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OXYDATION PAR L'OXYGENE MOLECULAIRE
DE QUELQUES COMPOSIES ETHYLENIQUES

INTRODUCTION

Le probléme de Poxydation des acides gras non saturés, ou de leurs
esters, o été, i cause de son importance. Lrés sonvent examiné.

Cependant, le probléme est lrés complexe, et, malgré les nombreuses
recherches dont il a été Vobjet, il est loin d’étre entitrement résolu.
Certains poinls, comme par exemple la formation oxydative de produits
& haut PM, ¢t la nature de ces produils, sont encore assez ohscirs.
De méme, si les hypothéses actuelles concernant le premier stade de
I'oxvdation des carbones reliés par unce double-liaison semblent étre
confirmées par 'expérience, on esl par contre beaucoup moins au clair
au sujet de la suite du mécanisme.

Clest pourqum il nous a semblé qu'une étude de ce sujet, quand bicn
méme elle n'avait pas 1a prétention d'éclaireir tous les points obseurs,
powrrait apporter des eléments ntiles & la solution du probléme.

Pour essayer de ramener la question le plus possible & son élément
cssenliel, & savoir la coupure de la double-liaison par oxydation, nous
nous sotumes efforcés d'éliminer loutes les données ou conditions expé-
rimentales qui pouvaient élre la cause d'actions secondaires, ou de
phénomeénes autres gue cetle oxydation au niveau de la double-liaison :
aingi nous avons travaillé, avec des composés mono-éthyléniques.
Nous avons pris sgin d’avoir des produitz de départs purs. IZnfin,
nous avons (ravaillé avec I'oxygéne pur, sec et sans catalyseur.

in résumé, tandis que la plupart des auteurs ont examiné I'un ou
I'antre des aspects du probleme; nous nous sommes appliqués b faire
une étude aussi compléte que possible de chaque cas, avec l'oléate de
méthyle, 'acide oléique, puis dans une seconde par tie, avec le 2-éthvl-
héxénal et heptanal.

Méthode

Certains auteurs, les plus anciens, ont ulilisé comme- oxydants
des composés chimigues (permanganate, acide chromique, acide
nitrigue, ete.). '

Par la suite, I'intérét s'est plutdt perté snr I'oxydation par l'aiv
-ou Poxygéne pur, et cela, selon trois procédés différents :



L'agitation en vase clos. Unc quantité de substance est enfermée
avec un volunre déterminé d'air ou d'exygéne, ct le foul est agité
pendant toute la durée de Vopération. On {ravaille soit 4 la pression
normale, soil avec des pressions supéricures & la pression atmosphé-
rique.

Cette méthode semblait présenter 4 ceux qui I'ont empiloyée, 'avan-
fage de permetire la mesure de la quantité doxygéne absorbé, par
des procédés manomélrigues.

Le passage du gaz sur la substance finement divisée par réparlition
sur une matitre porcuse (papicr filtre, sable). Cette méthode présente
I'avantage d’un contact bien meilleur entre les denx phases gazeuse
et liguide, mais oblige par conlre, en général, a iravailler sur d’assez
petites quantités de matiere (1-20 g.).

Le barbolage. On {ait passer le gaz & travers ln substance pure, ou
éventuellement diluée, (acide acélique, alcool, benzéne, ete). Cette
méthade peat présenter le maximum d'avanlages si on Putilise judi-
cieusement, et ¢'est pourquoi nous l'avons choisie.

Elic permmct de travailler sur d’assez grandes quantités de subs-
tance (dans notre cas 100-450 g.) ce qui cst précicux si I'on vent ana-
lvser ensuife le mélange résultant de I'oxvdation .

Si T'on prend soin de faire passer Poxygene par un diffuscur en verre
frits, et gne I'on fasse en sorte d’avoir la plus grande hauteur de barbo-
lage possible, (dans notre cas 45-50 cm.) on assure un contact favorable
entre les deux phases.

Nous avons pu également, ce que n'ont pas {ait, semble-t+l, les
auteurs qui ont utilisé cette méthode, mesurer I'absorption d’oxygéne,
en contrélant le plus exaclement possible, & de trés fréquents intervalles,
Ics débils de gaz & 1'entrée cl 4 Ja sortic de Fappareil.

infin, ce systéme nous a peninis également de faire toute une série
de contrile et de dosages, a intervalles régulicrs, en cours d'opération :
pourcentage de peroxydes, formation de CO,, détermination des
indices d'acide. de saponification, d'iode el d’acétyle. Un controle
pondéral permet de vérifier {inalement la eoncordance entre Moxygene
absorbé el I'augmentation de poids de Ia maliére.

"Nous avons completé ces études par une analyse détaillée des pro-
duits d'oxydation. A cet effel nous avons utilisé une méthede dont les
grandes lignes étaient la s¢paration des parties neufre el acide, puis
la distillation des parties ainsi obtenues, (la porlion acide étant préala-
blement estérifiée). La purification et I'identification des composantes
sc faisaient par des méthodes propres a chaque cas.



Premiére partie

OXYDATIONS DE L’OLEATE DE METHYLE
ET DE L’ACIDE OLEIQUE

Aperen de Ja littératnre

La Jittérature & ce sujet est assez abondantie, et nous ne résumons
ict que les travaux qui se rapprochent le pius de I'objet de notre étude.

Seala * en exposant de I'acide oléique a 1'air et & Ja lumiére durant
15 jours, en présence de 0,5 9, d'acide sulfurigque, nole une augmen-
lation d’acidité de 5.7 Y, et décéle les acides azélaiques, nonanoique,
heptanoique el formique, dans le produit de réaclion.

J. H. Skellon 2 étudic action de oxygléne sec sur I'acide oléique,
a 100 avec cl sans catalyseur, il utilise Ia méthode du barbotage.
Parmi les observations qu'il fait el les résullats qu’il obtient, cenx qui
nous inlércssent figurent plus loin, en regard des nétres,

J. M. Aas? étudie le rapport entre 'oxygéne absorbe ct la dimi-
nulion de 'indice d’iode.

J. Hyland et L. Llopd * étndient 'augmentation de poids de 'acide
oléique et de Toleate de méthyle par oxvdation par I'air. Des essais
& différentes tempéralures démontrent que 30° est la plus haunte tem-
perature avee laquelle on obtienne des résultats constants. Ils notent
une méme augmentation de poids avec I'air sec et avec Vair humide,
mais une plus grande diminution de I'indice d’iode avec 'air scc
qu'avec 'air humide. Ces-auteurs observenl une absorption d’oxygéne
égale 4 14 Mole par double-liaison.

G. Cigmician ef -P. Silber® en exposant & la lumiére, pendant
7 mois, un mélange d'acide oléique (5 g.) et d'eau (100 g.) dans un
ballon de 5 1. obtiennent un produit duquel ils isolent : de I'acide for-
migque, un aldéhyde dont la semicarhazone fond a 879, de 'acide nona-

! Staz. Sper. Agrar. Ttal. 1914 30 613,
2.). Soc. Chem, Ind. 30 T 382-86 (1931).
3 FFett. chem. Uimschau 42 71-75 (1935).
4.0, Soc. Chem. Ind. 34 62-65 1815,
5B, 47 643 (1914).



noigue et ses homolognes inférieurs, de I'acide azélaique et ses homo-
logues supérieurs, de l'acide dioxystéarique (P. 7. 133% et un produit
de I>. F. 569

W. Nagel ¢f R. ». Have ® étudient 'imfluence de toute wne série de
catalyseurs sur U'oxydation {en vase clos} par 'oxygéne, de plusieurs
composés, dont Voléate de méthyle el Vacide élaidique, el donnent des
courbes d'absorption d’oxygéne.

K. Taufel ef Seuss ¥ étudient I'absorplion d’0, de Pacide oléique
et de ses csters. 1ls constatent que la tendance i Pauteoxydalion
diminue en allant de Pacide libre vers ses esters ¢thylique, glycolique
et glveérique.

G. W. ERis 8210 g éludié oxydation de I'acide oléigue (et claidique)
dispersé sur du sable, i différenles températnres, avec et sans cata-
lyscurs.

11 analvse les produits d'oxydation, et nous donnons pluq Ioin, un
résnme de ses résultals, comparés aux nolres.

D. Atherton et T. P. Hilditeh » oxydent I'oléate de méthvle, sans
calalyseur, & 20° et. 120°, par la méthode d’ aortatlon en vase clos, pour
déterminer I'endroit ob se fixe Foxygene. ]]s séparent les produits
d’oxydation par adsorption sur-gel de sitice, et oxydent ensuite par
KMnOQ, ies fractions lourdes obtenues, pour déterminer, an moyen des
produits de scission, la position initiale des groupes hydroxyles. lls
montrent que:

@ 20°Toxygénce se porle principalement sur les groupes meéthylénes
voisins de la double-ltaison, formanl des hydroperoxydes

—CH(OOH)—CH =IC1-I—CH(OOH)
& 120% Foxygéne se fixe sur Ia donble-liaison, en formant des pero-
xydes. —CH,—CH-CH-CH,
0-—-0

)
E. H. Farmer of D. E. Sutfon ?? démentrent que Veléate de mé-.
thyle, & 35% et sous Paction de radiations ultra-violettes, absorbe

& y¥issensch, Veridilentl, Siemens-Werken 17 48-58 (19338).

7 Chem. Uwnischau auf dem Gebiete der Fetle Oele Wachse 1. Hartze 41 107 ot
131 {1934).

3 ). Soc. Chem Ind. 44 401 T 1926,

"Bmchem Journ. 26 p. 791 1932,

10 p B0 » 753 19306.

n lChem Soc. 1944 105,

) » » 1943 119.



I'oxygéne en formant un hydroperoxyde, qui pent &tre isolé, quoique
pas ahsolument pur, par distillation moléculaire continue du produit
d’oxydation.

Ce peroxyde consiste principalement en monohj, dmpcm\) de
9.7 94 du prod. oxvd.) et coniient un peu de dihivdroperexyde a coté -
d'un pen de produit de transformation dn peroxyde.

Ce monohydroperoxyde conscrve intacte la non-saturation de
I'oléate de méthyle, et est sans doute formé par la substitution de
0O0H 4 I'H de I'im de du 'autre des groupes méthylénes \fmsms d’un
CH de la double-liaison.

Ce monohydroperoxyde peut é&tre hydrogéné cn oxyslearate ou
réduit par I'amalgame d’Al, en oxyoléate de méthvle.

1. M, Patrick j¥ et W. §. Emérson 1® étudient I'oxydation de V'oléale
d’éthyle, de Pacide oléique et d'un melange d’esters méthyliques
d’acides gras non saturés. Ils fonl denx sortes d’oxvdations :

En vase clos : sur la substance pure, en utilisant I'air comme oxy-
dant, a des pressions variant de 3 4 12 kg/em?, et entre 80° et 1809,
avee de 1'oxyde de Cr comme calalyscur.

