les deux points
du dodécane et du télradécane, les logarithmes des différents temps de
rétention domment une série de valeurs entidres pour longueur de chaine
des différents composants de notre mélange. Nous avons donc oxydé un
nélange d'hydrocarbures de longueur de chafne variant de 6 & 18 carbo-
nes, On remarquera, sur le chiromatogramme, un léger épaulement entre
chague pic important, 4 vraisemblablement & des traces de carbures

branchés,

Le pourcentage de ces différents composants & ét€é déterminé
par calcul fait sur le cliromatogramme, Nous avons appliqué la relation
vérifide par HANSDORFF (31) sur de nombreut carbures.

C = khT C ¢ concentration du composant’
‘ considéré
h ¢ hauteur du pic correspondant

T 3 temps de rétention correspondant,
HANSDORFE g vérifié; pour de nombreux carbures, que le temps
de rétention est proportionnel & la demi~largeur du pice. La formule pro-
posée représente donc & un facteur de proportionnalité pres la surface
du pice.

La concentration de chaque composant est donc domnée par s

h x T x 100
¢ (en ©/,) _”.m,éjﬁ.l.*
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Le tableau suivant rassemble celculs et résultats

| No au pio diogﬁzgz: § h(enm) { T (enmn) { h x T | 100 hT/ihT)r
1 6 | 9 6 54 0,06
2 7 17 9 153 0,2
3 8 25 12,5 312 0,4
4 5 | 37 18 566 0,8
5 10 35 25 875 1
6 11 62 35 2170 2
7 12 119 50 5950 7
8 13§ 179 69 12351 5
9 % i1 98,5 | 17631 21
0 54 s 141 18048 21,5
11 16 78 195,5 | 15249 18
12 L 271 7317 9
13 18 | 9 375 3375 4
84150 | 100

Ces résultats ont permis de déterminer la longueur moyemne de
chafne qui est de 15,5 carbones, la masse moléoulaire moyenne de 206, Si
les alcools cbtenus ont la mime longueur de chafne, leur poids moléculaire

est de 222 pour un indice d*hydroxyle de 250,

C, STRUCTURE DES ALCOQLS

La déshydratation des alcools, suivie d'une hydrogénation des
oléfines obbenues nous a fourni un mélange de carbures saturés lindaires

que nous avons trouvés identiques aux carbures de départ, L'identification



a été faite par chromatographie en phese vapeur et par spectrographie

infra-rouge des deux carbures.,

1o Déshvdratation des alcools

I1 est indispensable que cette déshydratation se fasse sans
iscmérisation squelettale, La pyrolise des acétates est impossible 3 1'in-
tervalle de distillation des carbures couvrent partiellement 1'!intervalle
de distillation des acétates, il est difficile de séparer carbures formds
et acétates non pyrolisés, Nous avons donc déshydraté les alcools sur sul-
fate acide de potassium. Nous avons, toutefois, temu & vérifier que cette
néthode n'amene pas, peur nos alcools, une isomérisation, Cette vérifice—

tion a été faite sur le décancl primaire.

Déshydratation du Décanol~1

hy

On chauffe a 130-150°C un mélange de 10 g de décancl et de 2,5 g de sulfa-
te acide de potassium. Comme il slagit d'un alcool primaire lourd, la dés-
hydratation est longue et difficile et la faible quantité dfeau formée ne

suffit pas & entrafner tout le carburee

Aprds décantation de l'eau, les phases organiques réunies (8 g) sont
séchées sur chlorure de calcium et distillées. La fraction de t&te (Eb/

2
760 mn 2 155-1652C ~ Poids : 6 g = nSO ¢ 1,4321) est passée & la chromato-

graphie en phase vapeur.

Le carbure obtenu est trouvé identique & celui obtenu par pyrolise de

1tacétate, Les conditions chromatographiques sont les suivantes

Colonnes 2 longucur 2 m = diamtre 4 mn

Garnissage ¢ Squalene (20 ©/,) sur brique pilée
(modules afnor : 23-26)

Gaz éluant % hélium 0,5 kg

Volume injecté s 0;01 cm?

