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D63pui.s 1868 c& P, BOLUX e t  TUCHER (1) préparaient; des acideor 

gras en oxyàmt des pa,raffir,es par lSzir, Z80xydatio-n des -bures de 

buts  poids noléculaires a fe5.t l'objet 20 norabmuses études e t  de nombreux 

This il fa l lu t  a 'c tedm 1884 pour que s o i t  dépos6 l e  premier 

brwet  (2) de prépamtioa industrielle des acides gras par orydation en 

phase liquide par lSair des pamffbes,  

Ctest dans les m é e a  o i ~  la demande en mt iè res  grasses soest 

b~usqueraent accrue en a h  tenps que l a  procluction do para&finea lourdes 

(paraffines Wchm b p s h )  que llon a az naftro de nombreuses réalisa- 

t5om industrielles de ce procédé, L'oxydation des paraff'ines par l'air 

a dono initialement é t é  dirigés uaiquemnt vers l a  fomation dtacidee 

&ras3* Ces oxydations avec ou sans catalyseurs conduisent à des pmduits 

de poids m o l h l a i r e s  plus faibles que ceux des o a h r e s  de départ t 

l~oYqdation avec f o x a n  dgacidw se fat rrvw rupture du squelette 

carboné, L e s  tec~ques  e t  l e s  catalyseurs employés sont t rès  variés, Ch 

trcma, ciam l e  1ivil.e de 1KPPTiCA (3) un résumé complet et l ~ i ~ ~ t e  

bibliogmphie sur l*oqydation des paraffines par l'air an acidw gras. 



La production dtalcoa2s de hauts poids moléculairss par olryda-. 

t ion  par l*aS de parsuffinos est beauco~i-p ?lus dé l ica te  que l a  préparation 

d'acides -, Les 6-iffiouI.t& rcilcoi~trées pour l im i t e r  lfoxydatioa au 
s--tarle alcools ont f a i t  adopter un procédé indirect  qui  comis te  à hydre- 

&ner les acides gras, Les alcools obtenw par ce pmcédé sont des alcoob 

p w r e s *  

Afin d t k î t e x  ce pmcéd6 long e t  cofiteux, on a cherché, ces 

dernières amdes, à passes directament des carbures am alcools. Cette 

opération n'est possiblo que s i . l ' on  dispose doun moyen pom orfenter 

l'oxydation vers la forna.t;lon dsQcools e t  de protéger l e s  alcools formés 

contrc mo  oqüat ion plus poussée, 

Dès 1928, ltempïoi des acides borique, phosphorique, acétique, 

formique, propiorique, benzoTque et m1éique é t a t  préconisé par l a  Ue- 

beksche Xont~lsltmke (4), Ces acides employés en très fa ib le  quantité, 3n- 

s i l f Î jsmte  pour une e s t é ~ c a t i o n  complète des alcools formés, jou0n.t 

die inhibiteur d tuw oxydation plus ~ O U S S & ~  

Loaddition dsacides e t  priaaipalement d'acide borique, comma 

e s t  é r i î t m t ,  semble nJ app-Bz-e qu* en 2934 (5) (6 )  (7) 
En 1944, d w  a u t a n s  japonais (8) ont oxydé par 1 air dea 

p ~ ~ e s  en présence de po-ganatc f0,l O/,) e t  d'acide borique (5 O/,) 
à 200°C, Ils signalent la foxmation dhm f o r t  pourcentage d~a ï coo l s  e t  ont 

iden t i f i é  l a  nature des aloools obtenus par 1~oqda.t.lcm dtun carbure pui. g 

l e  t r i cosme ( ~ ~ 9 ~ ) .  Iss alcools obtenw sont des alcoole secondaires an 

c, (9). 

Plus récement, un brevet françaZEc (10) s i w e  l'emploi des 

mfdos borique, phosphorique, aoétique, bsmoSque e t  da leurs anhydrides 

en présence de sels a l c a l h a  OU droxyde de rmgnésium ai de cobalt* C e s  

autews s5gndLen-t l a  poss;ib+lité, pour ces corps, de ne pas agir miquement 

en proportions stoeckiomét~ques ; ils oricntcraiicnt préfémnticl lamnt l a  

réaciion ~~1'8 la formation d~alcools ,  

Une étude approfondie des eondi-tiom d c o ~ t l o n s  des 

f h a s  en ph as^ liquide pax l tzir  en présence dtacide borique a é té  faf to  

par SCrlPIONI (11). 



Nous avons eu connaissance de txamux récents, effwtués en 

U,R,S,S. p a  BASXiROTJ o t  ses c o ~ b o m t e u r s  (12), sur des cw-s purs g 

Zc n-t&d&mo, l e  n-"cétradéoane, l e  rwpen.tad6ca.ne e t  l e  ~-h&,déca;ne, 

qui ont été omfi& on présencc de 5 O/, dkclde borique par un m e 5  

wiot8-0xygbri.e à fzLb1e teneur dtoqygène, Ces autema ont également ptr- 

blié das tramux m l a  ;zrzture e t  l a  stmct-iare des a l o o o l ~  obtenue r lm 
aJ.coo2s obtenus sont des alcooJEc seoonbires de &ne squelette cwboné 

que lo oubure de d é p w  (13). 

Les traitenents do séparation des produits o b t e x ~ ~ ~ ~  variPrrrf; 

amcl les a u t m ,  Le problème d6licct.t restant l a  aéprcltion alcools- 

w.rbureso I)c: nombreuses n4iihodw sont proposées : 

- extraction des aîcools pcx un sa1-varx.f; (al.cool méthylique, 

~ O W P ~ O ~ )  (14)(10)(35) ; 
d i s t i l k t i o n  en préswe de p01yolS (16)  ; 

-. dist t l ïa t ion des cabures du mélange alcoobtes  de sodium- 

a w h 3  (77), 

La séparation esters boriques - w b m  pas distilla.tion est 

plus frtoile ; cr wt l e  pxoe6dé adopté pcu, (8) et (12) 

A c8té du rble estérifiant de 1 t acide borique, certains a- 

teurs l u i  attribuent un rble s w n w *  Le b m t  fmt1ça5.s~ dont noua 

avons déjà pûslé (10) prétend qua 1Paoide borique oriente lr oxydaXon 

vers la  formation dtzllcools, CEWCKOY (18) ,dans une étude du r61e des 

adctitiîs dans l~oxydation dae pzr"STiaes pxr 1tair) attribue un double 

rglo à lgacido boriguo : f o m t i o n  de bomtos stables 0% orientatian de 

1El décomposition des hgd315p~mlryaes en rilcools. 

Lloxy&tion des hydxot3;t~'- pax 1'& est une r&tion ra- 

d;icalique, La foxmation initit3le d t w - y i i e  z é té  nise en évid- 

&ans dm cas ~ i ~ U l i e m  oÙ ccs composée wt i;-sola.bles. Cfe~lt  ainsi que 



l a  tétraline donne, en c o n b t  d'oxygène à 70°C, un hydroperoxyde stable 

qucil e s t  possible d'isoler (19) : 

Un radical l ibre  RQ est néze3ezdre à lfixxitiation de l a  réaction : 

Leoxydatian dm hydmxxwbwes s e  fait donc par attaque du radioal RP.OIIO0, 

Le d~uxi&ae  stade de la réaction e s t  l a  décomposition de l t h y . d r o p e ~ e  

f m S a  LIacte p r W r e  est la  rup- de la  l ia i ron O - O, Le s o r t  du 

~ d i c a L  s l s c q l e  psut B t r e  différent suivant quoil se  décompose, qusil 

capte un hydrogène ou qut i l  en perd un. 

11 y a, dane ce cas, rupture du squelette carbone et fonna- 

$ion Se cétones e t  d 9 a l d w e a  plus légers que l e  carbure de départ, 

Les  erlcoxyles secondaires donnent des aldemas e t  les  alcoxylecj priiai-  

rsa de la f ormaldéh~~I& km tous les Cas, c'est l e  radical Rn l e  plus 

lad qui eat  éïimhé, 

Cette perte d@hydso&ne a i i e u  sur l e  casboae de lg87.coxyle. 

Cette opération n'est dono possible que pour l e s  alcoxylea p r w -  ou 



sesondaires, Il y a formation de cBtones e t  d*aIde%ydes de &s s q u e  

le t tes  que les carbures de d é p d  t 

Aïcoxyle secondaire 

C a k e  d b i - 2 -  
II-.. - 
Il y a foxmation d8alcooi.s primaires, secondaires ou te&iai- 

ms qui ont l e  n&ne squelette que l e  cmbure de d é m  i 

R O * + R ~  H -+ R O E + R ~ '  

Ces dïfféren'ts méSani.smes expliquent Ltobtention d~alcools  e t  de cétonea 

de squelette carboné que l e s  carbures de dépar%* Clest l e  cas d b x p  

dation ménagée en p r é ~ a c e  dlacide bodquea La nahm des aloools 0bbrm.a 

d6?eni!. dow de l a  position de lghydrogène attaqué, Cette attaque semble 

se f a i r e  plus facilement sur l e s  hydro&nes des carbones terkialres e t  

seconcktircs que sur l e s  hydmgF?nes des carbones primaires, F J A I  (.tg) 
pr&ss que l S a t b q u e  se  fait isiiqwrnnt sur  l e s  hydro&nes t e r t i a i r e s  ; 

an l'absence de carfmnes t&iaZrea, Xtattaque se  f a i t  préfé~ent2ellenent 

s w  l e s  carbones secondaires, avec une légère attaque des hydrogbnea dea 

o a ~ b n e e  prbaims,  Il faut donc envisager darm l'oxydation de carbures 

lb.édfre9, l a  formation imporbaa%e dtalcools secondaires e t  d'une faible 

q m i d t é  de prbtd.=B* BDTON e t  iISRTII ont montré que, dans l'oxydatios 

du ndécano, l 'attaque so f a i sa i t  pfiférentiellement sur l e s  carbones 

secondaires qui possgdenC tous La daotàPité (20), 

Signalons, cependant, deus brweta russe8 sur la  préparation 

dheote daun for t  pourcm-kqp d'alcools primaires par oxydation par Ilair 

de pazaffines en présence de s e l s  de mnganèse ou de potassium des acides 

naphth6:xLquea ( i4x 21 ) ; 



MoiLimt  l e  montage proposé par SCIPIOfiII ( I I ) ,  nous avons 

repr i~ i  l'oxydation dtun mélange de carbures ï inQaires liquides en pré- 

sence d'acide bcrique. Une étude systéwtique des conditions dtoxydatiw 

a é té  f&teo La structure e t  la nature des produ5.b obtenus ont é té  

déterminées par cbna togsâpkle  et par spectrographie inh-rouge. 