Par barbotage, avec I'oxygéne pur, sur la substance en solution dans
I'acide acélique. 4 105°%-115% avec un mélange d’acélates de Co, de
Mn et de Pb commre catalyseur. ‘

Dans ces différentes opérations, les auteurs étudient Peffet soit de
la température, soit de Ja pression, soit de la duréc sur la transformation
de Ja matiere, qu'ils caractérisent en déterminant le pourcentage de
matiére intacle, le pourcentage de produils de scission, el ceux de pro-
duils 4 1. M. élevé ainsi que de goudrons. Nous dommerons quelques-
uns de ces résullats en regards des notres, 4 la fin de ]a premiére partie
de ce travail,

Remarquons cependant lout de suile que les résultats que nous
citerons sonl entachés d'une considérable canse d’erreur, i savoir
I'impureté des . produils de départ. En elfel, 'acide oléique employé
ne contient que 83-84 % d’acide oléique, le resie consistant en acide
linoléique . (10 84) acides saturés (4-5 %) et insaponifiable (2 %).
Quant: a I'oléate d’éthyle, il contient 73 9, d’oléate d’éthyle, a coté
de linoléate d’éthvle (]3 %) d'eslers d’acides satureés (10 %) el de 4 %,
d’autires esters.

4

2 Ind. and Engincering Chemisiry, March 1949, p. 636,



Meeanisme de la réactinan

Franke el Jerchel ¥ se rapportant aux opinions de nombreux auteurs
a ce sujet, résnment ainsi 3 modes d’oxydation de 1a double-liaison:

0—-0
! I
1. -CHyCH=CH-CHy + 0,—— —CH, CH—CH-CH,y-

0
| 7N\
2. -CHpCH=CH-CHy- + % 0, —> —CH-CH—CH-CH,

O0H
L
3. -CH=CH-CH;-CH=CH- + 0, —» -CH=CH-CH-CH=CH-

A ce {roisitme mode se raltachent les conclusions de Farmer (loc.
cit.) el de Athertou (loc. cit.).

De méme, T. M. Patrick jr. ef N, Emerson1? schématisent ce troi-
sitme mode comme suit

+ 0, —> ~CH(OOH)-CH=CH-CH,-~
11 10 9 8

~CHy-CH=CH-CH; —> + 20,—>-CH(O0M)-CH =CH-CH(O0H)-
1 10 9 8
11 10 9 8
4+ 0y —> —CHyCH=CH-CH (00H)-
1 10 9 8

Le deuxitme stade, tonjours snivant les 'mtcuu que citent Franke
et Jerchel, est:

0—20 0
| | SN\
~-CH--CH- 4 -CH=CH- -—b 2 -CH—CH-

M A, 533 46 (1937).
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ou ¢ncore, sutvant le schéma bien connu de Ellis 18;

0—-0 HO OH 0 OH

| | | - i |
-CH—-CH- -— -C==C- ——— L£-—CH-
Pour le cas du composé a cyele oxyde d'é¢thvléne Franke et Jerchel
admettent une isomérisalion en acide 9- ou 10— eétostéarique.
Quand aux hydroperoxvdes, ils subiraient également (Patrick et
Emersen) une déshydralation en acides cétonmigues correspondants.
En résumé on pent admettre :

0—0 0 : OH
1 | r-io
-CH—CH- ——» -C--CH- —— acide azélaique + ac. nonanoique

9 10

acide azélaique -- ac, nonanoique
E-—&«-CHQ —
0 .0 acide subérique + ac. décanoique
7N\ i acide sébacique + ac. octanoique
HLH > CHCi |
10 9 \ © T~ acide azélaique + ac. nonanoique

+ H,0 -CH(OH)}-CH(OH)- = dioxystéar.

- CH(OOH)-CH =CH-CH,— ~CO_CH;=CH-CH,~> azél +octanoique

09 :
-CH,~CH=CH-CH(OOH)—>-CH,CH ={CH-CO-»subér. +-nonanoique
10 9 8
-CH(OOH}-CH=CH-CH(OOH)-» -CO-CH=CH:-CO-3 subér. H-oc-
10 9 tanoique

Ces différenls mécanismes permettent d'expliquer Ia formation de
tous les produits d’oxydation que nous avons isolés.

Mais ia réaction telle qu’elle se passe est certainement complexe,
el 1 serait vain de vouloir lui atiribuer I'une ou l'autre de ces équations
schématiques.

Il est intéressant de comparer ces hvpothéses de mécanisme de
réaction avec la théorie de Knoop sur I'oxydation des acides gras.

18 So¢. Chem. Ind. 43 193 T (1926).
11



Cét autenr?$, expliquant Foxydation telle qu’elle se passe, dans Ies pro-
cessits physiologiques de dégradation des lipides, arrive au schéma
suivant :

o
: CH, — CH, — CH, — c%;z — CH, — COOH
+ 1,0, CH, — CH, — CH, — CHOH — CH, — COOH
~H, CH,—CH,—CH,— CO —CH,— COOH
+ 1,0 CH, — CH, — CH, — COOH + CH, — COOll

+02

C'est toujouwrs le C placé en £ par rappert au carboxyle qui.est
oxvde, et la chaine se raccourcit ainsi par scissions successives de chai-
nons de 2 C.

Dakin?é fait les mémes constatations sur I'oxydation des acides gras
par H0, -

- 'On voit que la marche de l'oxvdation est bien différente dans notre
cas ¢t dans ceux observés par ces auteurs.

Deux canses sont certainement 4 l'origine de ces dissemblances :
Dlahord Ja théorie de Knoap concerne la dégradation oxydative des
acides gras saturés, tandis que dans notre cas, la donble-liaison est
un point faible de la molécule qui est l'endroit ol sc fixera l'oxygéne.

" Eusuite I'oxvdant est différent; et 1'action de I'oxygéne pur cst
certainemient plus brutale que celles des processus oxydatifs du meéta-
bolisme des élres vivants.

15 AManuel de Biochimie, Plerre Thomas (Masson Edit. 1946)



PARTIE EXPERIMENTALE
Appareillage
L’dppdll cillage que nous avons utilis€ pour ces oxydations était toujaum le méme.

Neus 'uvons légérement pcrfcctmrmc au cours de ses emplois, el ¢'esl sous sa forme
définitive qu'il est décrit ici.

7!

L’oxvgéne, Journi par un tube d’oxvgéne comprimé (1) passe par un flacon de
garde (2). est séché par barbotage dans H,50, cone. (3) puis débarrassé des truces
de vapeur d’acide en passant sur de la chaux soddée {4). Un robinet de vidange (5)
facilite les manceuvres {en fin dopération). Le débit-mélre d’entrée (8), calibré
avec de I'O, peninet de wresurer o débit d'oxygéne qui entre dans Voxydator, Sa
sensibilité est de 0.04 litre-heure par inm. de dénivellution, Comume nous avons
travaillé avec des debits d’entrée movens de 4 b fh., ce qui se traduit par nne déni-
vellation de 100 mm., ¢t comme 'erreur de lecture ne dépasse pas 4,5 mm., on voil
que Verrenr relalive de lecture du débit est de T 0,5 %

Un eompleur & guz (7) (comipleur & gaz d'éclairage, type « 4 sec») permet de
contrdler la mesure lotale de Poxygéue introdnit, obtenue par interpelalion, La
concordance était trés honne : nous oblenons des différences inféricures 4 0,5 %

L’oxyvdator (8) est constitué par.un long tube de verre Pyrrex; de 90 cin, haut
el 5 em. @. Daus sa parlie inférieure.se trouve le diffusenr en verre frité G 3 (9).
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Un lang thermomdtre (10) placd dans le bouchon, plonge dans Ie liquide. Un systéine
composé d'une lubulure & robinet (11) et d'un entenncir & robinetl (12) permel
d'elfectuer des prélévemenis en cours d’opération, prélévements précédés de rin-
cages. Les gaz s’échappent par la tubnlure latérale (13). Tout le cylindre est entourd
dun filament chauffant en Ni-chrome, terming aux deux extrémités par des bagues
de serrage. Une bagne de contacl mobile que I'on pliace un peu au-dessus du nivenu
du liquide, permet de limiter le chauffage 4 la portion du tube qui contient le liquide,
L.e chanffage se Taisanl par courant alternatif, soit de 32 soit de 50 Volts. 1. inten-
sité nécessaire (réglable an moyen d'une résistanee & curseur) qui était de 1,75 A
pour plalonner a 100° (sans réacuon) devail étre réduite & 0,8 A lorsque la réqclmn
£lait 4 son point culminant,

Nous disposions en culre d'un second oxydator plus pelit, de contenance utile
de 100 cc., que nous avons utilisé pour des essais d’orientation. Cel appareil était
semhhb]e a l'auire, sauf qu’il étail termmd en son haut par un rodage normalisé
de 26 mm,

l.e mélange gazeux de sortic passe ensuite daus un réfrigé]'anf. (14) et I’éventuel
eondensat se dépose dans {(15). Un tuhe en U & CaCl, (16) recuecilie les dernidres
Lraces d'eau, el une ampoule A condensgation {17) rclrmme par un mélange acétonc-
neige carbonigue est destinée aux produils volalils.

¢ débit-métre de sortie (18) est semhlable i I'antre. Sa sensibiliié est de 0,024
litre-heure par mm. Un robinet a 3 voies (19) dirige le gaz soit vers I'air libre, soit
vers le systéme de dosage du CO, (20 el 21). Ce systéing, au moyen duguel nons
faisions des dosages a intervalles réguliers se composait primitivement de 2 flacons
laveurs & chicane hiélicotdale, contenant de I'eau de baryte N/10 titrée. Aprés emploi,
on titre V'excés de baryte par CH, COOH N /5 A la phénolphialdine.

Par la suite, nous avons remplacé ec systéme par 2 ahsorbeurs & 2 Loules (1no-
dele utilisé pour les combustions) remplis de l(OH 20 %, qui sont d'un maniement
beauconp plus simple,

Soit avee le systéme des flacons-laveurs, soit avee les absorbeurs, seul Ie premier
récipient marquait une ahsorption. Le seeond, dont le vile n'élait que de contraler
que tout le CO, fit absorbé par le premder, ne marquait jamais d’absorption.

Les produils de départ:

L'oléate de méthyle tut préparé par méthylation d’acide oléique pur (12.H.V.).
B Moles (1410 g.) acide oldique et 10 Moles (320 g.) méthanol chauffées au reflux,
avec agitation, pendant 20 heures. On introduit 10 cc. H,80, cone. aun début de
I'npération, et aprés 5 licures, de mouvean 15 ce. (en toul 0,46 Mole).

L.e produit de réaction se sépare en 2 phases: une aqueuse, contenant Vacide
sulfurique ¢l I'ean Tormée par la réaction. aulre huileuse, contenani 1'cléate ct
trés peu d’acide oléique non transformé. Nous avons décanté les deux couches. La
couehe huilcuse (1400 g.) est neutralisée gquantitativement (aprés que I'on en ait
mesuré 'indice d'acide) par de 1a baryte en solution dans le méthanol, pnis filtrée,
ol Ie Tiltrat soumis & Ia dislillation sous vide. {Claisen sans colonne).