Temps de rétention s 2% 55"

Déchiratation des alcocls dfoxydations

Le méme mode opératoire est employé avec les produits et dans les condi-

tions suivantes g



s -

26 g dtalcools (origine O0X.21 - indice dthydroxyle 2 238 -
nSO s 1,4452 —~ Eb/1 m : 82-158°c)
T g de sulfate acide de potassium

b1

Lprés 1 heure 30 & 150°-160°C, le prodult devenu jaune pfdle, filtré, séché
sur chlorure de calcium, est distillé, 22 g domnent 1 g de résidu et 21 g
de distillat : Tb 66-130°G/1 m - no° 3 1,4455 ~ indice d’hydroxyle : 188,
La déshydratation est donc incompldte. On la reprend dans les conditions
suivantes @

prodult obtenu précédemment ¢ 18 g

sulfate de potassium ¢ 8¢g
température 4 1509C
pression $ 60 mm dfazote
durée ¢ 12 heures

Le produit filtré, séché, est distillé ; on obtient 2 g de résidu et
1145 g de distillat (Eb 65-~130°C/1 rm)s

On & purifié ce produit par pasSsage sur une colomne dfalumine (alumine
PROLABO pour chromatographie — hauteur : 330 tm - diardtre s 20 mm) avec
élution par 1*éther de pétrole. La sortie des produits de la colonne a été
sulviepar les variations d*indice de réfraction, L2éther de pétrole est

ensuite chassé et le carbure récupéré,

Un prericr passage de 11 g de produit domne 9,5 g aux caractéristiques

suivantes 3

indice dlhydroxyle : 44
2
ng. 31,4405

Un deuxiéme passage fournit le carbure pratiquement exermpt dalcools ¢
indice d'hydroxyle ¢ 2

ne” s 1,4379

Hydrcgénation des oléfines obtenues

357 g ont été hydrogénés sur platine A'ADAINS & froid (0,4 g)e Un empoison—
nement du catalyseur que nous avons 48l remplacer deux fois au cours de

1l'hydrogénation, rend difficile la nesurc cxacte du volume dthydrogine
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absorbé, Ce volune, environ 360 cm”; présente un déficit afl & la présence

done les alcools de carbures saturds (environ 5 O/0 goit 1,5 g).

L*indice de réfraction de ce carbure est de 1,4315 tandis que celui du

carbure de départ est de 1,4306),

2o Chromatozraphis

Nous avons comparé, par chromatographie, les carbures saturds
38 » P paie,
obtenus (Figure n° 12) aux carbures de départ (Figure n° 13). Le dodécane

et le tétradécane ont été identifids a nouveau dans ces deux nélanges,

Ces deux chromategrarmes ont été obtenus dans les conditions
suivantes @
colomnesaux silicones déja employdes
pression d!hélium ¢ 2 kg

terpérature 2020C

(2]

Une différence existe dans les pics de t8te (carbures de C6 & 011 qui
représentent 4,5 °/° du nélange) qui provient de la distillation de 1'éther

de pétrole apids passage sur alunine des oléfines correspondantes.

La concordance des chromatograrmes pour les carbures de 012 &
013 nontre nettement 1'identité des deux mélenges de carbures. Les temps
de rétention étant identiques, on peut expriner la concentration de chaque
constituant par la hauteur du pic correspondant, Le tableau ci-dessous con~