Le mélange d2bydroosu:burea employé es t  uri produit diextrac- 

*on par lFwée, C e  m é l w  ne contient donc que des carbures linéalrss. 

il nous a été fourni avec l e s  cmct6risti-ques suivarites : 

Son amï3se chmmatogmqhique sera précisée ultérieurement. Signalons, 

dès maintenant, qu8il est formé de carbures de longueu~ de chaîne de 6 à 

18 carbo~es,  les  pomentageo des carbures les plus légers étant t r è s  

faibles, 

Le montage employé wt sahémtSsé sur l a  figure no 1. Les 

caxnbures sont oxydés damis un tube en pyrex de 80 cm de haut e t  de 40 mm 

de dianètre, chamYé é1ectriquemen.t paz un four. Le courant dtair wrive 

à la base du réacteur, qui contient me couche de 3 à 4 an de b i l l e s  de 

v a m  deskinées à rép&ir le courant gar;eux dans toute l a  section, 





A m t  sa mise en contact avec l e  carbure, l ' a i r  trsveme 

toute une série de tubes purificateurs o laine de verre pour les y m -  

sières, potasse pour l e  gaz carbonique, gel de si l ice pour les matières 

organiques e t  chlorure de calolum pour l'eau, Le montage spécial des 

tubes de aUorure àe calcium 3 et 4 pemet, au cours de l*oxydation, un 

changeaent rapicle du tube de tete qui se sature rapidemnt. 

&tre l e  décanteur 2s eau eC l a  sortie dtair du réaateur, 

existe un volume cylindrique calorifugé au cordon d'amiante* Ce volume 

est absolumsnt néaessaire , les  abondantes mousses qui se fomnent dans 

l e  réacteur y viennsnt mourir e t  n*envahissent pas l e  réfrig;ePsant à 

roflu9, Une décantation correcte de lreau dtoxydation est ainsi possible* 

Un deuxi'eme r e f r m t ,  suivi dsune trappe à neige carboni-. 

queacétone (lG),w&te h t u e l l e a e n J ~  l e s  oas-es e t  l a  vapeur d'eau 

q a  ont fmmehi l e  p r d e r  rif'rigéxant, 

La tapérature est repérée par un couple fer-constantani Le 

courant dgaS., obtenu par une tmmpe à eau, traverse également un comp- 

teur à gaz sec, qui dét- l e  volume e t  l e  débit gazeux. 

Le réa@t:eur conterant l es  oarbures eet amené à la ten tpémm 

choisie pour l p o ~ t i o n  e t  l'acide borique chimiquement pur, pi lé  et 

aech8,,est ajouté, 11 est indîspensable que l'addition de ltao5de borique 

s o i t  f a i t e  dans l a  zone de réaction e t  que l e  courant gazeux soit im4. 
diatement ouvert après l%dai-tios, I!fou8 avons c01staté, des essais 

effetuéa avec l'acide borique a jouté à frr)Ld, que ce dernier ne joue 

aucwi rûle. NOUS lgavons r e t w é  wUé sur l e  fond du réactem f0nmn.t 

un magna solide avec les  billes tàs verres Pour l e s  n&ws ra&sona, il 

mt prudent, dans l e  oas drune r h t i ~ n  qui 118 cons~me pas totalement 

lw.de borique,de fiC!w l e  séac;tewr à ohaud, Le brevet fra~lçafs (10) 

prétesid que lga~ ide  borique, au d e k t  de l a  réaction, se déshydrate et 

qus quel que soit  l e  niode dPagitatiosi; il se colle sur les parois du 



- 'IO - 
r & ~ ; - t e - ~ i  phéno~ène que 20- n'avons pas constaté avec notre mode op& 

mtoira ,  

Lorsque l a  réaction est temLi6e, l e  produit brut e s t  f i l t ré :  

e t  ltacLde borique non consorné est essoré e t  séché à l'étuve, Le poids 

dtI.qdrc!aasbures dam l e s  pièges 15 et 16 est considéré aome non oxydé, 

Cet-te -se wtrie suivm-b l e s  conditions dsoirydation entre  7 e t  25 gram- 

mes pour me masse de 250 grames de départ dans l e  réacteur, 

La m s e  dteau recueillie en 13 est toujours faible, El le  

va3lie suivant l e  degré de l*oxydaMon entre 4 e t  20 grammes, II est izba 

important dtél ininer l%eazi du réactou: afin d w t e r  1 %ydrolyse des 

borates* 

3 s  PRODUITS BRüTS 
4- 

A f i n  de casa@tériser l e  degré e t  la  spéc i f ic i t é  de 1 ~ 0 ~ -  

tfon, nous avons p r i s  s u r  l e  pmauit  L x  wie série d*indices chimiques, 

Ces &hes indices nom ont pemis de suivre la  sépzration e t  deobtenir 

c&aïnes caractéristiques des pmduits obtenus* 

On pèse a m  précaution 1 g environ de pmàuit à étudier, 
3 3 chna une f i o l e  de 250 cm et ajoute 50 mi d3alcuol éthylique, Un léger 

chau9fage est parfois n6cessaS.e pour faciliter la dissolutlori, On ajou- 

t e  e n s a t e  quelques gouttes de pliém1. phtaléine et. titre avec une sol* 

t ïon  décinormale de potasse éthylique jusqu" colorataon rose. 

Ltindice dfwiaté  l i b r e  apr2mé en m g  de potmm par gram!- 

me de produit; e s t  donné par : 

p r poids de l t  éahmtilion. 
z 

N t titre de la  solu.tion de 
poizsse aloooUqu8, 



La saponification est  faite par l a  potasse méthylique nom2e, 

Après réaction totale,  l e  mélange es t  tik& par une solution nonn&le 

d b i d e  sulfurique, La différence entre ls essai sur If échantillon e t  sur 

l e  mélange olci.sure 1 'indice de saponification. Il s exprimo en m g  de PO.. 

tassc par gpmïe daéchaY1-tSUon. 

Le produit (environ 1 g) est pesé awo précision dans un 
3 3 Erlenmejer de 250 cn à mdage mgle no 3, G n  ajoute ensuite 25 cm de - 

3 méthanol e t  25 cm de potesse méthylique n o m e ,  Le nélange est souda, 

sous wi réfrigérant à r e f lw ,  à me douce ébullition pendaizt 3 heures, 

Un essai à blanc es t  f a t t  clam les  mbee conditiona. Qn t i t r e  ensuite 

Ifexcès do potasse par Ifmide i9uUarique mmaL 

Ltindice de saponifiwtion oat donné par : 

A BW L ~ L -  A O nombre de cm 3 de solution nor- 
P mals dfacide sulfurique pour 

ltesaa5. à blanc, 
3 B t n~xubxe de om do solution nor- 

male dzacido sulfurique pour 
lzeosai sur Ir échanZ;ilIcm, 

N .$ t i t r e  de la  solution sulfwnque. 

p : poids de lGéhantillon, 

3o 2 -  

Lfindil3e d'esters est l a  différence entre l%dice de sapo- 

xification e t  1 tindico d'&dit& libre 8 

I*E, = 1,S, - I.A. 
4, ~ d r h . * a  -~ 

La phtalization es t  fai te  par un mélange de pyridine e t  dscm- 

hy&%C!e phtalique, Apr6s un taqs de réaction convenable, l e  mélange e s t  

-Mt& p é  une solution aquewe de soude; Une correction doit &tre fai te  



Un poids connu dgéchantiilan (environ 1 g) es t  introduit 
3 3 dans un E k l e n m e ~  de 250 an à rodags &e no 3; ûn ajoute 25 cm du 

3 mélange pht-t (14 g d'-de phtalique dans ,100 cm de pyriàine 

et quelques b i l l e s  de verre* Le contenu de lxErlemeges est parté 

à mflux, sous un réfkigérant;, pendant 1 heure, Le r é f r i d r a n t  est alors 
3 rinçé à l a  ppidine, 50 cm de soude aqueuse 0,5 fS sont a joutés à la 

pipittte ddans l e  nélange e t  l'on titre à l a  hret te  avec l a  soude 0,s N 

en p~ésence de phtaléine du phénol en solution pyridinique, 

Un essai à blanc e s t  fait daas l e s  m b s  conditiona. 

Ltindice dlhydroxyLe est donné pax t 

3 A g nombre de cm de soude aqueuse 
~ / 2  pour l 'essai  à blanc. 

2 

B r nombre de cmJ da soude aqueuse 
~ / 2  pour 1'essa.i sur ltéchan- 
f;l7lonS 

N 8 t i t r e  de l a  solution a q u w a  de 
. S O U ~ Q ~  

Cette néthode a é té  esaayde sur des alcools linéaires vat- 

svls de ceux que nous avons oütenm. Les rérjultatis sont résumés dana l e  

tableau ci-deasow : 

5. 

La possibil i té dtobtenù. des cétones ou des oétola au c o r n  

de ls WychtZon nous a soxidu9t à expérimentsr une méthode da du 



'. 8 

gmupe fonctiom6f : C = C. 
Lrirdlce d*hyd.mxyl-e exprimé en ng de potasse par  g r m  

mo de produit définit  la  quantité de c h ï o ~ m t e  dthydroxylanlne q~.& 

entre en réaction avec wi gramne de ae produit, 

Les solc'cions mployées sont l e s  suivantes : 

a* 35 g de c h î o ~ ' c e  dzhydroxyllamine 
3 160 crm dteau 

corr;plét8 à 1 litse avec de ltàlcool Qthyiique, 

b, soude aquewe ~ / 2  

co hélh~thine aqueuse 1/1000 ou bleu de bromo- 

phénol. 

p : poids de lt échant ïUol~  

N : titre de 12 sc~lution aqueuse de 
soude. 

(Jette néthode a donné l e s  résuitats suivait8 $ 

Dzms une fiole, on b t rodui t  l a  prise dgos& ~ c t ~ n t  
3 pesée (environ 1 g); 25 CE de Ici solution e e t  quelques gouttee de 

rézct5f colod, On latsse 20 m u t e e  bouché, en agitant de t q s  en 

.temps e t  l'on t i t r e  ensuite par la soude a q m o  ~ / 2 a  Un essai à blano 

es t  fa i t  àazm l e s  m&nes conditions. 