Nous avons oblenu 780 g., (rendementi 53 %) d'oléate de méthyle, liguide
limpide, 1égérement jaune clair. Lorsgue. pour une seconde oxydation quelgue Lemps
plus tard, nous avions besoin d’une nouvelle quantité d'eléale. nous avens distillé
A nouvean ce qu’il nous restail de cetie preniiére portien. les constantes de ces
deux Tractions, compardées aux chiffres théoriques sont :

14



{Héate 2e Oléate 1re ‘Chiffres

oxydation oxvdation théoriques :
Kpy, : 189-196° Kpy s 189-1940 Kpgq: 180-1910
LA, 0,32 0,66 ¢
L5 1935 167,0 189
Ll 86,7 86,8 85,4
Dy 0,876 Dy, 0,8796 Dpg: 0,879
L. acet. 1,2 0

L’acide olfique est celut que In P.HLV, appelle pur, Nous l'avons rectifié sous
haut vide colonue Vigreux 10 cm. (poinpe Leyvhold). Ses constantes sont :

Kpg.,: 174-176° WValeurs calculées :
LA, 203 . 198,4

ILL 92,5 ’ (Wijs)

L1, 81 (Hib)) | 598

Les coniréles cffectuds en cours d’opération

lis consistent. d'une part & mesurer les quantités d’oxygene & Ventrée et i In
sortie, le débit de CO,, el d'aulre part, & déterminer, sur des prélévements Taits &
-des Lemps notés, les indices d'acide, de saponification, d’tode et d'acétyle, ainsi que
le pourceniage de peroxydes. Nous avons [ait en outre deux mesures de densité, au
début et & {a fin de Fopération,

‘Toutes ces opéralions sont fixées dans le temnps, compte a partir du temps zéro,
aun début de Topération. Les prélévements de substance, en cours doxydation, se
Faisaient par la lubulure a robinet, en Jaissant s'écouler env. 25 ce, e nous remet-
Lions dans 'oxydator, opération 3 fols répétées, ce qui assurait homogénéite.

L’exygéne fourni est mesuré par le produil du temips, par le débit contralé au
débit-métre d'enirée. Les gquantités ainsi mesordes A la température ambiantle sont
ensuite réduites 4 0° pour pouvoir &tre converties en Moles.

L’oxygéne it la sortie est mesuré ol calculé de Ia méme fagon. Cependant on déduit
du déhit aiusi obtenu le déhit de CO,.

L’seygéne absordd est done domné par la différence d’entrée-sortie,

Le CO, formé csl mesuré par litration de Veau de barbyte Njt0 des flacons-
Iaveurs, par Vacide acélique N5 & la phénolphialéine. Les mesures se Iaisaient
environ Lontes les denx hewres, et durant 2-6 min, (Moment el durée exaclement
contriilés). ) :

Par 1a snite, ce systéme de mesure a cété remplacé par les absorbeurs & KOH
déja cités. Dans ce cas Ia mesure se fait par simple différenee de pesde.

Les quantités de CO, ainsi obtenues (en g.) sont ensuile convertics en Moles.

Pourcenlage de peroxyde. Ce dosage avail pour but de déeeler un danger d'explo-
sion. IZn cffet, it ne doit pas dépasser 1 %. A 0,5 %, i1 0’y a pratiquement pas de
danger, C’esl d’ailleurs pour que les peroxydes qui se forment soient suffisamment
rapidemenl décomposds, gue nons avons travaillé i 1000,

Une Mole de peroxyde (328) Tibérant 2 I, Litrés par 2Na,5,04, Ie ponrcentage se
calcule : :

328 . a = er. N80y N/IO
0, Db ) = polds subst. ¢n g



i

Indice ' aeide = 1. A. exprime le nombre de mg. de KOH utilisés ponr newtraliser
les acides libres contenus dans 1 g, de substance.

0.2801 a = co KOHN2

LA = ,
b b = poids subst. en g.

La substanee dissoule dans 'aleool, est titrée & froid par une solution alcocligue
de KOH N/2, avec 1a phénalplitaléine.

Nous préparions primitivement la solution de I{OH alcooligue nvee de 1"éthanal,
mais Texpérience nous a monlré qu'il éait préférable de o faire avee du méthanol.
En effel, 1a concentration & une selution N f2 correspond, pour I'éthanol, 4 peu prés
a In sataration, ¢t nous observions frégnemment des cristallisations dans Ia buretle.
Ce n'est pas le cas pour le méthanol, dans legnel nous avons pu, pour dautres buts,
préparer des selutions de 1XOM donl la eoncenlration dépassail 15 %. L’ineonvé.
nient cité par certains auteurs, A savoir le jaunissement de la solulion peu facile-
nient Gtre évité si 'on a sein de la préparcr a partir de méthanol exempt d’acétone,
et d'éviter tout eontacl avee des bouchons de licge, Nos solutions méthanoliques
deineuraient, aprés 3 mois, absolnment ineolores et hemogénes; ol leur lilre restail
inchangd.

Indire de saponification=1. 8. exprime le nombre de mg. de KON ndeessaires
& Ja saponification d'un g, de substance. 11 convient de remarquer qu't) s'agil la
de Ia saponification lotale de la subsianee. .

I-4 g, de substance 4 50 ec. KOH alcoolique N2, ehauffés 1" h. A reflux, 1Zxcés
de IKCQH Liteé par FICT N2,

. a. 2801 a = ce. KON )2
L8 = ———— .
I b o= poids subst. en g
Indice d’esther = 1. £, représende ie nombre de mg de KOM néeessaires & la

seule saponificalion des esters conlenus dans 1 g de subslance. & I'exelnsion de ce
cue néeessitent les ueides libres. Autrement dit:

LE = LS8 — LA

Indice d’iode = I 1. Cetie détermination est Inite soil d'aprés la méthode Wijs
{Cinssen, Theorie und Praxis der Massanalvse, p. 608) ou d'aprés Hiibl (ibidem
p. 604 suivant les cas.

1 expritue fe polds en g.. d'halogéne (ealeulé en 1) fixé par 100 ¢, de substance.

0,027 . a.. 100 a = ee Na,5,0, Nf10 ~,
b b poids de subst, en g,

Pour le dosage des doubles-liaisons conjugudes, que nous avons renconlrées
‘dans Toxydalien du 2-éthiylhexéne (2) al (faisant I'objet de Ia deuxiéme partie de
ce travail). nous avons utilisé nne méthade de bromuration par Kidr 4 KBrQ,,
qui a f3it ses preuves & Plnstitut de Chimie de 1'Université de Neuchditel.

Indice & acétyle = [. acel. exprime les g, d'acétyle lics par T g

L Accl, = (a-¢) . 21,511 a = ce. KOH N/2 utilisés pr neulr. exeds se. ncélique.

Ir I = poids subts. en g.
¢ = ¢c KO N2 utiliséds pr nenty. les acides libves.

Méthode de E.S. Wesl, L. Hoaghind et G.11. Curtis (C. 1035 1 821.) Mélange
acélylant © 7 veol. pyridine et 1 vol. anhydr. acélique.
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Dans certains €as i1 a [ally Jégérement modifier cette méthode, en ce sens que,
la sohition [inale & tilrer étant irés fortement colorée en brun, nous I’avons dilude
& 250 ce., ct en avons préleveé 100 ece. pour titration.

Les dquizalents, Nous avons fréquemment par la suite, utilisé la notion.d dqui-
V.ﬂent, qui permettait de réndre phisTreprésentatifs les résultats des dosages
Par équiv alenl o entend e P.M. moyen caleulé a partir d’un indice. Ainsi, I'équi-
valent de saponification est Ic .M. caleulé a partir de I’1.S. (Ja subst, étant supposée
homogéne) ou autrement dit, représenterait Je P M. d’une subst, pure qui aurait
cet LS.

Les oxydalions

Nous avons cffeetué deux oxydations avec I'oléate de méthvle, el une avee
I'acide oléique.

Une premiére oxydation de Uoldate de méthyle a duré 24 h. 36 min. Le volume
@oxvgéne fournt a été de 72 1., soit unr débit moyen de 2,93 L/heure.

La denxidme oxydation que nons avens enireprisc avait pour but de déterminer
Pinfluence de Ta grosscur des Dulles d°0, sur I'ensemble des phcnoméncs a O\y-
dation,

A cet cffel, nous nous sommes appliqués i maintenir toules les r_andltlons
expérimentales exaclement semblables & celles de la premiére oxydation, 4 la
seule exception du systéme adductif d'0,, gni élait cetle fois, constitué par un tube
de verre de @ intérienr de 3,7 mm., alors que lors de la premidre oxydation il
comportait un diffuseur en verrc frité G 3.

Cetle oxydation est faite sur 1,281 Mole (382 g).d’oléale. la quantité d’°G,
fournt ¢sl de 72 1, La durée de 24 h, 15 min,, ¢t [c débit moyen de 2,97 1, fh.

Aprés les deux oxydations de l'oléate de mélhyle, nous avens cntrepris une
vrydation de I acide oléique ITbre, afin de la comparer avee ces deux derniéres et avee
]cq résultals gone Yon trouve dans la littératore. .

Nous avons opéré dans les mémes conditions gue pour ]a premidre oxydation
d’oléate {diffuscur frité G 3) et ne reviendrons par conséquent pas siur ce sujet.

Les détails expérimentaux concernant ces dx[ferentes oxydations se tronveront
dans les chapilres correspondants,
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Les résultats de ces trois oxydations sont cxprimés dans des Inblenux synop-
Ligues, et par des courbes représentatives que nous donaons ci-aprés :

Resnnés ates (ndleanx synopllgues des résulials expérimeniaux

4. Premiére oxydation de Uoléale de méthyle

Goz (05 +|0pnbsotbé! COydégo-

Tamps | Og fourml ™ T éo W1 0 Mate Lgdn Hal
on Ml 96 80 Mala z 1
hﬂell:ﬂs “'"5 dﬂ ﬂgﬂ PUT Mﬂ' pat Mﬂ'ﬂ I. “\. I. L- . ]. S. ]. 1- ﬂCéL ])

en litres | d'oléote | d'ofbute

00 ) 00 | 00 | 00 | 00! 06 |1970{1976] 868 |0 [0,879
1,25 1,26 055] — ~ 1 00 |204,1]2050] — - —
1.83 | 254 | 0.88 0,058 [0,0002 :

3,00 | 8,15| 1.60| 0,226 | 0,001 4,9

5,001 10,83 | 2,71 10,5 | 209,2 | 220,0

6,50 1 16,36 | 5.97 | 0,444 § 0,007 61,0

11,50 | 32,45 | 7.44 | 0,000 | 0,031 | 37.5 69,7
13,64 | 38,66 | 9,20 | 1,167 | 0,045

14,26 | 40,42 | 9,91 48,2 | 2254 | 2736
17,67 | 50,80 } 15,00 ‘

18.70 | 54,40 | 17.19 | 1378 | 0,085
20,79 | 61,00 | 20,68 | 1,505 | 0,102
21,59 | 63.38'| 21,78 96,3 | 240,7 | 317,0
24,50 | 72,00 | 27,96 | 1,663 | 0,130} 79,2} 2533 | 3325 17,1 |75,4,0,0850

27,3

I

—

. Denxieme ovydation de I'oléale de méthyle

Goz (0 + Osobsorbé| (0 diqgn-

(Qy] en Mole gé,en Molo -
dé;iugé, per Malo [pot Mole | L A. | LM | L & [ L1
on littes | d'oléate | d'cléate

Tarmps 1§ O foutal
an

on -
heuees | libees acet.