parc ainsi les différentes concentrations,

Horbre de i Teros de rétenationll  Houteur du pic § Heuteur du pic/S
carbones W o0, | Hatuks | Ea0a0u | HaCoky || H,Co00 | FuCoks
12 4% aan | g3 a5n § 1o 6,1 ; 0,2 0,18
13 6t aon | gt azn § 15,3 10,3 fi 0,31 0,31
14 10t g | 10t v g 13,1 9,7 0,27 0,28
15 14 46n | 141 470 TP‘E 6,9 4,7 8 0,14 | 0,14
16 21t 20m § 21t 1 B 2.4 2 0,05 0,05
17 29t 45m 1 291 43n % 0,8 0,8 1 0,016 | 0,02
S = i! 48,5 55,6 |
H,Ce04 ¢ hydrocarbures oxydés, H,Cohe ¢ HyGroosIRIes: povensng

des alcools.
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L'identité de ces deux "ecarbures™ est donc prouvée pour les

constituants représentant S5 °/o des nélangos,

Les alcools obtenus ont le mére squelette lindaire que les
hydrocarbures de départ ;3 95 o/o du nélange est formé dtalcools entre C

. 12
et 0173 dans les némes proportions relatives.



TIT., CHROMATOGRAPHTE SUR ALUIINE DES ATCOOLS OBTENUS

Nous avons mis en évidence, grfice & la chromatographie en
phase liquide sur alumine, la présence de carbures et de cétones dans les

fractions dfalcools obtenus.

Nous avons ensuite expérinenté une séparation chromatographi-

dYoxydations,

La nise au point de ces chromatographies a nécessité une série
dfessais d'adsorption et diélution dtéchantillons de carbures, de cétone,
dfalcocls primaire ot secondaire sur des alumines de force dladsorption

différonte,

A, PREPARATION DE L'ALUNINE POUR CHROMATOGRAPHIE (32)

Ltalunine de départ est 1falumine technique PROLABO pour chro-
matographie calibrée entre les modules AFNOR 19-24, Cette alumine est por-
tée au four & moufle & 500°C environ, pendant une heure. Cette température
peut &tre supérieure & 500°C pais toutefois, il faut prendre soin de ne
pas dépasser 800°C ou cormence la transformation de 1talumine y en alumi-

ne « non adsorbante,
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Aprés refroidissenent, 1l'alumine est lavée pendant 2 & 3 heu~
res par de l*acide chlorhydrique concentré, Ce traiterent élirine les ire-
purctés et augnente sa capacité d*adsorption. On reprend ensuite par une
grande quantité deau et on élinine les fines qui restent en suspension
dans 1l'eau de lavage, On essore ensuite sur filtre 1'alumine et lave &
1*cau distillée jusqu®a neutralité du filtrat. Il cst irportant que tous

les ions C1 soient &liminds.

L*alunine est ensuite séchée lentenent & 1!'étuve & 100°C,
Quand le produit commence a &tre sec, on en préldve unc petite quantité
sur laquelle on fait les essais d'cdsorption des colorants de BROCKIIANN

afin dten déterminer la force d¥adsorption,

Bo STANDARDISATION DE L*ALUNMINE POUR CHROMATOGRAPHIE

La force dladsorption d*une alunine a été définie par BROCK-
IANN (33) en déterminant le degré d'adsorption de certains colorants types.
Ceux~ci sont, dans liordre d!adsorption croissante g

Azobenzéne ~ penéthoxyazobenzéne ~ Jaune du Soudan -

Rouge du Soudan - p.arino.azobenzéne -~ p.hydroxy,azobenzene,.
On fait une série de mélanges de colorants dans 1l%ordre indiqué

Iélange I 2 azobenzine + p.néthoxy.azobenzine

lélange II p.néthoxy.azobenzéne + Jaune du Soudan

Mélange IIT g Jaune du Soudan + Rouge du Soudan
Mélange IV ¢ Rouge du Soudan + peonino.azobenzéne
lélange Vs psaminosazobenzine + pe.hydroxysazobenzéne.
Pour cela, on pése 20 nig de chaque colorant et 1'on dissout le nélange dans

un nélange de 10 cm3 de benzéne sec et de 40 cm3 dféther de pétrole sec.