3 
I*UO = A et B !: nom-de cm de soude 

P ercployés reapeûtivement pour 
l t e s ~ i  à b h c  et pou. le&h~!n.- 

. CIXLono 

Sur le pmduit brut sortant du réacteur, il. n% pas é té  pas* 

s ib le  de mesurer l'indice dshydpaqle. Des essais T a f t s  sur le borate 



dtaqyle nous ont confirné que l~anhpkide phtalique déplace l'acide 

borique de ses esters, NOL= pourrom, cependant t, affimer qu'il ntexiste 

p.2~ d~alcools libres dans les  q d u i t s  obtenusv 

La conplexité du nélange dPhydrocarbures enployé a été ci 
l'origine de nonbreuses difficultés dans l e  traitenent de séparation e t  

dnns l"a1yse des produits obtenus. Nous amns adapté l e  node de sépa- 

ration de BEXIEûaJ (12) à nos éolaangerao 

Le kiteuent du produit brut est r é m é  dans l e  tableau ci- 

contre* Les carbures non oxydé8 sont séparés, par distillation sous vide, 

des alcools sous forne dtestess boriques, Cette distillation fa i t e  sous 

1 m de mrcure saes t  tou ja~rs  effeotuée dans un intervalle ds tem$ra- 

ture de 60 à 120T,Ce dist i l lat  a été ca.r&téLSsé par l es  inctices dthy- 

dr3x3lc, de saponification e t  d t h y d r o x y l ~  que nous amns toujours 

trouvés nulsp XBacidité libre variant suivitnt l o  de& dloxydation entre 

6 e t  50q Lnindice de réfraction pris à 20°C sur l e  carbure de depart étant 

1,4300, l'indice de ce d i s u *  s tes t  toujours trouvé dans lf intemlle 

1,4300 et 1,43136 

Les esters boriques f m n t  l e  résidu bnul e t  épais de d&- 

tilht.icrr, sont décsrrposés par l'eau bouillante, La solution aqueuse 

d'acidô borique obtenue par d b t a t i o n  est  évaporée à sec e t  ltacide 

bo15que réaupéré pesé, 

Le concentré d~aïcools restant est  alors saponifié par une 

solution éthylique norajle de potasse ciam l e  kt de déconposer les es- 

thers organiques qui sry tmi~veil-f;, Tmis heures & reflux avec un volune 

équivalent de potzsse alcoolique sont néoessaires. Après distiiïation de 

lSaJcool éthylique, un lavage & 1% eau enlève, sow f orne de se ls  de 

potassiun, les  acide8 gras qu5 sont ainsi sépârés des alcools que l'on 

er t ra i t  &lfétl?er, Les ex%mits éth6rb sont alors lavés à leeau e t  sCcl14s 

sur sulfate de sodiutii, Lpéther est  chassé e t  l e s  alcools dist i l lés  sous 

la pression rédu2te de 1 mn de memure, 



- 
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La solution aqueuse des s e l s  des acides gma e ~ t  alom mi- 
- dif'ïée pitr ltacide c h l o r ~ q u e ,  Les acides ainsi l ibérés  sont e-ts - 

à laéther et récupérch après d i s t i l l a t i on  du solvant. 

La. nezture de lzulUice dtIgdroxgXe faite sur l e s  alcoola ob- 

tenw après distiiLaffon a donné 6es valeurs conprises entre 180 e t  240, 

Nous m n h m ,  par la suite, que ces alcaola contiennent encore des 

wbwnes et que l'uldice dthydroxyle dea alcools purs est d*errviron 2%. 

Afin de calculer CO&-t l e  taux dioqda,tion et le  rendement en 

dcoo ïs  et de pouvoir c o q m e r  les différentes oqdat ions  entre e l les ,  

nous avons dQ faire les calculs recJcificatifs suivants, 

masse dbydmcarbums oxyü& = M -. (7 + 9 + 5) 
$1 t w s e  de carbwes &e bm l e  

réacteur. 

n, J -se de c d u r e e  d is t i l l é&  

% .t nasse de carbures piégéa. 

5 : mese de oarbires dma les alcools  
(valeur oalcu16e). 

Les a f f é r e n t s  rendments pondérzux ont é t é  exprinés conme 

masse dt-,OH 2% 
nasse de o = b m  O*& 

6 mridemmt en résidu en O/, r 

Nous dannor~~, &di, dans les détails, la suite des opérations 

effecrtuées au cours dslàile oxydation et du t r a i tment  du produit brut obt~pzu* 



Bgrirocarburem .g 250 

T e m p é r a k  .t 160œ1700C 

Acide borique ,% 5 O/, en poids : 12,5 g 

De%%% t 150 litres/heura 

k é e  . : 4 h m e s  45 

V o l m  d r a i r  r 750 litres (2 litres par g de carbure) 

Ltaciiie boxiqus eat ajouté aux carbure8 lorsque la  temperature 

a t t e in t  160°C ; l e  oc--t; gazeux es t  enmyé inmédiatement après ce t t e  

addition, 

DBs que leoIydatlon est tefminé'e, on effectue les p e s h  

s'i;iva,r t es : 

Eau déoantée rr 12,s g 

~ a ~ h x c m  kmppée e t  piégba g 8,s g 
IWse de p m d a t  bmt ~ 2 4 6 ~ 5  g 

Le produit brut so9cant du réacteur est &ors f i l t re  afin àe 

s é p r e r  l 'acide borique non corsorné : 

Pcida dtaciàe borique essoré e t  séché : 1,5 g 

Après les m e s m e s  dgindioe de saponification (60) e t  d'aci- 

dité  lî3m (18)~ le filtrat est distillé sous 1 ner : 

Poids 8oimna à la d i s t ï i i a t i on  o 235,5 ,3 

Tcmpérature du b a l h a  r 90-1 50°C 

Température au sommet de la 
aolonne O 63-1 lB°C 

Poids &t;iUé .t 153,5 g 

Poids du rersiàu 2 83g 

Les craractérlsk€pum du distillat sont les a u l m t e s  2 

h i d i t é  l ibre .t 11 

Indbe de saponification r 8 

Indice dtw.t;errr .S O 

U c e  d*hy.dr.oxyXe : O 

Xnidioe d e h @ m q I e e  : O 



US carac-tér2sMps da résidu sont l e s  suivaystw : 

Indice dFaddlté IShre : 34 
Indlee de çsaponificatïon r 165 

Le rés2du brun e t  épais est  a lors  t r a i t é  de l a  façon sui- 

3 - un lavage à l teau à 80.190°C (100 ctm ) répété 4 à 5 fois, 

d é b u i t  las esters b d q u w  e t  libère les alcoolso Les eaux de lavage 

aont alors égapo-à seo et llaoidh, borique récupéré e s t  pesé : 10 g, 

Le concentré d@aLcools est  aïors mis à reflux pendant 3 39x1- 
3 res avec 80 cm de potasse rlcoolique normale, afin de détruire les es- 

tere orgaaiques, Après dist i l la t ion de lsalcool  éthylique, l e  produit e s t  
3 repi'is par 200 cm daeau et les alcools sont extraits à l 'éther ( 5  fo is  

- 

3 50 orn ), Après lavage à l'eau des extraits éthérés e t  séchage sur mi fa t e  

de sodium, 1Léther e s t  &msé à l a  p re~s ion  a-tmosph6riqu.e e t  l e s  alcools 

dlSki11& S O U 9  vide, 

Poids d~alcools  b&s : 62 g 

Poï& dfs.t-LUQ r 56 g ( ~ b / ~ n m i  8~.1!7'7~~) 

Polda du rérjidu g o u d m n n ~  8 5 g  

Indice d@hydroxyle du di.atXUat $190 

La solution aqueuse des sels de potassium des acides gras es t  
3 midifiée par 30 cm dgaci4e ahlo~hyùrique concentré, Lea acides l ibérés 

3 
SOL% extraits à l * é t h w  (3 f o i s  50 ~ t l  ). Après séchage sur sulfate de 

srodiwn, l e  solvant e s t  cbamé et l e s  acides sont récupérés $ 7 g, 

250 g de c x x ~ m  m i s  diznB l a  réacteur dorine& : 

170 g de ~~ 
60 g dtajlcoo%s dfindice dflhydmxyle 190 

7,5 g dtacZdes graa 

5 g de 
8 g de carbures ont été p d u 8  au ~aurs de 1 rox$htion, 

Ce bi ïan  est mctif5.é par calmis, selon las fomuïea de la 

p w  16, 



Iüous avons étudié lf influence de nombreux facteurrs (tmpéra- 

twne, pourcentage dtacide borique, d&it dfaU1, dwée, volume d'air) sur 

l%xydation (évaluée par les inüices pes mm l e  ~rodui t  bmt) e t  sur l e  

m d e m t  en alcools, Toutes ces études noua ont montré que,si l'on m t  

obteru3- uri rendement appréciable, les d l f f é m t s  factew ne purent 

i z k  de limites parfois très étroites e t  que l e  taux de réaction attcdnt 

rapideuen-t une M t e  que l'on rie peut dépmsar, 

lu -krQ 

11 s r â g i s s a % t  de déterminer la  température pour laquolie 

l~oxydction, $out en sestant ï b i t é e  à l a  fornation d?aïcools, s e  fait 
. . avec! un taux ni-n~num, 

Tous l e s  autres f a c t m  restant flxb aux valeurs suivantes 8 

ffla.sse de c a s h a  : 100 g 

h i d e  Boriqw) : 5 O/, en p i d e  

Volume d@&c .O 400 litres 
De%Lt E 100 litms/heure 

Durée : 4 heures 

nous avons fait qmtre oxyùations à des teanpératures différentes, Lm 

=iations des izdices du pmduit brut  figurent sur le tableau c i4~ssous  

e t  sur la  courbe no 2, 





L~oxydatiûn no 28 nta pu Iitre effectuée totalement, De fortes 

mousses, la  fomation importante d'eau e t  l e s  montées bmsques de taupé- 

rature nous ont obligé A a d t e x  rapidement ce t te  oxydation inoontrû3able. 

Il app-ft dono une zone de tempémture très é t m i t e  où 

lzoqda'cion mé=gée e t  conb181aSle es t  possible. Tous les  e s ~ a i a  suivants 

sô~0c.G donc faits h s  l*intervalle de température de 160P170°C, 

Eh estérifiant rapidment l e s  alcools formés, l'acide bndque 

l e s  protège contre une oqüation plus poussée. 11 semble donc que l'acide 

borique ne joue aucun r%le  daas l a  fomation des pmduits d!oryàation. 