00 | 00 | 00 | 0.0 (00 0,3 {1935 193.8| 86,7 | 0.0 | 0,876
0,80 | 2,34 | 2,080,009 [0090:3
1.83] 555 | 4,791 0,080 0,5 | 19821987 85,
5481 15,83 | 13,34 ) 0,088 [0,001
5,97 | 17,20 1 13,71 | 0,122 13,3
8,45 | 24,33 | 19,70 | 0,165 [0,004 -
9,05 | 25,86 | 21,16 | 0,168 2.4 | 201,8 | 2042 | 79,7
13,65 | 19.20 | 32,56 | 0,240 [0,000

14.30 | 41,20 | 34,20 | 0,254 58 | 206,6 | 212,4 | 74.8
16,87 | 49.20 | 41.20 | 0,304 |0,014
17.80 52,00 | 43,60 | 0,308 10,0 | 207,53 | 2173 | 70,3
22,73 | 67.50 | 57,00 | 0,385 (0,019
24,25 | 72,00 | 60,95 | 0.408 0,022 | 16,5 | 212,0] 2285 | 67,4 | 34,1 | 0,915

n
t
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111, Oxydation de Pacide oléique

6oz {0y + |0sobsarbé] (0ydéga-
Teups | Qefourn, s ‘222’ ca lelo 9":“M°,’" tAalLe s || 2 | b
gagé, | par r A LR B2 <L 3
heures | ilires anl'ngas a':?déi:uue upt?uléi::e‘ acet.
00 | o0 | 00 | 00 ¢ 0.0 2030, 002030925 | 1.2 |0.8035
3,25 | 10,98 | 2,32 191,01 33,0 2240 ( 75,5 :
2.88 | 12,05 | 2,71 | 0,368 [0,0120
6,75 | 21,64 5,90 1723 64,2 | 236,5 | 54
815 | 2535 | 856 0,619 10,035 ‘
11.50 | 34,40 | 13,31 171,0 93,21 264,2 | 54,7
14.67 | 43,58 | 18,07 | 0,982 10,094 | 172,0 | 107.5 | 279,5 | 53,9
20.40 | 53,50 | 23.19 | 1,173 [D,114
21,16 | 54,80 [ 24,84 - | 167,1 | 137,4 | 304,56 | 49,7
24,78 | 62.20 | 27,91 | 1,326 [0,130
27,70 | 66,40 | 30.65 | 1,386 [0,140 | 158,2 [ 141,53 | 299,5 | 45,5 | 72,3 10,087
Oxyye'ﬁe absorbe
12
. I +
48
+/
14 Redl v/
x—""
1,2
10
Y
0,6
o
6z e
t/ol)/')
2 & & & 1o 72 7¢ <46 77 2o 22 24 2 28

2 houres

©; absorbe, en Mole A Mole produ.r'f de de'part'.

" Courbes I : premiére oxyvdation de Voléate de méthyie
Courbes II : deuxiéme oxvdation de I'oléate de méthyle
Courbes II!: oxydation de acide oléique.
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CO; dega 9 ¢

. L4
ot . x//_,_ "I

+
ool
005
L
004
X /

et I
0,08 x// S s ,

COs degage, cn Mole par Mol prod. de depart,
Courbes T : premiére oxydation de I'oléate de mcéthyle

Courhes 11 : deuxiéme oxydation de 'oléale de méthyle
Courbes 111: oxydation de l'acide oléique
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Variation des /o =

3zo . °
LA.;LE; LS.
J00 ¢ ¥ . "‘a(_m
280 x
/J
260 *
/ -
240 . . +//
. ZZ‘J K/ * /OH !
@ o
//‘__,,’—/-:_‘/;__.o_______‘_______,___—-+z
204 g - p==——"
- N
10 \
X » x -
X
160 - e v;
40, o =« ML
120 /
x
700 /
»
g0 / —_— T
sol * /
3 .
4o / +/
L .
20 o___—___‘_,____'_.o ¥id
" o
SN = Qe——— 7
0% 4 6 § 70 I 1x 7& 78 Zv 22 2% Z&
——— heures
Courbe 1 : premicre oxyd. olénte de m. variation de L. A.
Il : premiédre ‘oxyd. oléate de m. varkation de I, 12
I : premiére oxyd. oléate de m. variation de 1. 8.
IV @ deuxiémie oxyd. ¢léale de m, variation de 1. A,
V  : deuxiéme oxyd. oléatle de m, variation de L. I%.
¥1 : deuxiéme oxyd. oléate de my, varintion de 1. %,
VIl : oxydation de V'ac. oléique; variation de L A.
«VHI: oxydation de "ac. oléique, variation de I. 12
Ix

: oxydation de I'ac. oléique, variation de L. 5.
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Variation de /indice diode

144
50y
et
- :
t— . T
4

60

Qume
s0 R E——
40

Jo

Iy e

2 & 3 £ Ao 12 te f& ¥ Jo 22 24 24 2F
—ne—» hOUres

Courbe T : premiére oxydation de Podlate de méthyle
Courbe 11 : deuxiéme oxydation de Foléale de méthyle
Courbe 111 : oxydation de I'actde oléique.

1. Premiére oxydation de Uoléate de méthyle

La premiére oxydation de Uoléate de méthyle, Taile sur 1,283 Mole (380 ) o duré
24 11, 36 min, Le volume d'oxygéne fourni a é1é de 72 L, soit un déhit moyen de
2,93 1. theure, .

La température était constante (99-101%), sauf apréds les prélévements, epéralions
qqui refrotdissaient Ie Hquide jusqu'a env. 95°% La tanpdérature de 100° était de nou-
veau atieinte aprds 5 & 10 minutes.

Nous n‘avons rien recueilli dans les deux réeipients & eondensation. Jeau
formdée restait dans Poxydator et aucun aulre produil ne s'est condensé.

Analyses des produits d’orydation

] Bilan
Produil de départ 380 g. Prod. de réaction 357 ¢.
0, absorbé 4+ 68« préléventents 70«
CO, dégagé — 7 pertes (oxydator) 4 e
441 g . 437 g.
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Séparation

Le prodnil de réaction a été partagé en deux parties, ct une premiére analyse
esl faite sur 150 g de produit, .

Nous avons extrait les acides libres par une lessive 2 N de bicarbonate de Na.
L’L A, de eelle porlion & analyser indigue quw'il fandrait 0,0792,150=11,9 g. KOH
ou 17,8 ¢. bicarbonate, soit 106 cc. d'une sol, 2 N. )

Nous avons extrait par 700 cc., agité mécaniguement pendant 24 h., s de cdté
la phase huilense neutre (105,5 g.). acidifié la phase aqueuse par HCl 2 N josqu’a
légere acidité, extrail par Péther Ies acides winsi Iibdrés (3 extractions au Soxlet
pendant 24 I chaque lois). Nous avons rassemblé les sol. élhérées, séeliées sur le
sulfate de sodium, cliassé I'éther et oblenu 28,9 g de mélange d’acides { 4 pertes
1,6 = 30,5 g.) donl I'L. A, était 292,5.

‘

Partie acide

Aprés un premier essai infructueux de distillation {ce qui était conforme aux
prévisions), il s’est avéré néeessairve d’estérilier cette partie acide avant de la distiller.

La méthylation s'est faite eomme guil @ 26 g. acides 4+ 40 g, méthanol absoli
en présenee de HCI gazeux. IF suffit de 1-2 ¢ de HCI dissous dans le méthanoi :
nous en avons fait barboter un courant gazeux, au total environ 21, dont env. 1T L
a ¢té absorbé, soil une concentration de 2,4 %,

L'opération a duré 4 N, d’abord A froid, puis légérement chanffé (40-45°) car
alors seulement tout est soluble dans le mélhanol. Nous avons ensuite neutralisé
par une sol. de carbonale 2 N, repris par l'éther, séché la solulion éthérée, et chagsé
I’élber. Résultat : 20 g. soit rendement de 72 9 (caleulé avec un P. M. moyen de
200).

Cependant la suile des opérations 3 démontré que cette estérilication n’étail pas
compléte. En effet, les fractions supérieures de la distillation de ees esters étaient
légérement. aeides et contenaient 0,7 - 0,8 % de Cl. La enmparaison du pourcentage
de Cl dosé el de I'LA. a montré que ce C1 ne se Lrouvait pas sons forme de HCI
mitis étail bien Né par Ia substance,

Ces acides ainsi mélhylés, ont éLé distillés, d’abord sous pression uormale, puis
sous vide, ee qui nous o donné les fractions sulvantes :

Fraclions Poids P.LE.
A 0,2 KPasg 71-73% liquide incolere
[} 3,2 KPyso : 80-920
el Kpg: 63-80° liquide incolore
C 6,2 Kpy: 81-140° Jiquide incolore
D 3 7 Kp,: 142-180° ligquide
Résidu 6g

19,3 g. (done 20,0 — 19,3 = 0,7 g. perte).

Ces dillérentles fraclions onl 6t ensuite traitées séparément.

Fraction A. 1Ztait aprés rectification, de 2,3 g. de I<p 67% mais contenail prin-
cipalement du méthanol (reste de Vesiérilication) comme le montraient ses cons-
tanles: LA, = 0, LE = 24,5 L Acet. 1162, Comme I'LA. du méthaneol esl 1345,
on peut caleuler que ces 2,3 g. contenaient : '

2,3 . 1162

S = 2,0 g. méthanol.
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m6t.hyIat.ion

L’ester qui v était mélangé d’aprés son P.1Z serait, soit I'acélale, seit le pro-
pionate de méthyle.

acdtale : Kpd7,5
propiomale : Kp 79,9

Il s’agil de propionate de méthyle, car ce dernier forme, avee le méthanol, un
azdotrope 1%, dont le P.E. ¢st 71°, comme eclui de notre fraction.