Les essais sont faits avec 2 cn? du mélange colorant sur une
colomne d*alumine de 1 en de diandtre et de 25 rm de hauteurs On ernploie
4 cws d?éluant composé de benzdne (1 partie) et d'éther de pétrole (4 par-
ties), Ltaspeot de la colonne et la force correspondante de 1l'aluriine sont

résunés dans le tableau ci-apres,
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Force I IT 413 TIk I1T Iv I v
Mélange 1 b 4 1t 1 11T 11T Iv v
Partie supérieural ILA. JaS3 RaS4 AA Y H,A,
de la coclonns Jaune orange rouge Jaune
3 T ] . . JQSQ
Partie inférieure; A, i M:ALY MoA. Jade jaune ReDe RoSat AlA,
de la colonn= Jauneijauneijavne ijorangé o rouge iroug?
Al tma 3.5
= &3 - OLin oM
Filtres 3aune jaune orangé
Abréyiations ¢ As 3 azobenzéne 1A, 3 ps.méthoxy.azobenzéne

JoSe ¢ Jaune du Soudan A h, § pe.amino.azobenzene
Rasi 8 ROU-ge du Soudan HOS. H p.hydrOXyanobenZéne

Co APPAREILLAGE ET TSCHNIQUE

Le montage employé est schématisé ci-contre (Figure n° 14).
Llemploi de robinets en téflon est justifié par l'entrafnement facile
des graisses de silicones par les éluants employés, Un montage spécial
permet le changement d!éluant en laissant la colonne sous pression d'azo-
te, Les fractions sont recueillies dans des tubes & essais en pyrex sur
un collecteur de fractions Pari Labo, qui régle par le nombre de gouttes

le volume de chaque fraction,

Rerrplissass de 1a conlonne

La colomne est toujours tassée & sec et 1'alumine est intro-
duite en une seule fois, Lorsgue la colonne est tassée, on tire & la
trempe & eau par le robinet inférieur, 10 minutes environ avant dlenvoyer
le premier éluant. On continue & tirer & la trompe jusqu'a ce que la
colonne soit completement mouillée, Ce procédé évite tout détassage de

colonne, La colonne est ensuite préte a recevoir 1!'échantillon.
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D, IDENTIFICATTION DES FRACTTONS

De nombreuses difficultés sont apparues pour llanalyse des
fractions, Seule une évaporation lente sous vide & basse température nous
a domné des résultats convenables., Chague fraction est mise dans un petit
ballon taré que 1l'on monte sur un évaporateur rotatif SASH, Le chauffage
ce fait au bain-marie, Aprés évaporation totale de 1'éluant, on détermine

le poids de produit dans chagque fraction,

Le chromatogramme peut 8tre ainsi tracé, Toutes les fractions

constituant un pic sont rassemblées et identifides,

Tdentification par svectres infra-rouge

Cette identification a été faite par comparaison aux spectres

obtenus sur les échantillons obtenus @

Spectre n® 1 3 décanol-l

»

1
Spectre n 2 & décanol-~2
Spectre n° 3 2 tétradécanol-2

Spectre n® 4 3 décanone-2
et grfice aux renseignements bibliographiques (35).

Pour les alcools, nous avons disposé & c8té des infra-rouges,

dlun deuxieme procédé pour différencicr alcool primaire et secondaire

Tent & 1a N-bromo succinripide (34)

trois gouttes dlalcool, on ajoute 2 cm? d!une solution de 2
gouttes de brome dans 100 cm§ de tétrachlorure de carbone, Lorsque la dis-—
solution est faite, on ajoute 15 & 30 mg de N-bromosuccinimide ; on porte

ensuite & 77-80°C (1égdre ébullition) au bain~marie,

Les alcools primaires domment une coloration jaune persistante
les alcools secondaires, une coloration orengée qui disparalt rapidement.
La solution reste clairc pendant 1'ébullitions au refroidissement, un pré-