Nous avona, cependant, ais en dvididenoe un phénomène de freinage de Ilmg- 

dzkion par l?nc3.de borique, Ce f a i t  imporbnnt, qui a pour effet  de l imiter 

fa-tement l e  taux d'oxydationt rend l~oxydation plue lente e t  plus nénagée. 

Cette proprieté p o m i t  Btre rapprochée du rdle catalytique que certPins 

auteurs, (1 0) c+* (18), nttribuen-t à l'acide borique qui orienterait préf 6- 

mtieUement  l a  réwtion mm la formation dralcools, 

Ce phéno&ne de freinage n été  mls en M d a c e  par t m l a  oxy- 

h t l o n s  f a i t e s  dms 108 rihes conditions wec des pourcentages dtacide 

borique différents. Les résultats f3.gmen.t sur l e  tableau ci-deseoins e t  

le8 variations des indices du produit bru.% sont repm%mtéea rnu. l a  co- 

be no 3* 



Le pource~tage dtacLde borique à employer e s t  donc très 

limit6. Nous ndoptem?~, pour l e s  essels suivants, l a  valeur de 5 O/, 

affa d*oMa15r un .tsux dbxydzxtion appmhiable, 

Toutes l e s  art;res conrZiMons restant fixes : 

Acida bor2p.1~ .r 5 O/, en poida 

Volume d t a h  .: 8[j0 Lit;res 

De% t .a 150 lïtres/beui~e 

Du‘& .à 5 heures 40 &tes 

'Ceqémture : 165-17OoC 

La variction de l a  mmse de carbure c?w l e  r&-cteur ne modifie pas le 

ta= dloscyd;ttion et l e  rendement en alcools, acides et résidu. Cette 

conclwioar e s t  t i r ée  de deux ozydatfom fcdtes sur 100 g e t  300 g de 

cebures t 





Le ~oluiiu4 d & & ~  consid& conme agent oxyüa,nt ne joue donu 

aucm râle, Le  volume dsair à faire passer dans l e  xéacteux étant t o w  

jours t r é s  important e t  fortement en excès pour lgoxydation obtenue, l e  

r$&@.tateur de l'air smble dès a a L ~ t e m t  plüs important que son 

r8le oxyrhznt. Nous justifions, ia;L, l*empl~i patr BASICIROV (12) dfun 

mélange azote-oxygène à t rès  faible teneur en qg&ne ,  

L e s  alcools o b t e m  par ces oqyfbtiom ont les caraotéristi- 

quss suivantes : 

La quantité de carbures à mettre &as l e  réacteur e s t  p~rc 

tant limitée par l e  vol- dm mousses fornées, Dans l es  conditions où 

nous avons opéré, il est  bon avec notre nrontage de ne pas remplir l e  

réacteur au-dessus de 50 cm (&a hau-beur totale étant 80 cm)* l)âns l e  cas 

dfun reqliasctge plus f o r t ,  l e  volume offex% aux momses à la  sor t ie  du 

réacteur devrait &re auppenté , ce qui rendrait plus d i f f ï c i l e  Ireni.& 

m e n t  de l'eau dgoqdatio& 

Sur trod axydations à durée variable, nous avons mis en 
dvidencm les  vzziatiom linéaires des -dices du produit bmt. Ces b i s  

ox~,.dations ont é té  fai tes  dam les oo-nditions su3.vant"ces t 

IPampépahm h 16&17O0C 

Baide borique .: 5 O/, en polds 

C&urea .t 250 g 

De%%% O 150 litrea/heure 

Le deWt dfair restant oonstant;, la &ne agttation est  maintenue dana 

les trois oqdations. Ltaugmen.t;ation de la  durée à débft coqt9y1% entra!$w 



bien une augmeiitation du voluns dtair ,  nais ce volume d'air ayarit peu 

d'impo-oe, nous pouvons déduire de cette série dtoxydations 1 8  influe- 

oe du facteur temps. La courbe no 4 et le tableau ci.dessous rassemblent 

les résultats obtenus : 

dta i r  en litres/g de carbure 

CU-- 

--- 

Taux d t curydation 
.i.IIl-iIIUICI 

Les courbes no 5 montrent que l a  cmissanoe du -baux dcoq- 

&&ion avec l a  durée accwe un ralentis~1~anen-t assez net, Il semble que 

Ifoxydation qui démarre assez vi te  s o i t  rapidement freinée, Le *le des 

esters boriques, comparable à celui de l'acide borique, auxquela on peut 

attx5buer ce fretnage, sera préaisé uit6rieurement, Une chute bwque du 

dation a été poussée au-del& de l a  limite de consommation totale de 

lracide borique mis en présence. Le déficit en acide borique se traduit 

donc par une baîsse du rendement en alcools en faveur des acides e t  desr 

résidus. 
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Les produits obternrs, t r a i t é s  corne nous lLavone indiqué, 

ont fourmii des alcools aux caractéristiques sutvantes 

La durée de réaction est donc rn f a c t m  important que l'on 

a rnté&t à liaiter au temps néeessaire à l a  consomtion de l 'acide 

horiqac, 

5* Dé&.e cowt;an& 

L~UiTluence de l t a g i k t i o n  a été déterminée erur t ro i s  agg, 

dationa faitas à durée constante, mais à d m t  vazkble, 

Conditiom z C a S u r e %  * 250 g 

Ac%& borique .a 5 O/, en poids 

Températuoe O 16&17OOC 

Durée : 7 heures 

Ces oxyda.t-ions otit été compades pax leurs ta= d*oxgdatîon, 

et leurs rendements en a l c o o ~ ,  acides et  résidu. L ~ B  r6&tets obtenu8 

sont l e s  s iuv6u1- : 



Les variatîona du taus dfoxSaation e t  du rendment en alcoob 

sont représentéss sur les oourbee no 6. Une augmentation de l 'agitation 

aGae une augmentation du kux  dzo=ydcltion, nais l e  rendement en alcools 

passe par une valeur 01a~xbu.a pour une valeur moyenne de l 'agitation 

(déblt de 150 litres/hsure)f 

Lfagitatioa trop faible  du nélange carbures-acide borique 

seable ê t re  responsable du- muvais rendement en alcools au cours des 

manipulations à faible débit. (OX.34 g 75 litms/heure), 

Les alcools obt'enus à partir do ces oxydations ont l e s  oarac- 

térist iques suimttes : 

Une série de t r a i s  oxydatiom & débit mxïant e t  vclume 

d ta i r  constant nous a dom6 la somme des influences des facteurs tenps 

6% agih-kion, Ces onydations ont été faites dana l e s  conditions suivantes : 

car- .: 250 g 

AcLde borjtqus .: 5 O/, 

Tempéra* ; -26&170'X? 

Vol- d ra i r  z 3000 litrss 

LES rér;ult&s ob.teinrs sont l e s  suivants, Ils figurent &gai& 

mt sur l e s  courbes no 7 d no& 





Taux d a o m W a  
1 - -  

Nous constatons me diminution lapide du taux dgoxydation avec le débit. 

Ce fait, mrmalement attendu, est dtl à une diminution du temps droxyda- 

tlono Le fait plus hporbant est le mximwi par lequel passe le rende- 

mnt  en alcools p a r  un dG?it drair noyen, 

Une certaine valeur du débit m t  donc à respecter, Un débit 

trop grand (durée de réaction aourtr) diminue rapidement le taux dfoxy- 

dation e t  le rendenent en alcool8 ; un débit trop faible favorise, par 

une mauvaise agitation et uns durée de réaction trop longue, la forma- 

tion de produits acides et goudronneux, 

Les caractéristiques des produits obtenus avec ces oxyüationa 

sont les suivantes t 



H.C 2509; 
Ad& borique 5% 





. * 
&&&on -de bor&ue au cours dc 1- 

Un t m p  gra.nd pourcentage dZacide borique ralentissant for- 

tenent Iloxydation, nous avons pensé que l e s  es ters  boriques ne jouw 

JB&ZI~ pas l e  mhe r81e e t  quel  s e m i t  ~ o s s i b l e ,  &ce à une addition 

fractionnée de l 'acide borique, daobtenir un taux dooqdat ion inportant 

avec un bon rendement en alcools, Nous a-irons donc fait  une oxydation 

dans les conditions sulvsultes : 

Ihsse de cazbures .g 250 g 

Température : -365-170°0 

D & i t  gazeux .: 150 litres/heure 

Acide borique : 5 O/, en poida. 

Aprés l e  passage de 1000 l i t r e s  daa i r ,  l e  courûnt gazeux a 

été e o q é  afin de perme-titre l e s  op6ratiom suivantes t 

- séc3hage e t  reqnlage des carbures b p é s  

-  rél lève ment; de quelques granmes de produit 

pour l a  mesure des indtees - addition de 6,5 g d'acide borique. 

Nous avons oonstaté, après oiette pradèl.e partie (OX,~?/A) 

de l~oxydation,  que l a  t o t a l i t e  de l t ao ide  borique é t a i t  corsommée* 

Après psssage de 500 litres dg&, les m & a  o p ~ t f o n s  ont 

été f a i t e s  e t  nais ayons constaté une consom02ation uiccmplkte de l'acide 

brique. Une tmisif?me addition d*aci.de borique (6,5 g) a été faPte et  

l ton  a terminé l'oxydation après un deuxième passage de 500 litres d'air. 

Les résultats o b t e n ~  sont l o s  siUvagtrs ; ils figurent éga- 

lement sur l a  combe no 9, 





Les esters bdques  lWton t  donc l'oxydation coma nous 

l'av-îons pré% 

Les alcools obtenw daris cette axyàation avec un rendenent 

de 65 O/, avaient un indice d'hydroxyle de 214 e t  un indice de r h c -  

tion de E , M O ,  Le taux dtoxydat9on atteigmît l a  valeur limite de 0,28, 

Sur chaque résidu de distillation des produits bruts dro'xy- 

dation, conrposé es3entiellei;ient d tes te~s  boriques, nous avons pris les 

indices dhcid-té e t  de saponification. 