Fraclien B. Nous avons rectifié cette fraction, en ¥ ajoutant. le resic de In frac-
tion A, et cela nous a livré 1,38 g. dont les constantes nous portaient A eroire qu'il
s’agissait d’heptanoate de méthyle. Pour en assurer l'identification, nous avons pré-
paré de heptancate de wéthyle de comparnisan, par méthvlation d'acide hepta-
noique. (Chauffage a refinx, 135 h. de 0,5 Mole d'acide avec 1,5 Mole de méthanol -
et 0,05 Mole de 11,50, conc. Décantation, neutralisation au bicarbonate saturd,
lavage & 1'ean, séchage sur CaCl,, puis distillation, sous pression normale, colonng
A perles de 15 cm, P.E. 172-173,3% théor. 172,1%)

Comme, pour notre fracticn suppesée &tre de Vhepianoate, nouws n’avions
observe que le .15 sous 9,5 mm. Hg nous avens également distillé le produit pur
sous pressicn réduite pour connaitre sonn PUE. dans ces conditions, Letlablean suivanl:

Produit & Heptanoate Littcrature
tdentifier de comparaison Heptaneate | Hevanoate Getanoale
Ky 61720 Kpypep 61-639 Kni72,1 | Kpg 530 | Kpy, 830
K gy 172-173,30 '
D20 (,8314 D= 0,387 D% 0,899 129 0.9089 138 0,887
D 0881
np  1,4140 1,4153 1,413606
LS. 380 396 389 430 354

Nous voyons done gnil s'agit d’heplonoate de méthyle,

Fraction C. 1igalement rectifide, en y ajbulant le reste de la fraction précédente,
elle a lived 2 sous-fractions :

376 Kpygo: 78-116°

Ci:1.56¢ LA, =
= 490 id 120-138°

4,0 1LE
Ce: 3,248 « 7,7

[

1

€. Cette sous-fraction, distillaut saus palicr, est un enire-coulant conlenant
surtout le reste de I'heplanoate, comme I'indiquent ses conslantes.

Cy Cetle sous-fraction dont I').JZ. et le P. 2. portaicnt 3 croire qu’elle contenait
surtout le di-ester d’un ou plusicurs diacides, a été {raitée envue d'isolerces diacides,
gui sont solides. . .

Nous avons saponifié ce qu'il en restait (1,58 g.) pour libérer les acides, par KOH
alcoolique 0 /2. A la fin de Yopération, la sol, contenait un préeipité cristallin hlanc,
que nous avons supposé étre le sel de IX d’un diacide, insol, dans I'alcoal. Nous l'avons
filbre. .

1 Ind, and Eng. Chenr Analylic. 19 p. 508 el suiv.
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Précipité : dissous dans Veatnt, acidifié par HGH dil. et cristallisé dans. Peau.
Obtenu 0;3 gr. cristaux blancs, de P.I°. 1439, C'est de Vacide subérique (CHy),
(COOH),: -

En effet, le P.F. (JitL) est 141-144°; LA, { observé 651, calculd 644, et le P.E,
de son esler diméthyligue est. Ky : HO 1319, (Obscrvé K, ot 120-1389, palter 133).

Fittra : Les dineides en Cg-, tant sol. duns I'aleoaol, il fallait chasser celui-ci,
avant de lihérer les acides. Puis nous avons acidifié par 1I1C1 dil. repris par 1'élher
séehié la sol. Glhdrde. chussé I'éther et Te résidu est solide (0,76 gr.). Puis cristallisé
dans 'ean. Obtenu 0,2 g, cristaux blanes, de P15 1060 Clest de I'ac. azélaique
(CHO(CO0M),. .

IEn effet, le P.F, (litl.) st 106°; I'L A, @ observé 613, calculé 506, et le PLIE, de
son ester dlméilwhque est Kpy: MO 141" (observé 1Kp;,,,: 120- 133")

Les LA, wont, dans'ces deux derniers cas. (u’une précision approchée, vo qu’ils
sont faits sur 70-80 mg. de subist. ce qui implique une titration par 2 ce.

Les solubilités de ces deux acides ainsi {rouvées concordent avee cellcs qu’in-
dicue la litiérature.

_ Cette méthode de séparation des acides qzelqlque et subérique en utilisant les
différences des solubilités de leir sel polassique dans ’aleool est d’un emp]m Alsé el
nous 2 danné a plusicurs reprises de hons résultuts.

‘Daulre part, les 1.8, théor. des esters diméthyliques de ces deux acides (sulér.
875, az8l. 537.5) sont plus forts que celni que nous avons mesung dans celle sous-
fraction Cela peut &élre dw ala présence daus celte dernicre, de petites quaniités
de meno-acides.

Fraction 0. Egalement reetifiée, en y ajoutant.le reste de la [raction préccdente,
elle a livre 2 sous-fractions : 1), ot 1y,

D:2,15g LA, 134 LE. 5135 IKpy: 138-148°
, 144 ¢ LA 70,8 LE. 4382 Ip,: 152-164°
D Traité de méunie fagon que C,. Mais cetie.fois, le précipité cristallin wapparait
daus la sol. ajcoolique de saponification, quwaprés refroidissemnent. Filtié.

Précipité: Dissous dans I'cau, acidilié par MG dil. et eristallisé dans Deau,
Obtenn 0,16 g de cristanx banes, de P.I°. 130-133% Cest de Vacide sébaeighe :
{CH,)s(COOT,. -

En effet, le P.F. concorde, (Jitt, 133, mais cette fois, les LA. (observe GIG, )
cafeulé 554) concordent moins bien. Les 1.5, des eslers diméthyliqnes concordent
mieux @ ehserve 513,5, théor. 505. 1Dautre part, le P.E. de cet ester diiméthylique
est pins difficilement comparable, car Ia scule valeur de la littérature est Kpy,.
138-1480,

Filtraf - Traité comme celni de C, a liveé 0,38 g. de cristaux blancs, de P.F:
106-107% C'est de nouvean de V'ac. azélaique. Méme eoneordance gue précédemment.
(LA. observé 613)

D, N'était pas en quuntité suffisante pour étre traité de ](1 méie Tagcon que les

. sous-fractions précédentes. Dautre part, son fort indice d’acide montre -que-cette
sous-fraction s’est déjh légérement décomposée par dislillation. IT s'agit-la d’un
entre-coulant contenaut encore du di-acide. 1t n'est pas possible de déterminer les
proportions de mona- et de diacide,

Résidn, Nous avous également traité comnie ]es sous-fractions préccdcute-;} les
6 g. de résidn de la distillation principale. Cependant, cette saponification n’a pas
permis d’en isaler un produil por. if reste pne matiére visquease, brun-noir, & odeur
de substance surchauffée, qui malgre dilférents essnis de cristallisation, he donne
bas de solide.
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Ce qui nous restait de produit aprés ces opdratious, soil 3 g, a ét¢ soumis 4 la
“distillation sous wvide, dans un Claisen de 10 cc. avec spirale de 10 em. Nous avons
obtenu une fraction, liquide jaunﬁtre, dont les constantes élaient:

Kpy, @ 220-232° LA.: 348 LI 692

L’acide oléigue a les constantes sul\.mtec: Kpye:223° LA.:190et L1 : 90, Lu
‘comparaison de ces chiffres nous montie que nons avons dans cetle fraclion, une
majeure partic d’acide oléique, et & edtd, un diacide. 1Zn cffet, I'L 1. de 69,2 indigue
un pourcentage de 77 %, d’acide ol¢igne. Quunt an diacide, i} ne nous a pas é1€
possible de I'isoler.

L’examen du résidu de cette distillation de 3 g a montré un T.A. de 204,

Partie neutre

Le praduit d’oxydalion avait été divisé en deux porlions, et les analyses relatées
jusqu’ici avaient ¢té faites sur la premiére moitié.

L'analyse de Ja partie neutre de cette premiére moitié ne nous avait pas donngé
entidre satisfactinn, ear 11 g°élail avéré que cette partie neutre contenail encore
des acides libres, {a séparation acide-neutre n’ayani pas été compléte. Clest pour-
quoi nons relaterons ici analyse de la partic nentre de la seconde moitié du produit
d'oxydation.

Notons cependant que, dans Vanalyse de Ia partie neutre de la premiére moitié,
nous avions tdenlilié I'heptanoate de méthvle, le dioxystéarate de méthyle et
1'oléate de méthyle inchangé. D'autre part, hous avions saponifi¢ toutes les fractions
pour déterminer si ces csiers contenaient d'aulres alcools que le méthanol. La
saponification de toutes les fractions a donné du méthanal, identifié par 1a méthode
de Denigés 1% oxydation en formatdéhyde qui recelore la fuchsine déeolorde
par 50, Ancnn alcool 1Wa d¢ dieedd. Cect prowtve qu’il ne s'est pas formé d’esters.

Nous avons également: recherché les éventuels aldéhvdes, par le réactif de Tol-
lens et les éventuelles cétones (hydrazine, phénylhydrazine) sans résnliat. Ceci
est d'ailleurs conforme & ce que Pen trouve dans Ia Jittérature. car seule I'action
d’oxydants chimiques (KMnOQgetc.) fait apparaitre des a]déh\'([c‘: on des cétones
dans les produits d’oxydation,

Pour U'analyse de la partie neutre de la seconde moitié du ;pmdmL d’oxydation,
nong avons A nonvean effectué la séparalion acide-neuire, mais en milisant cetie
fois une lessive 2N de carbonate (au lieu de bicarbonate) de sodinm, Cette séparation

nous 2 donné (comparée avec la premiére séparation): .
2¢ sépar. 53,9 Y, neutre 44,0 Y, aecide 2,1 9 pcrle
fre « 70,3 « 20,3 4 9.4

La partic neutre ainsi isolée, 108.4 g a les constantes suivantes:
LA 22 LE.: 250 LIL: 44,6 L acél.: 494

Nous avens ensuite distillé cette partie neutre, mais sous vide plus poussé, en
wlilisant e trompe 4 Mg Cetie distiflation nous a donmé:

Fraction 1 16,5 g Kpyg,e: 4301689 liquide jzluue
Fraction 2 11,0 Kp; st 169°-101 «

Fraction 3 12,5 NPy ggqt 1920205 liqu. 4+ SDlldL
Résidu 15,0 solide brun.

1 C.r. 150 832 et 529.
1? Rosenthaler, Der Nachweis Organischer Verbindungen p. G1.
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Fraction 1, Ses constanties sant :

LA 164 LE,: 281,4 LIL: 21,1 1. acdt,: 52,3

Nous avions déja identifié dans la fractian correspondanie de la premidre moitié,
I’heptanoate de méthyle. LI démeontre encore fa présence d'oléate de méthyle

inchangé, ct lLacét. celle de dloxystéarate de méthyle, que nous avons d'ailleurs
isolé et identifié dans les fractious suivuntes,

Nous pouvons calculer le pourcentage d'oléate de cetie fraction, au moyen de son
L1. En eifet, I'l.1. de l'oléule de méthyle étant 85,6, nous avons :
85,6 21,12 ,
WO, = —— d'oi x = 24,7 % d’oléate de méthyle

On ealenle de méwme, PLacét. du dioxystéardte de méthyle étant 260
260 52,3

o = = dott x = 20,39 de (lioxyst.éar:ltc.

11 reste danc 55,1 % d’heptanoate de méthyle.

Nous pouvons encare, par manidre de coantrdle, calculer qtuel serail I'LS. d'nn
tel mélange (1.5, olénle = 189, LS. diexysiéarate = 169,3, LS. heptanoate = 381)
24,7 . g 20,2 . 169,: ,1 . 389 .