cipité orangé apparaft, qui reste en suspension dans le ligquide,
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Nous avons vérifié ce procédé sur les décanols primaire et

secondaire avant de llappliquer aux fractions de chromatographie,

E, CERQYATOIRAPHIE DES ALCOOLS DFOXYDATTON

et o

Une premizre chromatographie sur Alumine I de BROCKMANN nous

a permis de séparer les alcools obtenus en trois fractions @

1e Une fragction de carbures

2, Une fraction de produits contemant les
groupes fonctiomels C = 0 et OH

3¢ Une fraction alcools,

Caractéristioues de la colouns

i o S

Alumine T ds BROCKIZANI & 280-.2C0 grammes

L]

Hauteur 2 700 mm
Diemetre : 20 mm

Caraciéristicues des alcools chromatographids

Poids s 10 g
Indice dthydroxyle ¢ 220
Origine ¢ Oxydations n°® 20, n° 24, n° 31

Eluen% ¢ Ether de pétrole

Les alcools restant sur la colonne sont réeupérés par le métha~
nol, Quatre chrecmatographies ont été faites, La Figure n° 16 représente un
des chrometograrmes obtenus, Les résultats sont rassembldés dans le tableau

ci-oprds {pe 62),

Ltidentification des différents pics a été faite par spectre-

graphie infra~rouge

fer pic & hydrocarbures
20 pic g le speotre infra-rouge montre des groupes

fonetionnslis C = 0 et OH
alcools,

N
(¢}
fel
o
(o]
»e
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WO Chromatographie 5/175 i1 8/180 8/181
Ether de pétrole
Eba 35-600C | 40-66°C | 40-66°C | 40-66°C
Volume 400 cms 400 cmé 350 cm? 300 cms
ler pic
Poids 1g 1,2 g 1,3 & 1,2 &
2’\
ny 144390 | 1,4390 | 1,4374 | 1,4390
2e pic
Poids 0,8 g 0;% g 1,2 g 0,7 g
20 1,443 11,4422 11,4453 | 1,4431
p
3e pic
Poids 8 g T5 & 8 g 8,2 g
ns? 1,4474 1,4461 | 1,4468
Velume des fractions 15 em” 15 cm” 10 cm? 10 cms

Les spectres infra-rouge des alcools chromatographiés et des

différentes fractions obtenues sont représentés sur la Figure 17,

Spectre n® 5 ¢ alcools bruts chromatographiés

()

Spectre n° 6 3 ler pic (hydrocarbures)

Spectre n® 7 2 2e pic

Spectre n° 8 3 3e pie (alcools)

Les alcools chromatographiés ont un indice dthydroxyle de 220,
Le pourcentage moyen ce carbures trouvé est de 12 °/oe In ne tenant pas
compte de la faible quentité de produits & groupe fonctionmnel C = 0, on
peut calculer 1'indice OH des alcools purs que l'on trouve une fois de
plus égal a 250. Ce qui prouve que lloxydation se fait bien sans rupture

de la chafne carbonée,

La mesure de l'indice hydroxyle sur le troisiéme pic donne une

valeur de 250 ce qui est 1légérement supérieur (4 °/,) & la valeur attendue.
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Comparaison des spectres infra-rouge des différents carbures

I : hydrocarbures de départ
II : Hydrocarbures provenant de 1t'hydrogénation des
oléfines obtenues par déshydratation des alcools
IIT : Eydrocarbures séparés des alcools par chromato-

graphie.