Au cours du traitement de ce résidu, nous avons noté l e  poids 

diaciCo. borique récupéré e t  fai t  l e  rapport suivant pow chaque manip* 

h t i o n  g 

P Q ~ c - I ~  d'ar-Jdde-.que B e -  - Poids draLcoob dtIpOH 250 

Ces vaiewls sont xasaemblé~~ dans l e  tableau cl-dessous r 

-- 

Valeur moyenne de R :, O,=; 



Yi'- 
Nous avons déj& &gnalé qua l e s  alooals puris obtenus avaient 

un indice d*hyùroxyle de 250 environ, ce qui correspond à une longueur 

moyenne de chafne de 15 carbones e t  & uno nasse moléculaire de 222, 

on trouve qu'i l  e s t  égrt3. à 0,28, 

Ces a l e u r s  nous paxmettent de supposer que lee esters borf- 

que8 qui s e  forment au cours de ltoxyùation, sont des monoesters e t  que 

l e s  acides gsas foméu jouent urz. r8le très faible dans ltestézriîication 

des  alcool.^, 

Cette étude s y a t b t i q u e  de l'influence de chaque Îaoteur 

ma? l~axyàat ioa noua a p e m ü ~  de k h e ~  l e s  conclusions suivantee r 

- La zone de ternpémture dans laquelle on peut opérer e s t  

trbe étroite,  18intennille de 160-17O0C nous e s t  imposé. 

.- L'acide boz5.q~ e t  l e s  csjters boriqu85 fremt mconsLdé=- 

l'ablewnt l'oxydation lorsqu<ils atteignent un certain pourcentage, lhi- 

tcnt forterent l e  taux d~o@at%on. La valeur m a x i m u a  d'acide borique 

a jouter aux cmb-8 est dtenpiron 5 O/, en poids. 

- Le volime dtair  ( l i a i t é  pnr l a  quantité d'acide borique à 

consorner) e t  l e  débit mpn  à mapecter semblent firés aux valeurs sui- 

m n t w  t 

Volwne .g 3 litses drair  pax grcümae de ~ é t ~ -  

Deôi* 8 600 litres par heure e t  par kg de ca~bwres; 

La tempésciture, l a  durée e t  l'agita-&on sont l e s  facteurs 

principaux, l e  débit n t i n ~ e m a n t  que par l*agl.tatim. 



L*oxyùa-t;im OX,18, qui r&At l e s  meilleureis conditSons g 

Tonpé.nhxm c 160-1700G 

Acide borig11~ .r 5 O / ,  

De5i . t  .s 150 litres / h e w  emxr 250 g de oarburea 

Ilurée c 5 heures 

Volume t 600 liti-es/heuro e t  par kg de capbures 

donne ôff'eotive1;1en-i; l e  i~ieiLlour rendenen.t; en Ellcoola (80 O/,) avec un 

taux dsoqdation de 0,23, 

Le A l e  catalyseur que lfon attribue parfois 8 ltacide bori- 

que semble ne pas e34isf;mW,Le fait  que nous ntavons pas trouvé dna l coob  

l i b r e s  dûYis les pro&lits  d ~ o ~ ~ o n  e t  la chute du rendement en alcwla 

dès que l 'acide borique est consomnB nous l e  -prouvent, Cependant, en frei- 

nant l'oxydation, 12acide borique ia rend pl- contr8lable et ?lus méaa-  

géegla format ion d ~ a l c o o l s  qu* iï es té r i f i e  rapidenent peut-être favorisée 

pax ce fai t ,  L w  al-ûools foméés sont sous forme de monaestere boriques 

de formule ; 



lCf* A3ALYSE DES CARBURES DE DEPLW 

ET DES PRODUITS OirPENUS 

BASKIROT et s e s  coïiaborateurs ont montre', dans des travaux 

dé jA signalés (131, que l~oxyàat ion par un nélange azoteoxygène à fa- 

ble  teneur en oxygène du txïd6oae, du tétmdécam, du pentédécane e t  

de l~hsxadécsne conduisait à des alcool8 lin&me de meme longyeur de 

&able, NOLE avons, pxr un myen totalenent différent ,  vérifié ce faAt, 

Une anaIyse du célcmge du oa2bu2.e de départ a été faite par 

chromatop;"aphie en phme vapoiuna La nature et l a  structure dea alcoo3a 

ont É t é  détemjaées par chmnrit;ogm.phio en phase liquide, par analyse 

c1.ijlu.que e t  par ~ l p e ~ t r n ~ a p k ~ i e  infhemw* 

Ces aadysea et as séparamm chmmatogxaphiqm ont néces- 

sité la prépamtion d ~ é c b t i 3 l o n s  de cxam e t  dta lcoob présenta dans 

ILOS & h Y l @ 3 ~ .  

Ces deux ~ a ~ n l m r e s  lînéaixs ont é té  obtenm par hydmgénation 

aatr&-t;ique à Fro id  sur p h t h e  dgAD&S des oléfine5 corresporxiantea, 



p r o m t  de lo. B,D,H, Ces hs.drogémtioas, qui ont consorné appraim- 

tivewnt l e s  qua.ntit6s théoriques dthydmgène ont é t é  fa i tes  sur 4 grar~. 

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

Les différentes tnïeurs des bdices de r é h c t i o n   sure's 

sont l e s  suivantes 2 

La pumté de ces corps a été  vérifiée par chromtogmphze 

en phase vapeur, 

2. &décan014 . e t ~ $ é c a a ~ l - 2  

Ces d m  alcools secondaires ont été obtenus à partir des 

oléfines préoédemnent employées, Une addition de l tacida suifbrique, 

suivie d'me hydrolyse libère l talcool que lSon extmSt à laéther,  

On nS1mg-e l e s  réactants : 
20 g de tét-mdé~ène-1 

10 g dtacide sulfurique (densité : 1,83) 

8 O°C et on laisse lentenent revirnir à l a  tanpérature anbiwte. On ajoute 

alors 200 cc d'wu dis t i l lée  à O°C, Le né1mg-e doaspect laiteux se  sépare 

en deux couches après 1 heure à reflux, Après ref'roidissenent, on extrait 

à l'éther, Les extraits étl iéds sont lavés par une solution queuse de 

bicarbonate de sodiun, puis séchés sur eulfate de soude, On d i s t i l l e  

l ié ther  sous pression absphGrique, puis 1bJ.cool. sous vide réduit, Lee 

came téristiques du produit obtenu sont les  suivantes : 

Iradice d ~ ~ ~ l e  .r 264 (indice théorique 262) 

~ C o r n Q &  

Le neae mode opératoire e s t  employé a m  30 g de dodéc'ene e t  15 g ds%ids 



-que, Les propriétés de 1'aLcoo'i obteru sont : 

Inàice d K ~ q 1 e  t 2Ç6 ( ~ l c e  calculé 300) 

Renden t  : 70 o / ~  

La ppol i se  de l'acétate du déc=anoi,-1 nous a donné l'oléfine 

correspondante qui, après addition de l'acide sulfinique, a donné par 

hgdraïyse l e  décanol-2, 

120 g de décan01 e t  150 g da-de acétique (double de l a  quanti-té 

théorique) sont so'mis une dcuce e â u l i t i o n  sous un r é f x i g h n t  à 
reflux pe,r;lant IO heilszs, L@suè-r d~ûz~bydrido e t  l 'acide f o d  sont 

alors  chassés par dis-tfon e t  18acékte d is t i l lé  sous pression 

rédinrlte t 

mq_vssse1-8it@éti~.e'q 
L3acéçate e s t  pyrolisé à 520W dans un réaoteur renplf de verre piSé ou 

de laine de quartz, La v i tes~e  do passage (50 g à l'heure daas un réac- 
3 tcu: de 105 cn ) est  régiée parc une anpoule à robinet. Les pmduits sor- 

%arts  sont récup6rés dans un piège réfrigéré, Un lavage à l'eau e t  par 

m e  s ~ l u t i o n  aqueuse de bicarbonate de soüiun enlBve l 'scide acétique 

forné, On extrait emulte à l'éther. Les extraits éthérés sont lavés à 

l t  eau e t  séchés sus sulfate de sodiun, Après dis-t i l latlon de l 'éther, l e  

w,rbure forné est a 6 p é  de 1' méta te  non pyrolisé par d is t i l la t ion  

(3%/?60 : 766OC - < t 1,4214). Le taux de cornmion a t te in t  JO O/,$ 

l e  rendment O 85 O/,, 

La puseté du carbure obtenu a été &rifiée par chrocatapphie en phase 

mpwo Son tenps de rétention aur 2 Llètres de oolonne de brique pilée 

hqxrém6e de d%+nyle pixiabte es+ 7 minxtes 45 =condes à 149OC. 



~ $ @ ~  
La F;-<pmation du décxiol-2 à prtir de lfof_éfùre corsespondente a étO 

fci Ye par  l e  rrode opSratoire enployé pour la  p r é p t i a n  du t6tnd-- 

Y~CI d u  dodécmole 

Lee FI-apriétés de l ~ a l c o o l  ob-t;enu sont les suivantes : 

~ ù ~ l i t i o n / l  nn 2 : 71°(3 

I ~ d t c e  dQydmxyle mesuxé .o 355 
Xndin,e calculé : 3% 
.Rendenen$ : 85 O/, 

La décana  a été obteua;-r oqùat ion sulfochroriique à kioid 

du décanoï-2. L ' a i coo~  (27.5 g) est ajouté goutte à goutte dans un becter 

& l e  n é l a a q  oxydant (Y7 g de biokromte de pota,m&~.c~, 32 g dlacide sa- 

f d q u e  e t  190 g dleau) e s t  souuis à une fo r t e  agitation* La r b t i o n  se 

produit à f ro id  ; e u e  se min t i en t  geniiaat toute sa durée (2 heure 30) 

à m e  tenpérature voisine de 3540°C, On t emine  ensuite par un léger  

chauffage ( 5 5 0 ~ )  au bein mrie,  La cétone fornée est e x t r ~ i t e  à 1 éther. 

Les extraits éth6rés sont lcvés à lteau et; par une solution aqueuse de 

azrhcnûte de soC?im, puis séchés sur sulfa te  de soude* Après évaporation 

du so lvan t ,  la cétone e s t  d i s t i l l é e  sus sod im (Eb 61 ,~-62,50~/1,8 - 
$ % 1,4250.- Rendeseût : 50 O/.). 

LPindice d*hydroxyle du produit obtenu e s t  nul et laindice 

d t ~ l a 5 a . e  nesuré est de 356 (indice calculé : 360). 

ION DU NE&ABGE DE C B I I B S  

Le mé2aizge de car- I iaéairea enployé a é t é  analysé pa;c 

ck-iromsttogmphle en phwe va2eur sur appareil PERKIN-ELFER Nel% B, L W  

c2mmatogramnies ont é t é  ensegis.t2.és am appareil PHILiPS ou PmCI. 