LS. mélange = 24,7 . 189 20,2 101019 34 55 8 - 205

Or PL.5. de netre'fraction est 297,8,

Ces compasantes représentent, tons calculs faits, compte tenu des pertes:

9 de e p. pentre %, du tolal
Heplanoate de méthyle 121 6,5
Oléate de méthyle 5,4 2,9
Dioxysiéarate de méthyle

4,4

2,4
Fraction 2. Ses conslautes sout :

LA 5,1 LE 217 TLl.: 34,2  l.acét. :04,7

Les miémes caleuls que précédemment donment pour la compasition de cetle
fraction :

Oléate de méthyle 39,9 %
Dioxystéarate de méth. =~ 24,9 9,

1l reste done 35 %, de cetie [raction dont Uidentité est incertaine. Les compo-
sanics certaines de cetie fraction représentent, calculs faits:

% dela p. neutre
Oléate de mélhyle

5,8 3,1
Dipxwvstéarate de méthyie 3,6 2,9
Fraction 3. Cette fraction se composait d’un mélange de selide ct de liquide.
Nous les avons séparés par fillration et essornge. Le solide et le lignide ant ensuite
été examiné séparément.

o du total du p. d'oxipd,

27



Sofide. Ses constantes sout :
LA D 6,5 1.8 213,5 Li: 284 T ncet. : 124,35

Aflin d’6tre certains que la composante qui Iournil cet indice dsedtyle clevd
est bLicn le dioxystéarate de mdéthyle, tous I'avons isolé par deux cristallisations
daus I'éther de pétrole de P.E. 70-00° On obtient un solide blane, de P.J. 77° La
littératere ne mentionne pas Ie P.F. de I'ester méthylique de I'acide dioxystéarique
de P.F. 19-100°, mais, pour celui de I'acide de P17 131° elle donne 105-106°,

L ester gue nous avons isnlé est celul de acide de P.F. 99% En ellet, la différence
entre Jes P.F, de Yacide et de Vester est env. In méme : 99-77% et 131 4 106 D'autre
part I'indice d’acétyle de ce solide est 256 {calenlé 260). Les solubilités dans 1'éther
ct I'alcool concordent avec celles qu'indigue la litlérature : acide & bas P.F. assez
soluble dans ces deux solvants, tandis que I'acide & hant P.F. ne I'est pas.

Les eonstituantes de cette partie de la Traction représentent :

oléate de méthyle 48 Y% .
dioxystéarate 33 % de la sous-fraction

¢e qui fatl, pour la comnposition générale :

%, de ta p. nenire % un totat
oléate de méthyle 1,4 ; 0,7
dinxystéarate 1,9 ' 1,0
Liquide. Ses eonstantes sont :
LA — 33 LE.: 220 LL: 5 Lacet.: 65

Les mémes méthodes de calcul nous dounent pour cette pm‘tie-]i"quide de la
fraction :
oléale de méthyle G3. %

o evetn de la sous-Traclion
dioxystéarale 24 %

Les composantes de cette partic liquide représentent donc :

% dela p. neutre % du total
oléate de méthyle 8.3 4,5
dioxystéarate 3,0 §,6

Rdsidu. Ses eonstantes sont «
LA 2,0 LE 2621 11.:432  Lacet. 56,5

L.es deux premiédres comyposantes, oléate de méthyle et dioxystéarate de méthyle
délant. connues, nous avons chierché A isoler la, ou les aurtres composantes, qui dlévent
ainst o LI '

Ce résidu dant passablement carbonisé, nous 1'avons supaonifié (KOIT alcoolique
2 N, 8 h. & reflux, chassé I'aleoo), acidifié et essoréd),

L.c mélange d'acides libres ainsi ebtenu est solide, piteux et jaunditre,

Unc partic de ce mélange (10 g.) est soumise 4 la distillation (Claisen 20 cc.
colonne a spirale 10 cm, hain d’air) sous vide poussé, produit par une trompe 4 Hg.

Cette distillation livre d'abord quelques gouttes (0,5 g.) de lignide & odenr
voisine de eelle de Vacide heptanoique, et passant, sous 1-1,8 mm. Hg de 88 i 910,
Mais ensuile, malgré le fort ehauflage et la vive éballition, il ne distille plus rien
cl la mnasse A distilier s'épaissit pour devenir en {in d’opération conststanie comme
du eaounichoue brut, méme lorsquielle est & 2400, :
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“Ou voit que la distillalion n’est pas un mode de séparalion applicable iei. Gecei
confirme d’ailleurs ce que dit Beilstein an sujet de 'ncide dioxystéarique : 9 savoir
il se décomnpose lors de la distillation, méme sous pression réduite.

Draulre part, il est connu que cet acide dioxystéarique a tendaree 4 polymé-
riser, ainsi que le dit Grignard ¥

« La déshydratation par la cha]eut des acides-alcools dérivés dLb COrps gras
{entre auires Tacide dioxvsiéarique pro\enaut de 'oxydalion de Vacide aléique,
conduit 4 des poivesiers de .M. dleve (pouvant aller jusgu'd 12, 000) ut]hsahlcs
comme Inbrifiants dans um trés large intervalle de température, »

Quant au liquide obtenu, son LA, = 350 le confond avec Pacide nonanoigue
(I AL 354) et, Kpygq: 186° t'llldl‘i que e nitre 1\;)1‘5 = 88-91° Cependant comme
Ia petite qu‘mhlc obtenue ne nous a pas permis de faire d’mitres nesures, i1 eon-
vient d’ebserver une ceriaine réserve au sujel de cette identification.

* La distillation n’étant pas un proeédé utilisable, nons avons emplové une. me- -
thode basée sur les différences de solubilité,

Le mehngu. d’acides est traité par 'éthier, duns lequel une partie est insoluble.
17iltré, puis cristallisé le solide dans 'aleool & 75 %,. (o obtient des eristanx hlancs
de P.F, 128-129" qui sont de Vae, dioxystéarique de P.F, 131-132% Contrdle par
1'l.acet. ; observe 264, calcuie 272, ’

U convienl de noter que nons avons la de I'acide dioxystéarique de haut P.J.,
landis que celni que nous avions isolé¢ précédemment éiali de P.I°. bas. Cependant,
on ne peul pas affirmmer quiils solent les deux des produits de Uoxydation, car il
pent s ‘olre produit une ll"(l]]b]l()bltl(}ll en cours d'analvse.

Le filtral éthéré est-séché pnis débarrassé de 1'éiher, et on oblient une hui]e
visyuense dont les indices sont :

LA, : 2208 . LL:'69,5 Lacet.: 95

Clesl dong en majeure partie de I'acide oléique avee encore une Lerlame guantilé
d'acide dioxystéarique qui éait dissoul dans I'éther. L'LA. cependant montre
qu ’il se trouve encore une com])owulc d’1LA. plus élevée, qui est I': ludc pelargo-
nigque déja trouvé plus haut.

Ce résidu se_composait done de N
Oléale de méthyle ) ©50,4 9
Dioxystéarate . 21,8 ¢
Pelargonate . 218

L) 4 d'un Lel mélange serait 223 alors que celni de h fraction est 262,
Les coinposan les de ce résidu re])reqcnlem

Y% de Iu partie rewlre % dn lolal

' ‘ Oléate de meth\]e ' 23,5 12,7
’ Dioxvstéaraie - ' 10,1 3.5
Pelargonate : 12,9 7,0

Remarquons en terminarit que 'acide oléique que nons avons irouvé dans ces
fraclions supérieures, pent trés bien provenir de la déshydratailon d'acide di-
oxvstéarique, provogquée par la distillation, ce qui serait coqurmc a Yinstabilité
bien conmie de cet oxy-acide,

Ceci expligue pourquoi par s.ipomﬁcatton soit du residu ncuhc, soit du résidu
acide, les produits identifiables que 1'on oblienne soicnl presque exclusivement
de ,]’:1cic|e oléigite ct de l'acide dioxysicarique.

2 Grignard. Traité de Cliimic org., Tome XV I,. Pp. 810.
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Récapitulalion

En additiennant les différents résnllats de Panalyse de Ia partie acide et de 1n
partie neutre, la composition du produit d’oxydation est la suivante :

Oléate de méthyle inchange 23,9 %
Dioxysléarale de mélhyle 13,4 %
Pelurgonate de méthyle 7.0 9%
Oenanthate de méthyle 6,5 %
Acide oldique ‘ 1,8 %
Acide nzélaique 3,3 %
Acide oenanthique 2,0 %
Acide subérique 2,0%
Aegide sébacique 1,1 9%
Aeide propinnique 0,2 %

63,1 %,

Celte vécapitulalion des composantes identifides n'atteint donc que 63'% du
produil d’oxydation. Cela pravient du Iait que nous n'avoans tenu compie, dans les
différentcs fractions, que de la partie identifiée. Cefa revient done & dire que 35 9
«u produit d'oxydation n'a pas pu &tre identific. En cela vious ne nous éeartons pas
des suteurs de travaux similaires, qui n’ont Ja pluparl do temps pas identifié une
pardic aussi grande de leur produil d'oxydation. IYaulre parl, nolre teehnique
Q’analyse étail alors & ses débuts, el dans la snite de ces iravaux, nous avons
ohtenu des bilans plus compleis cncore.

Voici les résuliats oblenus par Palrick ef Jsmerson (loe) cit. 13), dans Yoxy-
dation dc I'oléale d’éthyle, sous pression, par Pair, & 11091200,

Durde Pression Prodluit;s Sous: Résines }’]'OCII‘IH

[ en kg jem® de scission prj.\dmlS a o de départ
heures % en poids | P.E, élevé 9, récupéré
G 3,02 17,8 57,4 11,1 10,3
! 12 3,02 25,9 45,2 12,1 6.9
{ 18 3,02 29.3 46,8 12,3 3,7
G 6,04 20,5 47,1 14,6 14,5
12 6,04 27.7 45,5 14,5 5,4
E 24 6,04 32,4 35,8 21,2 31

Remarquons que ces chiffres, que nous donions 4 titre d'orientation, et qui
presentent un intérél certain dans le cadre des travaux dont ils résuliemt, (Vétude
de Vinfluenee de 1a pression, de 1a température ol de la durdée) n’ont pas unc bien
grande valeur comparative pour notre travail. ¥n effet, comme nous I'avons déja
dit, les muleurs onl opéré catalyliquement et sous pressien, i U'oléate qu'ils ont
utilisé contenait 27 %, de composés élrangers, dent 13 % de linoléale d'éthyle qui
influence notoircment lu {ormation de produits de scission ¢t de produits de poty-
mérisation.
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11. Deuxidme oxydation de Poléate de méthyle

Comme ftons i'avons déji dit, Ia deuxieme oxydation que nous avons enfreprise
avail pour but de déterminer I'influence de la grosseur des bulles "0, sur P ensgmble
des phénoménes d'oxydation, '

A cet offet, nous nous sormnes appliqués 4 maintenir toutes les condilions expe-
rimentales exaclemeni semblables A cclles de la premidre oxydation, a la seule
exceplion du systéme adductif d°0,, qui était cette fois, constitud par un tube de
verre de ¢ intérieur de 3,7 tm., alors que lars de la premiére oxyvdation i comn-
portail un diffuseur en verre frité -G 3.