Le tableau ci-dessous donne la position des différentes bandes d'absorp-
tion :

I 11 ITT
26850 em | 2850 om™ | 2850 cm
1720 (a)

14770 1470 1470

1360 1380 1380

1300 1300 1300
1260 (v) 1260 (b)
1090 (c) 1090 (e)
1025 (a) 1025 (d)

Leg carbures I et II ont été trouvés chromatographiguement
identiques, La bande (a) peut &tre attribude & une liaison C = 0, Les
bandes (b)g (c) et (a) peuvent &tre attribudes 3 des carbures aromati-
ques lourds présents & 1'état de traces dans les carbures de départ, Le
test & la formelite donne bien des traces dlaromatiques dans I et une

coloration plus forte nour IT et III,

F. SCPARATTION CHROUATOGRAPHIQUE DES ATCOOLS PRIIAIRES IT SECOIDAIRES

L'alumine employée est une alumine légeérement moins adsorban-
te que les précédentes : Alumine IT de BROCKMANN, Deux éluants sont iei

nécessaires : le tétrachlorure de carbone et le chloroforme.



1e Séparation du déeanol-~1 et du décanol-~2

Les caractéristiques de la colonne sont toujours les mémes g
Diamttre 2 20 mm

700 mm

Pcids dfalumine : environ 300 g.

Hauteur

Y]

Le mélange des décanols (6 g de décanol.2 — 4 g de décanol.1)
est déposé au sommet de la colomne trempée avec le premier éluant : le
tétrachlorure de carbone, On fait ensuite passer successivement 400 cm3
~de tétrachlorure de carbone et 500 cm: de chloroforime, La durée totale

de la chromatographie est dlenviron 20 heures, La pression d'azote au
sommet de la colonne est toujours la mémes environ 20 cm de mercure. Les
fractions de 999 gouttes sont dlenviron 12 cm,30 Les fractions sont éva-
porées sur 1'évaporateur rotatif & 35-40°C/100 mm. Le chromatogranme ob-

tenu est représenté sur la Figure n°® 18,

La qualité de la séparation a été vérifiée par le test & la
H~bromo succiniride, qui a donné dfexcellents résultats et par spectro-
graphie infra-rouge, La fraction dlalcool secondaire (ler pic &lué par
le tétrachlorure de carbone) a un spectre infra-rouge Zdentique au
décanol-2 de départ, Tandis que la deuxidme fraction (alcool primaire)
présente aux infra~rouges des traces de secondaires, Les specires sont
représentés sur la Figure n® 19 s

' Spectre n® 9 : ler pic (décanol—2)

Spectre n°10 : 2e pic (décanol-1)

Le poids d'alcools secondaires récupéré est de 5,8 g soit
96 o/oo Le poids d'alcool primaire réecupéré est de 3,3 g soit 87 O/o. Le
chrometogramme n'est pas complitement terminé, une récupération meilleure
de 1'alcool primaire peut &tre obtenue si 1lon augmente 1légdrement la

quantité de chloroforme,

2. Application aux alcools d'oxydation de la séparation

chromatographique Alcocl primaire — Alcool secondaire

Nous avons appliqué aux alcools dtoxydation la méthode employée

pour séparer les décanols primeire et secondaire. La complexité du mélange
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o 68 =
conduit & un chromatcogramme beaucoup moins simple que celui obtenu avec

les déeancls (Figure n° 20),

8 grammes dl'alcools provenant des chromatographies précéden-
tes ont été chromatographiés dans les conditions suivantes

Colonne : dimagtre 20 mm — hauteur 700 mm

Alumine IT 2 300 g

Téirachlorure de carbone 1 300 cm?

Chioroforae 2 500 cm?

Fractions : 999 goutbes (12 cmd)

La premidre fraction du premier pic cristallisant a été isolée.
Les positions des bandes d?adsorption des spectres infra-rouges figurent
dans le tableau ci-dessous, Les spectres sont représentés sur la Figure
ne 27

Spectre n° 11 .