Les colonnes em2loyées ont l e s  c w t é r i s t i q u e ~  suivantes : 
Loriguewo .t 2 mèt iv  

Diamètre t 4 nrm 

Le  ga,rnissage est constitué de brique pilée ( ~ o d ~ ~ e  AFNOB 

25-24.) ~ir;prégnée de silicones E,301 de GRIE"JïT e t  GEORGE. Le pomenta- 

ge de s5licones est  de 20 O/, en poids, La quantité importante de sol- 

vant à einployer pour dissoudre l e s  silicones rend d i f f i c i l e  l a  prépara- 

Cion du garnissage qutil faut obtenir avec l e  mazünum dxhomogénéité pos- 

sible, A m t  leur emploi, ces c o l o ~  sont s o d s e l j  à 1 kg dtazote sous 

50°C p e n h t  24 heures, 

La figure no . IO mpréeente un chmatogramme obtenu àans 

les aonditions s u i m t e s  t 

Gâ1; é l m t  t hélium ; pression 0,5 kg 

Deux des c o q o s m ~ s  ont été idsûtifiés comme étant l e  dodé=- 

cône e t  l e  tét~adécavle par leur tmpa de rétention (mm' du so~met du 

pic de If& au sommet du pic cor~fdéré) e t  par l t injeotion drun mélaage 

des hyàmcarbuma e t  de ~ 8 3 ' b m  &h~ntil . lon~a 





Le mélange de car%mres nous a été fourni cornne lie contenant 

que des carbures linéaires saturés; Les différents composants du mélan- 

ge étant classée pzs po in t  daébulli-kion sont donc dassée p r  longueur 

de chaifiie cmiss&et, 

Lfin de déterminer la nature des autres coaposants, noua 

avorir; emplojré la relation linéaire, ml.5.ble dana une série homoIogue, 

entre l e  logddHnm dzi t- de rétmtion et l a  longueur de c h a b  (29) 

e t  (30); 

Sur la droite abteriue ( ~ o u ~ b e  no 11) avec l e s  deux points 

du dodécme e t  du tét-mdécane, les logarithmes des d i f f é m - f ; ~  tenps de 

rétention domiant une série de valeurs entières pour longueur de crhafne 

des différents c m p o s ~ t s  de no-tn?e mélange. Nom amns donc axydé un 

mélange dahy.trocaxbures de longueur de cbahe variant de 6 à 18 carbo- 

nes, On remarquera, suc l e  ci-mmatog.ramms, un léger épauleneni; entre 

ohque pic Lxortant, dB v3~aiseinblablement à des traces de carbwea 

branchés, 

Le pomentage de ce6 différeniz composar~ts a été détemüaé 

par calcul f a i t  sur l e  c l m m a t o ~ e o  Nous awns appliqué La relation 

vérifiée par iUESI)OFü?E' (31) sur de nombreux carbures, 

0 o concentration du c m %  
considéré 

h 4 hautenui du pic oomnespondant 

1C t tmps  de rétention CO-*. 

H&%DORFi? a v5fifTé, pour de nombreux casbws,  que le temps 

de &Cention est proportionneL à la danï.11mgeur du pioc La fornule pro- 

posée représente donc à LUI faateur de proportiouuialité près la surfacte 

du pic, 

La concentration de ohaque comgosant e s t  donc donnée par : 





I;e tableau sWvant rammble calculs e t  rém+il.t;Êb 8 

Ce;s résulta-bs ont permis de déteminer la  longueur mayenme de 

ahafna qui est de 15,S oazbonw, ïa masae ml&ulabe moyenne de 206, S i  

les alcoola islbtems ont la m&m longuexr de cha&e, leur poids moléculaire 

est de 222 pour un f n d i ~ e  dBhydmxyle de 25Og 

C, sTBUCTUP3 DES ALCOOLS 

La déshydratation des alcools, suivie  d'une hydrogénation des 

oléfines obbnues nous a fourni un mélange de carbures e a t u r b  l inéa i res  

que nous avons trouv& identiques aux car- de départ, LLidentffication 



a été f a t e  par chmnutographie en p b s e  vapeur e t  par spectrograplde 

infra-rouge des deux c-8. 

Il est indispensable que ce t te  déslîydsatation se fasse sauis 

iscmérisation squelet*al.e. La p~po l l se  des acétates es t  impossible : l'in- 

tervalle de d is t i l la t ion  des cazbzes couvrant partiellement l % . é m l l e  

de d is t i l la t ion  des acétates, il es t  d i r r i c i l e  de séparer carlmres formés 

e t  acétates non pyrol jsé~,  Nous amm donc ddshyèraté l e s  alcoola swi su2- 

fate  acide de potassLwn, Nous avons, toutefois, teru à, vér i f ie r  que cette 

né'ihode n'&ne pas, pour 20s alcooB, m e  isonérisat'on, Cette vérlfica- 

tion a é t é  f a i t e  sur l e  décan01 px-ima2re. 

-$$on du Il*&!,!, 

On chccuffe à 130-15Q°C wi mélange de 10 g de dkanol  e t  de 2,5 g de sulfa- 

t e  acide de potassium, Corne il ssa&-t d'un alcool primaire lourd, la dés- 

hydratation e s t  longue e t  diff ic i le  a% & faible quantité d'eau formée ne 

suf f i t  pas à entrafner tout l e  

A~rès  décanbtion de l'eau, l e s  phases organiques réunies (8 g) sont 

s8chées sur cNomre de Ctalcim e t  distCllées, La fraction de t e t e  (E%/ 

760 mm : 155-=165OC - Poids : 6 g - 1 1,4321) e ~ t  passée à la  chromate- 

gpaphie en phase vapeur, 

Le carbure obtenu e s t  trouvé ident5que à celui obtenu par pyrolise de 

l'acétate, Les conditions chromatographiques sont l e s  suivantes : 

j longueur 2 m - diamètre 4 mm 

Garnis- % Squalatle (20 O/,) ;mut briqua pilée 

(modules afnor : 23-26) 

Gaz éluant r hélium O,? kg 

Volume injecto .$ O*Ol cm 3 

Tenrpa de rétention 8 2% 5Sa 

Le m b  mode opératoire es t  q l o y 6  avao les pmdufts e t  dam 1w condi- 

tions sui-tes g 



26 g d ~ ~ c o o l s  (origine 0;1,21 - indice d'hydroxyle : 238 - 
20 t 1,4452 - E%/l m : 82-15800) ==D 

7 g de isulfa-te aofde de potassium 

A p r b ~ l  1 heure 30 & 150°11600CQ l e  produit d o m u  jaune pale, filtré, s b h é  

sur chlorure de oalcium, e s t  d i s t i l l é ,  22 g donnent 1 g de rés idu e t  21 g 
20 de d i s t i l l a t  : Eb ~ M ~ O Q C / I  m - ng r 1,4455 - inaice dthydmxyle : 188. 

La dbsh~ydrûtation e s t  donc hmuplè te ,  On la reprend dans les conditions 

sUiv1cyittes : 

produit obtenu p r é c h e n t  o 18 g 

auLfate de pota~sitmi r 8 g  

tenipémw .? 153oc 

pression r 60 mm dBazote 

dtulee 2 12heures 

Le produit f i l t r é ,  séchés e s t  d i s t i l l é  ; on ob.t;i=t 2 g de résidu e t  

11 45 g de d i s t i l l a t  (Eb 651300~/1 nn), 

On a purif i6 ce produit pax Fsage sur une colonne daalmine (al- 

PROUW pour ckwatograpNe - ha~eur : 330 rm - dimbtre : 20 ml avec 
élution par l f é the r  de p é h l e .  La. s o r t i e  des produits de l a  colonne a é t é  

&vBpar les variations dbindice de réfraction* Llêther de pétrole est 

ensuite chassé e t  l e  caxbure récupéré, 

Un prerier  Ipssage de 1 1 g de p r o d a t  donne 9,5 g aux caractéristiques 

suiventes .: 

indioe d"oxy1e .: 44 

.D" t 1,4405 

Vn daièrme passage fournit  l e  c a r b ~ m .  pratiq-decent exenpt dgalcools z 

indice dfh;ydrorryle .g 2 

3,7 g ont été hydrogén6s sur plati.ne d'Al3US à f ro id  (0,4 g)e Un enpoison- 

nenent du catalyseur que nous mons &fi renplacer de7a fois au cou= de 

l?h@mgénation, rend d i f f i c i l e  l a  msure m c t e  du volme dthydm&ne 



ûbsoibé. Ce volune, environ 360 cm3; présente un d6fLcit dd h la préso~ce 

b l e s  ~clcools de carbures saturés (environ 5 O/, s o F t  1,5 g). 

L%dice de réfmction de ce oculbw est  de 1,4315 W i s  que celui du 

carbure de départ e s t  de 1,4306)~ 

Nous avons conparé, par c h r o n a t o ~ p h i ~ ,  les  carbures s a k é s  

o b t e d  (Figure no 12) aux c w b w  de d+& (~ igure  no 13) ci Le dodécane 

e t  l e  tétradécane ont été identifiés à nouveau ciam ces deux néhîges, 

Ces deux chronatogranraas ont é té  obtenus cians l e s  conditions 

suivantes .: 

colon na au^ siïicones déjà enployéos 

pression d tlié?liun .: 2 kg 

Une différence existe dans l es  oies de te te  (carbures de Cg & C qui I l  
représentent 4,5 O/, du ~ é l m g e )  quL provient de l a  d is t i l la t ion  de 1' éther 

de pé-t;mle apiès pmsage sur alu;ziine des oléfines co r ru3spo~ tos ,  

La concordsuice des c h m ~ z t o ~ m e s  pour les  carbures de C à 
12 

CTS non* nettenent Il identité des deux nélanges de carbures. Les t a p a  

de ~&a .? i3n  étant identiques, on peut expriner la conceurtmtion de chaque 

comti'matlt par la hauteur du pic comes2ondant, Le tableau ci-dessow con- 

pare a M i  l e s  différentes cozlcentmLioris, 

V U -  

KCeL : hydrocâsbures provenant 
des alcools. 







L'identité de ces deux naartniresn est donc prouvée pour les 

constituants représentant 95 O/, &SI ri%%&s. 