Cette oxydation est faite sur 1,281 Mole (382 g.) d'oléate. La gquantilé 4’0,
fourni est de 72 1. La durde de 24 h. 15 min., et Je débit moven de 2,97 |, /h.

La but de eelle seeonde oxydation étant comparalil, les résultats ressortent déja
presque entiérement des eourbes comparatives.

De plus, nous avous fait, non pas une analyse ditaillée du produit de réaction
comme la premiére fois, mais seulement une séparation des principaux constituants
déja identifiés, afin de compléter la comparaison par le dosage des principaux pro-
duits el surtent de 'oléate intransformé.

Subsidinirement, nous avons profité du produit de réaction que nous avigns a
notre disposition pour faire un cssai de méthode, essat dont nous parlerans plus lein.

Bulan
Produit de réaction 355 g. Produit de départ 3% a.
Prélévemenls et 11,7 1. O, absorhé 16,7 g.
pertes 39 g. A déduire CO, — 1,2 g.
394 g. 307,5 .

L’extraclion des acides libres par [e carbonate donne :

2me oxydalion lre orydation

Aeides libres _ 3,8 9% 44,0 %
Parlie neutre 93,5 %, 53.9 9%
- Pertes _ 2,7 % 21 %

Pour retrouver I'olénte inchangé, nons avons distillé cette partie neutre. Le vide
était cetlc fois produit par une pompe A huvile, ce gui esl un gros avantage sur la
irompe 4 Hg donl le débil est irop faible et qui n'établit pas In pression Iue 4 Ia
jauge jusyu'an dessus du liguide A disliller, Celte pompe 4 huile nons a permis de
travailler avec des pressions de 0.3 - 0,05 mm Hg,

Cette distillalion, faite sur 150 g. de substance dans un Dallon Claisen A colonne
Yigrenx de 20 em. a douné: .

Fraction } 34g 2,79 Kpo,s: 24 - 148°
Fraction 2 88,9« 59,3 9%, Klig.g : 149 - 153°
Fraction 3 14,1 « 8,7 % Kpg.g: 160 - 1740
Résidu 39,2« 23,679
Pertes - 8,0« 3,7%
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OT.yda.tion

Fraction 1 LA.: 23,6 LE: 2324 LL: (4,2

Celte fraction contient déja,  cité de 'oenanthate «te méthyle, une forte pro-
portion d'oléate inchangé, (}cpendant, v sit faible quantilé, il ne vaunt nas la peine
de 1a rectilier.

Fraction 2 1.A.: 1,9 LE.. 1974 L1 757 Lacel. : 16,33

Rectifiée dans les mémes condilions que Ia distillation principale, cette fraction
a moniré gqu'elle contenail, & cdté dune faible proportion dester de P.AM, inlévieuy
(probabl, ocnanlhate) 88 % d'oléate et 5 %, de dioxystéarate de méthyle, Il cou-
vient de noler que I'oléate ainsi oblenu était strictememnt incolore, ce qui ne nous
&tait pas arrive jusgue-ld,

Fraetion 3 1A, 2,3 LI 191 L1 : (692 Lacet.: 41

Ce quiil en reste aprés Ln détermination des indiees est insullisant pour tenter
de le reclifier, mais les indices montrent gqn'il 8'agit de 82 9 d’oléate et 18 9 de
dioxvstéarate. ‘

Résidu @ (Fraelion non distilable) 1A, : 3,56 LE.: 218 LI :81,9 lLacet.: 924

Son L1 semble Indiguer qu'il consiste presque exclusivement en oléate, mais
son Lacel. dauire part montrerail In présence d'env. .32 % de dioxystéarate. 11 v
a done 1h an point a éclaircir, el ¢’est pour cette raison que nous avons fail un essai
de 1a méthede de 1. Petit dont nous parlons plus loin. Nous pouvons en lous cas
compler dans cc résidu 65 %, d'oléate.

Conclusion. 13n résumé, nous aurons, tous caleuis Inils, le tabicau de comparai-
S0 suivant. ; pour Jes principaux produits de réaction :

2e oxydation ire oxydalion
Acides libres formés 3.8 % 44.0 ¢
Oléate inchangd 72,8 % 28,7 9,
Dioxystéarate 11,9 ¢ 13,4 9%,
Estery inférieurs 1,0 9% 13.5 9%,

La comparaison de ces chiffres ct des courlies domnées plus houtl, monire gue la
division de 1’0, par le diffuseur frilé G 3 a pour effet d’acetlérer env, 3-5 fois Noxy-
dation. IZn oulre, la Taible différence de pourcentage e diexvstdarale monire bicn
gue c'est 14 le premier produif d'oxydation qui est lui-méme seindé par la suite.

. Iossai de la méthode de J. Petit pour identifier les composanics
da résidun sus-mentionué.
. \
Cetle méthode 2 consiste A traiter le mélange d’esters par Ie bromure, ¢'¢éthyl-
magnésium, ec qui fournit des alcools tertiaires gqui se déshydratent par simple
_ distillation. L’avantage de celle méthode, est gque les hydro-carbures éthyléniques
ainsi formés sont Tacilement distillables.

1 G.R, 1945, Tome 220, p. $20-330.
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Cependant il convient de remarquer que N'auleur a appliqué cette méthade i des -
eslers saturés (diesters de diacides). Bien que les hvdrocarbures qu'il a ainsi éhtenns
aient ew un .M. de 600 env,, leur disliilation se passalt sans décomposition ni
polymérisation, et ceeci entre 275 et 305% ce qui n'a pas été notre cas, comie le
montreront les P.M. des fraclions que nous avons obtenues. 1! faul en rechercher
la cause dans le fait que notre produit comportail des esters non-saturés el des eslers
possédant des groupements hydroxyles.

Nous avions 50 g. de résidu, non distillablament, (p. 32,) dc P.M. moven 300,
caleulé d'aprds I'LS,, co qui fait 0,167 Mole. Ceci nécessitait donc 0,334 Mole de
magnésicn, De plus,.les groupemenls hvdroxyles, pour leur parl exigeaient, caleuls
faits 0,117 Mole de magnésien. 1in toutl, la quantité néeessaire de G,H MgBr élail
0,451 Mole.

Nous avons travaillé avec 0.8 Mole de magndsien, ((\C("S 85 %) preéparé a partir,
de 20 g Mg. et 87 g. C,HBr dans 200 cc. éther abs.

Nous ¥ ajoulons gouile 4 goulte les 50 g. de vésidu dissous dans 50 cc. éther abs,
ct Ia réaction s'amaorce d’elle-niéme dés le débul. Ebullition 2 h. La masse pateuse
Tormée se dissoul ensnile lentement dans PMCI dil (29 g, soit 115 cc, 4 25 % ot
100 cc F1,0) ajouté goutte a goulte. Cetle r!ccomposmon est régulicre et dure env.
2h

Aprés décantation, lavage de la phase aqueuse avec 100 cc. éther, on rassemble
les s0l. élhérées, los séebe et chasse I'éther. On obtient 55 g de produit dont. les
conslantes sont.: .

LA 7,7 LIE: 284 11,:122 Lacetl. 72,7

Ceci montre que notre produit de réaction compiend encore un peu d'eslers
inchangés, et gue d'autre part, le produil du Gl‘iglldl‘d a déja perdu de 1'ean par
- suite du chanffage pour chasser I'éther, puisque 1'1.1. o augmenté et que I’ ] acel .
diminu¢ au lieu d'augmenter.
Nous avons ensuite distillé ce prudmt du Grignard, sous 0,1 mn. de 1Hg (Lms un
ballon Chaisen-Vigrenx & colonne de 15, em, el abtenn les fraclions sulvanles :

- Fraction 1 1.0 Kppy: 28-130°
Fraction 2 . 11,5 g, » 151-165"
Yraction 3 15,0 g » 166-2360
Yraclion 4 10,5 g, 3 237-315¢ .
Résidn . 6,0 g

A I'examen, toutes ces fraclions contenalent encore un peu d'cster (léger LE.)
et comme pons avons retarqgué que le produit principal de loules ces fractions étail
insol. dans I'nlcool, nous les avons lavées en les agitant avee de 1'aclool dans un
entonnoir i décantation. Elles préséntaicat alors Ies constantes suivanles :

Fraclion 1 Fraction de iéle négligeable
Fraction 2 1A, 0,2 1LE.: 0,9 1.1.: 250 Lacet. : 21,6

Le 1M, caleulé d’aprés '] 1. serait : .
avec 1 double-Hiaison 101,53

» 2 n » 203,5
» 3 » 305
» 47 » » 405

Mais, d'autre part, le P.AL caleulé par éryoscopie duns le benzéne est de 336. °
On peut done difficilement tirer une conclusion de €eci, car on ne voit pas coms=
ment il se serait formé un corps 4 3 A,
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Fraetion 3 Nous P'aviens d'abord laissée de eaté pour examiner en premier lieu
I D

la fraction 4 et le résidu, espérant gue ces produits de P.1E. plus haut apporteraient
des éelaircisscments. Mais comme nons avons canstaté qu'il n’en était rien, nous
wavons pas voulu perdre de lemps 4 examiner encoce cette fraction,

Fraefion 4 ILL: 242  [Lacet : 19,2
P.M, d'aprés LI avec 4 double-liaisons 420
P.AL par cryoscopic 504
Residn [L1: 203 lacet.: 184
P.M. par 1.1, avec 6 donbles- liaisons 752

PR s 7 b » 876
P, par eryoscopie 835

Nous voyons qu'il s’agit probablement du méme produit qui polymdérise. Matis

la réaction dc Grignard qui devait créer une double-liaison semble en avoir créé
deux ou plus. Cela est probablement dil aux groupements hvdroxyles gui ne sont
pas altérés par la réaction de Grignard clie-méme, mais ont domné une double-
Talson par perte d'une molécnle d'ean. 1l est ualors compréhensible que de tels
composés, comprenant plusicurs doubles-liaisons polymérisent cohune nous avons
constaté.
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111, Oxydation de lacide oléigue

.

Cetle oxvdation a éLé faite exaclement dans les mémes conditions que 1a pre-
midre oxydatlion de 'oléate de méthyle.

Remarquons cependant que, an fur el A mesure de I'oxydation, la mousse devient
de plus en plus abondante, ce qui nous a obligé, vers la fin de Yopération, 4 dimi-
nuer le conram. d'oxygéne, si bien que le débit moyen est de 2,33 1./, contre 2,93
pour 1'oléate. Pour conserver autanl guc possible la ressemblance avec les autlres
oxydalions, nons avons un peu avgmenig la durée (27 h. 42 min. conlre 24 h.
45 min.) et 1a quantité d’oxygéne fourni est un peu inférieure (66,4 litres coulre
72,0 1) :

Pour camparer avec nos rdsuftats nous cilons les chiffres obtenus par Skellon
( réf. 2} dans V'oxvdation de Vacide aléique par VO, pur et see & 1000,

Le produit d’oxydation. aprés 260 heures (I'auteur windique mallieureusement
ni la quantité 40, fourni, ni le débit) présentait les indices suivants:

L.L: 11 LA.: 146 ELZ.: 189 1.8.: 335

On ne peiit done pas bien comparer ces chiffres avec les ndtres, puisque notre
oxydation est beaucoup moins poussée, mats 1"L. A, doni il donne 1a courbe de varia-
tiou, Stait aprés 30 h. de 160 el le néire apres 27 W 42 min, 160

Lorsquen [in de rapport nous donncrons les pourceniages des composailes de
" potre produil d’oxydation, nous citerons awssi ceux de cet auteur, ainsi que ceux
4’Ellis.