L 19

1ere fraction du premier pic
Spactre n° 12 3 ler pic
Spectrs n° 13 3 2e pic

Spectre n° 14 ¢ 5Se pic

Les spectres des fractions représentant les pics n°® 3 et 4

sont identiques au spectre du Ze pics

iire1£;aciiii ter pie 2e pie 3e pic 4e pic 5e pic

3300 cm” 3300 cm™! | 3300 el | 3300 om 3300 ew”! | 3300 cm !
2850 2850 2850 2850 2850 2850
1720 1720 1720 1720 1720 1720
(oo | Grarnne) | n ) R | By | Gavorterte)
1460 1460 1470 1470 1470 1470
1380 1380 1380 1380 1380 1380
1110 1110 1110 1110 1110 1110

- - - - - 1050
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Les poids des différentes fractions sont les suivants :

1ere fraction ler pic 3 0,5 g

ler pic 2 2,7 ¢g

2e pic §2,8¢g L

3e pic ¢ 0,65 g Totel ¢ T:7 &
4e pic 2 0,6 g

5e pic tlg

la bande d‘'absorption a 1720 cm."1 est caractéristique des liaisons C = 0,

la bande d'absorption & 1110 cqu est caractéristique des alcools secon-
daires,

la bande dlabsorption a 1050 cm.m1 est caractéristique des alcools pri-
meires.

La double chrometographie des alcools dloxydation a mis en
évidence llexistence de composés & groupe fonctionnel C = O qui semblent
&tre de deux natures,

’

1o composés a groupe fonctionnel C = 0 éluém par 1'éther de
pétrole (1ére chromatographie). On peut penser que ce sont les mémes pro-
duits que 1l'on retrouve dans les premidres fractions du premier pic de la

deuxieme chromatographie.

2, composés a groupe fonctionnel C = 0 élués par le chloro-

forme en queue de la deuxieme chromatographie,

La présence du groupe OH secondaire dans le premier groupe de
composés nous améne & penser culil slazit dlun mélange alcools secondai-

res et de cétones,

La composition du deuxitme groupe, qui possede des groupes
cnctionnels OH primaires et secondaires, nous fait penser a des cétols 3
-~ cétoils secondeires et cétols primaires
— cétols secondaires et alcools primaires

~ cétols primaires et alccols secondaires,

La faible quentité de produits récupérée ne nous a pas permis
de résoudre le problime, Signalons toutefois le faible pourcentage de ces

produits,



w2 o

IV, CHIITE DES ALCOOLS

g s

Les alcools obtenus ne sont pas purs, Leurs indices dhydro—
xyle varient entre 190 ef 230, ce qui correspond & une pureté de 76 &
92 °/0§ la principale impureté étant des carbures. Leur indice de ré-
fraction varie suivant leur pureté emtre 1,4460 ef 1,4480, Il en est de
méme pour leur point d*ébullition qui se situe toujours dans 1l'interval—
le 80-160°C/1 mm, La densité d*un mélamge dlalcools dfindice dthydroxyle
de 220 est de 0,825 a 20°C,

Ltétude chimique des alcools obtenus stest limitée & la forma—

tion des sulfates et des acdtates,

A, SULFATES DES_ALCOCLS

Les sulfates ont été prépards selon E.E,DREGER (36). On pré-
pare un mélange & 0°C de 40 g dlacide acétique R.P. et de 25 g dlacide
chlorosulfurigque fraichement distillé, Les alcools (origine s 0X,22 =~
I.0H = 220 —~ ngo : 1,4467 - 34 g) y sont ajoutés lentement en agitant et
en ayant soin de ne pas dépasser 5°C, On maintient environ 30 minutes en
dessous de cette température, Une coloration brune apparait. Le mélange
est alors versé sur 120 g de glace pilée et on y ajoute 120 cmj de buta-
nols On neutralise avec une solution 2 N de bicarbonate de sodium puis

sature en sels inorganiques par du bicarbonate solide. On sépare par



décantation la couche butanolique qui contient les sulfates, tendis que
la phase aqueuse est extraite 4 fois par 50 cm3 de butanol. En concen~
trant la phase butanolioue (34-37°C/50 mm), 1teau est entrainde et les
sels minéraux qui préecipitent sont enlevés par filtration. On continue
alors la distillation du butanol sous 40 & 50 mm de mercure; vers la fin
de la distillation, on ajoute 1500 omj dteau distillée et 1l'on continue
la distillation jusqu'ad ce que tout le bubtanol soit entraind par lteau
(38°C/50 mn), Le pH est alors ajusté & 7 et les produits non sulfatés
sont extraits & 1'éther, La solution agucuse des sulfates est concentrde