Les alcools obtenus ont le n&e squelette linéaire que les 

hydmcarbms de départ ; 95 O/, du nélange eat forné d'alcools entre Clp 

et CITs dans les d u e s  proportions relatives, 



TII ,  CHROP'L4TOGWDm SUR ALEIDE DES ALCOOLS OBTEMlS 

...AILI 

Nous amm xb en éPide,waS &ce à, la chP.owatag,phie en 

phrrse liquide sur a l adne ,  l a  présence de casbures e t  de cétones dam les 

f m t i o n s  dsalcooïs obtenw, 

Kous avons ensuite expésiwenté une séparation chronatographi- 

que d t a l c o o l ~  priuaïres et secondrïlres que nous avons appliquée aux alcoola 

d bxydatiora, 

La d s e  au point de ces chronatogrophies a nécessité une sé-eie 

d k s s a j s  d2a&orption et  dgélution d t&m~t i . i i . o~s  de cmbures, de cétone, 

daall;ools p r i s i r e  e t  secondaire sur des aïunines de force d'adsorption 

Leaimine de départ est l~cQmîne technique FROLAEû p o u  chro- 

mtogmphie calibrée =tre les ~ o d u l e s  BFNOR 19-24, Cette alumine e s t  por- 

tée au four à mufie  & 5000C environ, pendant une heuro. Cette tenp6ratUrc 

peut 6tre supérieure à 500°C mis toutefoiq, il faut  prendre soin de ne 

pa3 dépcwser 800OC où cornïcnce l a  t r a n s f o m t i o n  de l tal imine y en a1uml.v 

ne a non adsorbnteo 



Après refrofdissemnt, lt21mdne es t  lavée pendant 2 à 3 hew 

res par de l facide chlorkydz5que concentré. Ce t m i t e ~ e n t  Blkine l e s  h- 

pxretés e t  augnente sa capacité da~dsorpt;ionr On reprend ensuite par une 

&cade quantité dtsczu e t  ori 61- l e s  fines qui restent en suspension 

daas l'eau de lavage, On essore d t e  sur f i l t r e  lzaludne e t  lave à 

lteau d i s t i l l ée  jusque neutralité du filtmt, Ii est  inportant que -tous 

l e s  i o n s  CL soient él&?inés, 

Lsalilrsine est en,suite séchée l en taen t  à ltétuve à IOOoC, 

Quand l e  produit oomeme à être sec, on en prélève um pet i te  quantité 

sur laquelle on f a i t  l e s  essais dindsorption des c 0 1 ~ t s  de BROCKXâW 

Eifin deen déteminor la  force dgadsorption* 

La force d~adsorp.t.%on dtune almine a été d6fïni.e p a r  BROQC- 

IWtN (33) en détercinant l e  degré d'cdsorption de oertains colorants types. 

Cemei sont, d m  l ~ o r à r e  dfdsorpt ion croissante : 

AzobmBne - p*~éthoXy*=~bernèm I Jnuûe du Soudan - 
Rouge du Soudan - p , ~ , a z o b e n z è n e  - pohydroxy,azobenz'ene, 

$Télange X 5 azobewqerze -t p,néthoxy,azohnzène 

M6ï.ange II : p,uéthxy,azobernène + Jaune du Soudan 

P 1 é ~  III r Jaune du Soudrui + Rouge du Soudan 

Mélange TIT : Rauge du Soudan + p,wulo*azobenzène 

1~~ V r poaLliÛo&obenzène -r- p,hydroxyOazobenzène, 

colonne dLalwFne de 1 CD de dimètre e t  de 25 rin de hauteur. On enploie 

ties), L?mpeot de l a  colonne et l a  force correspondyite de 1falmb.e sont 

résrnés dans l e  tableau oi-après, 



Abr&datiom t A, : azobemène f ZJ, 'z p,méthoxy6azobenzène 
J,S, : Jaune du Soudan A d ,  r p.amino,azoben%ène 
%Xe o Rouge du Soudan H.S. t p.hydroxysaeom&m 

Le montage enployé e s t  schématisé ci-contre (Figure no 14). 

L ~ q l o i  de robinets en téf lon est j u s t i f i é  par lr entrafri.ement f a c i l e  

des graisses de s i l i c o w  par les é l w t s  employéso Un montage spécial. 

permet l e  changement d'éluant en laissant la colonne sous pression d'am- 

te, Les fractions s o ~ t  r e c u e i U W  dam des tubes à essais en pyrex sur 

un oo2.lecteu.r de fractioas Pa r i  Labo, qui règle par l e  nombre de gouttes 

l e  v o l w n ~  de chaque fractirna 

La colonne es t  toujours tassée à sec e t  ltalumine est introm 

duite en une seule fois. Lorsque l a  colonne es t  tassée, on t i r e  à la 

trcmpe 8, eau par l e  robinet inférieur, 10 miautes environ avant dtomtoyer 

l e  premier éluant. On continue à tirer à l a  tmmpe jusqu'à ce  que la 

colonne s o i t  complètement mouiilée. Ce procédé évi te  tout  détassage de 

colonne. La colonne est ensu%te p d t e  à recevoir lléchantillonr 



Schéma du maniâge pou 
chn>motog rophie sur a/um,i>e 



De n o a b m e s  difficultés sont apparues pour l'analyse des 

fractions, Seule une évaporation lente sous vide à basse t e r a t u r e  nous 

a dom6 des résultats convenables, Chaque'fraction es t  mlse dans un pe t i t  

ballon ta ré  que l ton monte rmr. un évaporateur m t a t i f  SASI, Le chauffage 

se  f a i t  au bain-mrle, Après &aporaLf on tota.ie de 1 6l.uin-b, on dét- 

l e  poids de produit dans chaque fra@tion, 

Le chroniato-8 peut &tre ainsi  tracé, Toutes l e s  fraottoas 

constituant un pie sont rassemblées e t  idcnti-f iées. 

Cette identifioation a é t é  f a i t e  par  oompâraison aux speatree 

obtenus sw l e s  echantillom ob%enm 8 

Speetm no 1 .I: d b 0 l - 4  

S p t r e  no 2 .t déca.nol-2 

Spectre no 3 x tétsadhaulo14 

Speatre no 4 t décanone2 

e t  &ve aux renscQnamnt9 bibliornphiques (3). 

Pour l e s  alcools, nous avons disposé à c8té dee inf'ra-rougee, 

d'un deuxième procédé 2our diffélpegoier alcool p r imi re  e t  secondaAre : 

3 A "crois gouttes dtalcool, on ajoute 2 cm d8une solution de 2 
3 gouttes de brome dans 100 cm de téizachJomrre de carbone* Lorsque la die- 

solution est faî te ,  on ajaute 15 à 3û mg de N-brornosuccinimido ; on porte 

ensuite à 77-8û0C (légbre ébullition) au bah-mrie, 

Les alcools prinai.res donnent une coloration jaune persi~ltante ; 

Ica alcoob secondaires, une aolaration o m &  qui disparaft rapidement, 

La so2ution seste  clairo pcinda-lt l ' d b ~ l l i t i o n j  au refroidissement, un pré- 

a ipi té  orangé apparaft, qui rss-cc on suspension dane l e  liquide, 





Nous avons v é r i f ~ é  ce procédé s m  l e s  décanols prL~im~rire e t  

seconclaire avant de l 'appiiqurr au9 fraotione de chromatogmphae, 

Une jresnièm chmmatogrraphie sur &mine 1 de BROCKIZBNN nous 

a permis de sépam les alcools obtenus en trois fracpEoris : 

Une fraction de cwburea 

2, Une fracrtion de produfts contmaut les 

g m u p  fo~1c~ü.ome1s C = O e t  OH 

3* Uaefmc~Honab0098,  

Car;lc';é-ti cc-= al co o l s A o &  
cry~ura-I 

P0id.a t 10 g 

~ ~ L c G  d V ~ ~ d r n ~ ~ b  ,: 220 

Origine t Oxydations no 20, no 24, no 31 

t Blier do pét role  

Les aUwb res tant  sur la oolonne sont réoupéres par le m é t b  

noli b t m  c ~ t o g m p h i e s  ont é té  fat=, La Figure no 16 représente un 
des chx~matoa=s o b t ~ ~ ,  Les r4;nrltats S O I  rmsemblér~  dan^ l e  tableau 

oi-e-prba IP, 62). 

Lfidentif ioation des d l f f b t a  pics a été f a t t e  par apectr& 

gmphie ix&ra,-muge s 

lwpïc3 : hydm~arbure8 

2s pi3 s le speotre infm-muge montre des groupes 

f m t i o n n v j s  C t O e t  OH 

3e pfa t alcools, 





Les s p e c h s  infra--rouge des alcools chromatog~aphiés e t  dea 

différerites fractions obtenues =nt représentés sur l a  Fi- 17. 

Spec"c no 5 .; alcools bruts chmmatographiés 

Spectre no 6 s 1er pic (hydrooarbuzes) 

Spectre no 7 .: 2e pic 

Spectre no 8 t 3e pic (alcools) 

Lea alcools clhromatographiés ont un indice dfhydroxyle de 220, 

Le pourceiitage nozien Be carbures tmwd e s t  de 12 O/,. ne tenant pas 

compte de l a  faible quaatitf de pmddta  & gmupe fonctiomel C = O, on 

peut calculer l t inàiûe OH des alcools purs que Ilon trouve une fo is  de 

pliis égal à 250. Ce qui prouve que ltoxydation se fait bien sans nrpture 

de l a  ch&@ carbonée. 

La mesure de 1tindi.ce hydroxyle sur l e  troisième pic donne wie 

valeur de 2% ce qui e s t  légèrement supérieur (4 o / ~ )  à la valeur attendue. 





&paraison &es s~trc3s -ra.-;cowe dea dif&ents c-g 

1 : hydrowrbures de départ 

II : Hydmcasbures provenant de 1 thydro&nati.on des 

oléfines obtenues par déshydratation des alcools 

III : Ey$-rocaraUres séparés des alcools p u  cluromato- 

graphie. 