par distillation de 1!eau sous 50 mm puis & 1!étuve & vide & 80°C,

Les sulfates obtenus sont en solution aqueuse, marron, épaisse
et visqueuse (72 0/0)5 Le dosage a été fait par entrafnement de 1'eau par

le benzéne, sur une prise diessai de 4 g environ,

Les produits non sulfatés ~ 10 g pour 33 g dlalcools -~ ont &té
enclysés, Par lavage & l'eau, nous en avons encore extrait une quantité
de sulfates inférieure a 0,5 grame,

L'indice dthydroxyle de ces produits atteint encore 44, ce qui

correspond & 2 g dalcools dlindice d'hydroxyle de 250,
La distillation donne g

Butanol (Eb/760 5 120°C —~ n2” 1 1,4019)
Poids inférieur & : 0,5 g

Coeur (Eb/1 mn s 78-1229C a ngo s 1,4436)
Poids + 8¢

Résidu goudronneux 3 1;5 g

Lthydrogénation catalytique sur platine d*ADANS 3 froid de
T g du coeur consorme 175 om? environ d'hydrogene, ce qui correspond &
2 g de cerbures non saturdés de masse moléculaire 200 (longucur de chatne
15 carbones), Ltindice dthydroxyle des alcools employés étant de 220, on
peut calculer la masse de carbures saturds cu'ils contenaient au départ s

4 g environ,



La composition des produits non sulfatés s'établit donc ainsi @

Alcools non sulfatés e 20 °/o

Carbures présents dess les alcools g 40 °/,

Carbures non saturds provenant de
la déshydratation des alcools : 20 ¢/,

Produit goudronneux : 15 °/°

Le rendement de la sulfatation atteint 80 °/ . 7 °/, des
alcools ne sont pas sulfatés, 7 O/o des alcools sont déshydratés et 5 °/o

se retrouvent en prodults goudronneux,

B, ACETATES DES_ALCOOLS

20 g dtaleools (indice dlhydroxyls z 220 - ngo g 1,4460 -
Eb/1 mm ¢ 85-160°C) sont mis & reflux avec 25 g dfanhydride acétique pen—~
dent 10 heures, Le prodult obtenu est lavé & lteau, séché sur sulfate de
magnésium et distillé sous vide.(Bb/1 ma : 91-160°C ~ n%o ¢ 1,4360 ~Poids

distillé : 19 g)e

Le spectre infra~rouge est eonforme aux indications données

par la littérature, Liestérification est complete,
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V. COICLUSIONS

Lioxydation par 1l'air en présence diacide borique d%un mélange
dthydrocarbures lindaires conduit & des alcools secondaires de méme sque—
lette carboné gue les carbures de départ, Le toux dloxydation reste tou~
jours faible (moins de 30 °/0); mais le rendement en alcools peut attein~
dre 70 °/ .

Nous avons Géterminé 1t!'influence des principaux facteurs sur

le taux dloxydation et le rendement en alcools.

La composition du mélenge de carvures employé a été déterminée

par analyse chromatographique en phase vapeur,

La structure des alcocls a été déterminée par une étude dé
carbures saturés s la déshydratation des alcools et 1'hydrogénation des
0léfines obtenues fournissent un mélange de carbures saturds identique

aux carbures de départ.

La chromotographie en phase liquide sur alumine et la spectro-~
gravhie infra-rouge ont mis en évidence dans les alcools obtenus la pré-
sence de carbures, de composés & fonction cétone et de composés & groupe
fonctionnel OH primaire, Le pourcentage de ces deux composés restant tres

faiblega

0 0
o
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