Le tableau ci-dessous donne la position des différentes bandes deabsorp- 

t ion  z 

- F R -  - 
1 2850 cm 2850 s1 

1 1720 (a) 

14.70 1470 
4 [ 1x0 1 380 

1 1300 

1260 (b) 

IO90 (O) 1 1090 (c) 

1 1025 (d) / 1025 (d) -----_- L - i 
..f 

Le% carbures L e t  X i  ont été trouvés chmmtographiquement 

identiques, La  bande (a) peut Qtxe attrribuée à une l i a i son  C = O, Les 

bancles (b), (c) e t  (d) peuvc11it Qtre  at tr ibuées à des carbures ammat& 

ques loiardr*, précentri, à l ' é t a t  de traces dans l e s   bures de déparS., Le 

%est  à l a  fomoli-te domm bien des traces dfaromatiques dans 1 e t  une 

coloration plus for te  your II e t  III* 

;iTOGLIhT!liQUE DZS ALCOOLS PREAiR@ EX' SECO~DAIRB 

L t a l W e  enployée est une alumine légèrement moias  adsoxban- 

te que l e s  précédentes : Alumîm II de BROFXiW@T, Deux éluants sont ici 

&cessaires : l e  tétrachiorure de carBone e t  l e  chlorofome, 



Les caractéristiques de  l a  colonne sont toujours l e s  mêmes : 

Dimbt r e  .: 20 m 

Heuteur ,t 700 mrn 

Poids dgalianFrie : environ 300 g. 

Le mélange des décanols (6 g de décano1.2 1. 4 g de déeano1,l ) 
e s t  déposé au somet  de l a  colonne t r e q é e  a-c l e  premier éluant : l e  

3 tétraohlo- de carbone* On fait ensuite passer successivement 400 cm 
3 de tétrachlorure de carbone e t  500 c m  de chïoroforme~ La durée to ta le  

de la chronastographie est drenvimn 20 heures, La pression dtazote au 

m m t  de la  colonne est tou;fours l a  uheo, e n m n  20 cm de mercure, Les 
3 fractions de 999 gouttes sont dsaixviron 12 cm . Les fractions sont éva- 

porées s7a 1' évaporateur rotaizX à 3 5 4 0 ~ ~ / 1 0 0  imn, Le chroriaatogranmre ob- 

t e r u  e s t  représenté sur l a  Figure no 18. 

'La  quali té de l a  séparation a é té  véri£iée par l e  tes t  à la 

IT-bramo s u c o ~ d e ,  qui  a dom6 dtexoellents résu i ta t s  et par s p e c t m  

graphie infm-rovge, La frâctlon dPalcoo1 seconda- (?ex pic élué pax 

l e  tétrachlonule de carboae) a un spectre Lrfra-suge Ldent5que au 

décanol-2 de départ. Tandis que la deuxibme fract ion (alcool pmiraaire) 

présente aux infm-muges des Csacee de secondaires, Les spectres sont 

représentés sur la  Figure no 19 t 

Spectre no 9 r 1er pic  (décanol-2) 

Spectre nOIO é 2e pic (décan01-1) 

Le poids d*aïcools secondaires réozrpéré e s t  de 5,8 g s o i t  

96 O/,. Le poids dialcool primaire récupéré e s t  de 3,3 g s o i t  81 O/,. Le 

chromet.ogarame n'est pas complètenent terminé, une réaupération meilleure 

de l fa lcoo l  primaire peut &txe ob-terms si l'on augnente légéranent l a  

quantité de chlorof onne, 

2, A-oplirtation, aux aXcooB d*oxydation de l a  sépsunatiq 

c.hromatop~hique AlwoZ pr&pixe - Alcool aegondaim, 

Nous avo,rs appliqué aux alcools d'oxydation la  méthode employée 

pour séparer l e s  décafiol~ p;rrimaire e t  secondaire, La complexité du nélange 
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conduit à un chmmatogmme beaucoup moins simple que oe lu i  obtenu avec 

l e s  désanols (Figure no 20). 

8 -mes dgalcools provenant des ckronrrtographies préceen- 

t e s  ont é t é  chromtographîés daas l e s  conditions suivantes : 

Colonne z dimbtre  20 mm - hauteur 700 mm 
81.umiile II .: 300 g 

Tétra&l,orure de awbone .: 300 cm 3 
ChJorof orne .; 500 cm 3 

Fractioncl : 999 gout tes  (32 om3) 

La p m i è r e  fraction du premier pic c r l s t a i i i s an t  a é t é  isolée. 

Les gositions àes bandes dPadsorptian des spectres infra-rouge6 fïgure.u.t; 

dans l e  tableau ci-desaoue. Les spectres sont représentés arc l a  Figure 

YI0 21 : 

Spectre no 11 .g 1kre frackï,on du pmaieer p i c  

S*&re no 12 .O lm pic 

Spectre no 13 .: 2e pic 

Spec-tse no 34 s 5e p b  

Les s p e c k  des fractions représenitiuit l e s  pies no 3 e t  4 

sont iden-tiques au speaixe d u 2 e  ph, 
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Les poi& des d i f f é r a t e s  fraations sont l e s  suivants : 

lkre Trac-bien l e r  plu  .: 085 g 

l e r  pio .r 2,7 g 

2e pic g 

Se pic  .O 0,65 g 

4e p ic  1: 0,6 g 

5e pSa a l g  

la bande d'absorption à 1720 cmm1 es t  caractéristique des l iaisons C = 0, 

l a  bande dtibsorption à 1110 cmw1 e s t  caractéristique des alcoola secon- 
daires, 

la bande d'absorption à 1050 cm?' e s t  caractéristique dea alcools pri-  
maire~)* 

La double zhromatogmphie des alcools d'oxydation a m i s  en 

évidence l'existence de composés à g o q e  fonctionnel C = O qui semblent; 

%tre de deux natures, 

1, compraés à groupe fonctioimel C = O élus par l ' é ther  de 

pétrole {ière chromtographie), On peut penser que ce sont  l e s  dms pro- 

duits  que l qon  retrouve dans l e s  p r e n i i b s  fractions du p rmie r  pic de la  

deuxi.ème chromtogqphiaa 

2, composés à groupe fonctionnel C = O élués par l e  chlom- 

forme en queue de l a  deuxième c h r o m t o ~ p h i e ,  

La préseme 6u groupe OH secondaire dans l e  p m i e r  groupe de 

comyosés nous d n e  à penser qu'il slaCjt  dsun néLange alcools secondai- 

res e t  de cétones, 

La composition du d-ème groupe, qui possède des groupes 

fcnctionnels OH pr imi r e s  e t  secondaires, noi* fai t  penser à des cétols : - céto?! secondaires et cétols primaires 

'4 cétols secondaires e t  alcools primaires 

- cétols primaires e-t alcools secondaires, 

La fa ib le  quantité de produits re'cupéréo ne nous a pas pennis 

de résoudre l e  probl'eme, Sigmlom toutefois l e  faible pourcentage de ces 

pmdutts, 



Les alcools obtenus ne sont pas pursB Lairs indices dahy-drb- 

mie Varient entre 190 e-b 230, ce qui correspond à une p w e G  de 76 B 
92 O,/,* Sa principale impureté étant des casbures, Lem indice de r6. 

fra~tion varie suivat leur pureté entre 1,4460 e$ 1,4480, Il en est de 

m&e pour lem poiilt d:ébullition qui se situe toujours dayis lsinterval-- 

le 80-160~~/1 mm, La densité dsm m 6 3 5  dz;alcools d?ïnùice dthyàroxyle 

de 220 est de 0,825 à 20UC, 

Ltétude chimique des alcools obtenus s test limitée à la forma- 

tion &es sulfates et des acdtates, 

Les sulfates ont été spréparéa selon E,E,DREGER (36) ,  ûn pré- 

pare un mélange à O°C de 40 g dlacide =étique %P, et de 25 g dtacide 

chïorosuK~ique frafchement distillé, Les a.lcools (origine : 0x22 - 
I*OH : 220 - 20 

% : I,MG? - 34 g) y eont ajoutés lentement en agitant et 

en ayant soin de ne pas dépasser 5OC. On maintient environ 30 nimrtes en 

dessous de cette température, Une ooloration brune appscraft. Le mélamge 
3 est d o n s  versé sur 120 g de glam pilée et on y ajoute 120 cm de buta- 

nole On neutralise avec une solution 2 N de bicarbonate de sodium puis 

sature en sels i n o r g ~ ~ ~ $ , p u e ~  par du bicarbonate solide* ûn sépare par 





La coqositioil des produiCs non sulfatés s établ i t  donc a ins i  é: 

AlcooZs non milfatés 

Cm- p+&s chas les dcoo3s t 40 O/, 

kmes non saM& pro-+ da 
La déehyckitati~n des aïcooLs : 20 O/, 

Produit goudxonneun : 15 O/, 

Le rendment de l a  sulfataeon at te int  80 O/,, 7 O/, des 

al.cools ne sont pas sulfatés, 7 O/, des alcools sont déshykatés e t  S O/, 

ae retrou.vent en produits goubnneixx, 

3, PYIp ACElAmES DES A L C O O X  

20 
20 g d ~ a l m o l s  (indice dahydroqla_ o 2î0 - % r 1,4460 - 

Eb/1 nm p 85-1600~) sont a is  à .reflux avec 25 g dranhyd.rj.de acétique pet+ 

dant 10 heures, Le produit obtenu e s t  la-vé Ifeau, séché sur sulfate de 

nagnéaium e t  d i s t i l l é  sous vide,(~b/l m : 91-1630~ - t 1,4360 -Poids 

dis tS lé  t 19 g)* 

Le spectre infra-rouge e s t  mnfomne aux indications données 

par la  littérature,, Le estérification e s t  complète. 



L'oxzt ion  par  1icli.r. en présence dcacide borique dt un maange 

d'hydrocarbures linéaires coridu%t à des alcools aemndaires de &me que-  

l e t t e  carboné que les c & m s  de départ, Le taux dtoxydation raste tau- 

jours faible  (moins de 30 O/,), mais l e  rendement en alcools peut atdein- * '  $ 
axe 70 O/,, 

Nous avons $&te&é l l i ~ l u e m e  des priacipaux facteurs sur 

l e  taux dtogydation e t  l e  rendement en alcools, 

kt conpositior, du &loig~ de caljureij employé a été déteminde 

aralj-se chromto,gsphique ea phase va;?eur, 

La struature des aïcoals a été détermulée par  une étude drl 

car5wes aaturés : ïa  déshydratation des a3cools e t  lthydrogénation des 
- / ' 

oléfines obtenues fomissen t  un mélange de cazbwes saturés identiqpe 
. . aux carbures de dé].&. 

La chromtographie en phase liquide sur alunine e t  l a  spectro- 

graphie iai.f-muge ont mis an évidence dans l e s  alcoals obtenus Za pré- 

s a c e  de carbures, de uomposés à fonction cétone e t  de aomposés à groupe 

fonctionne3, OH primaire, Le pou~centage de ces deux compos& sestant trèe 

Saibleo, 
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