Dilan
Produit de réaction 394 g. Produit de départ 62 g
Prélévements A 39,8 1. O, absorhé 56,8 g.
el peries 15 ¢ CO, dégage - 7,9 g.
409 g. ' 411,0 g
Analyse

Ear. Par décantalion du produit d'oxydation, nous avous obtenu 7 g d’eau,
ce qui fait 1,8 %,.

Lactones. L’apparition d’un indice de saponification étant vraisemblablement
due 4 1a formation de lactones, il nous sembla intéressant d’essaver d’isoler ces
produits neutres.

Nous avons donc opéré une extraclion par agitation de 24 h. avee 1000 cc.
de sol. 2 N de carbonale, faite sur 215 ¢, toul en n’'ignorant pas gue la résistance
A la saponificalion de tels produils était irds incertaine. IEn effet, 1a quantité ainsi
isolée (6,8 g.) cst Lrés inféricure 3 celie gu'indigue I'LS,

Ce produit avait les indices suivants :

1.5.:206 1.1.:635 Lacet.107,3



Par saponificalion, on obtient un solide blanc (1,8 g.) de P.F. 127° (acide dio-
xysitarique brut) el wn Yquide jaune (2,1 g.) de 1.1, : 87 (acide oléique).

Ce produil neutre ¢tait-il un ester oléique (mono) de 1°ac. dioxysténrique, on ne
pent Paffirmer. Les indiees d'un tel ester seraient.

1.5.: 193 1.1 :44 lacet, : 76
De toutes fugons, ce produit représente :

Ac. oléigue 1,7 %

" , 1 prod. de réaction
Ac, dioxystéar. 1,4 % i !

Partie acide

i

I’extraction gu carbonate, faite sur 215 g. de produit, aviit done dommé 6,8 g.
neutre el 204 g acides (pertes 4 g.).

Pour en faciliter ]a distiliation, nous avons méthylé ces ncides (0,7 Mole) par
2 Moles méthanol abs. et avee 0.05 Mole acide sulfurique cone. Chauffage 4 refinx
15 h. et agitation méeanigne. Oblenu 172 ¢, esters {rend. 83 %).

Ce mélange d'esters = été ensuite distillé, d'abord sous pression ordimaire, puis
sous 10 mun, et enfin sous 0,1-0.5 mm. On a oblenu ;

Fraclion A 4,0%  60g 1Kpny: 34-800

Fraction B 3,5%  6,0g Kp, : 66-84% fiquid Colonme Vigreux de
Fraction C 14,8 % 254 % Kpg,: 62-1440 ¢ T 45,

Fraction D 12,99% 222 g Kpg,: 145-174° .
Fraction & 6,1 % 10.5 g. Kpgy,: 162-100° (liquide + solide sans colonne)
Résidu F 58,7 % 101,0 g. .

Les [ractions A, B, © el D ont ensuite éLé rectifices, on ajoulant chaque fois le
résidu 4 la fraction suivante. Quanl 4 E. et I, ils ont été trailés différemment,
comme on le verra par la suile.

Fraction A. Reclifide, donne & cdté d'¢iher et d'ean (restes de In méthylation)
e sons-fraclion,

Ay Kp 66-75° LA.: O LS.:62 lacet.: 893

C'est de nouveau, comme lors de I'oxydation de I'oléate, I'azéatrope méthanol-
propionate de méthyle. Ce qui fail (calculé an moyen de I').acel el de 'LS.) :
Acide propiontque 0,2 % du prod. de réaction
Fraclion B. 1uclifide, livre une senle sous-fraction dont les constanles sont :

Oclanoate de méthyle
1.5, 344 1.5, 354
Kp,,: 80-90° : Kp,;: 83°
C’est de I'oclanoate de méthyle, ce gni Fait :
Acide octancique 3,5 % du prod. de réaction
Fraction C. Rectifiée, donne les sous-fractions :
Gy 40.5 %  KKpggs:  00-86"  LS.: 442

C, 30.8 % » 00-106" 1.8.: 332
C; 20,9 9%, » 107-118" 1.8, 258
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Ces trois sous-fractions ont été saponifides, ¢l ont ainsi donné des acides solides..
Les trois contenaient, d'une part, un méme acide non hydresoluble, donl il sera
parlé un peu plus loin, el d’autre part des, (hRCldEb ln'drosolu])lcq, yui. ont éLé
cristaliisds dans Feau, et qi sont: .

Dans G, PR, . 1019, LA, : 562 (azélaique 106° et 59G)

C'est. de Vacide azéluigue brut, contenant un peu d'ac.subérique comme le
maontre LA, un peu faible. ’ ’

Jans C, P.I. 1 1049, 1A, 2 576

Cest de nouvean de Fuc. aedlaique brut. :
Dans Cy traces d’'ae. de P.F. : 140. Probableiment de 1'ac. sébacigue, mais gnan-
1ii¢ négligeable. :

Ces dincides représentent, ealculs [aits:

Ac. azélaique et snbérique 5,5 %, dn prod. oxyd.

L 'acide non hydroseluble, qui éLait le méme pour les trois sous-fractions a é1é
rassembie. Brut, il constitue le

7,1 % du prod, de réaction,

I\ous Pavons cristallisé dans le méthanol 90 %, U représente alevs les constautes
suivimtes

P.F. 449, 1A, 2‘23 L1 (Wijs) 9,2 L1, (11GD1) 7,9 .
Lacet. : 206
Son .M, ealeulé daprés I'L AL serait 251
», »  "lLacet » 209 pour 1 OH

417 » 20H

Aueun moulo-ux_\'acide de cetle longueur de chaing (env.) 'a un P.I, dans le
veisinage de 449 (tous en dessus de 709).

. L'acide oxydo-€laidique, isolé¢ par IZllis ?? aussi bien dans Ie produit d’exydation
de 1'ac. claidique que dans celui de loxydation de Pacide oICiqug, a un PF. de
55,8%, Son isomdére, I'ac. oxydo-aléique, que Ellis a synihétisé, 'mais n’a pas vetrouvé

.dans [¢ produil d’oxydaticn de l'aé. o]enqnc a un P.I de 58% Tous deux ont In
formule : - '

CH,. (CHE},. GH, CH{CH,),. COOH i
\O/ .

11 poarrait se faire que notre acide de P.F, 44" soit un de ces deux isoméres.
Nous avaons alors, en vice de purifier eet acide, opérd une deuxiéme crislallisation
dans le méthanel 90 %, mais le P.F. ¢sl demeuré exactement 449,

Nous avons découverl par la suite, gque Farmer {réf. 12) lorsgu'en vue
«e les idenlifier, il hydrogéne les hydroperoxydes oblenus par oxydalion de 'ac.
oléique, obtient, & part les acides 9- et 11-mono-hydroxystéariques, un acide de
P, 449, quril démontre 8tre un mdélange, de 55 % d aculc oxydo-oléirue el 45 %

d’acide dioxystéarique.

# Bipchem, J. 26 (1932), 791 cl 30 (1936) 753,
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C'est probablement de ee méine mélange qu’il s’agit chez uous, et, comme i1
représente le 7,1 9 du produit d'oxydation, il se répartirail ainsi en 3,2 % de dio-
xystéarigque, et 3,8 % d’oxydn-oléique, (ou son stéréo-isomeére oxydo-élaidigue)
ce qui confirmerait les résultats 4'Fllis (voir page suivante) qui trouve 2,7 % de
cet acide,

Fraetion B, Rectifige, elle donne deux sous-fractions @

12, 53 % WKitgeqs: 145-1300 1.8, :202.3 II.: 81
D3 47 % Kpg.s: 150-1510 1S.: 1945 1L : 73,8

Ces deux sous-fraclions sont assez semblables, et sont {outes deux de Foléale
impur. Ceei nous fait :

Ac. oléique inchangé 12 % dn prod. de réaction

Fracfion 15, Etait un mélange de solide el liquide. Nous I'avons filtrée.
Le salide, cristallisé dans de Ialcool 90 % a un P.F. 85-900, Clest Pester de e,
dicxystéarique de P.F. dlevé, (Litt. 101#), Cela veprésente :

Ac. dioxystéarique de P.F. 1320 0,06 9, du prod. oxyd.

Le liquide a les indices suivants :

L1 - 41,7 (Hiibl) et Lacel. 137,

C’est un mélange d'ac. oléique de lu fraclion précédente, el du solide ¢i-dessus,
partiellement soluble dans 'ac. oléigue, cn partics & peu prés égales, Ceei fait :

Ac. dioxystéarique de P.F. 1320 3,0 %
Ac. oléique inchange 3.0%

Résidu F. Nous avons saponifié tout le résidu, chassé 'aleool, acidifié puis traité
par 1éther, dans lequel une partie est insoluble. Filtré. Obtenu solide blanc qui est
de I'ne. dioxystéartque hrut. 1.F, 127-128° Nous en avons cristaliisé un échantillon
dans le méthanel 80 9 et le P.F, est 129°, Ceci représente :

Ac. dinxystéarique de P.F. 132% 7.3 % dn prod. de réaet.

La partie sol. dans 1'éther est lihérée de son dther, et abandonnée au froid.
Aprés 24 h, un sohde s'est sépard. Filtré, Obtenn un solide blang, d'abord laveé 4
Péther de pdéirole. Cristallisé ensuite un dehantillon dans laleool 30 9%,. P.F. 99
C'est de 1'Ac, dioxystéarique de P15 00 4,1 % du prod. de réaet,

Le liquide restunt présenle les indices suivants :

LA.:233,5 1.1.:27,1 Lucet. 80.5
P.M. (cryoscopic} 1137 .

L’l.acet. montre gu’il contient encore 1'un ou les denx des oxy-acides précédents.
D'autre part, le trés grand P.AL prouve qu’il ¥ a déja une forte polymérisation,

1t s'agit prohablement d'acide oléique ou de dioxystéarique déshydraté, qui,
au cours des distillations, et sous I'effet catalytique des peroxydes qui se trouvent
dans le preduit de réaction, s'est polymérisé. Ce résidu polymérisé représente :

47,3 % du prod. de réact.
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RECAPITULATION

Acide oldigue inchangé
Ac. dioxystéarigue P.F, 132¢
» » » ane
Ac. azdlatque et subérique
Acide octanoique
Acide propionique
Acide de P.F. 44° 3,2 9 dioxystéarique:
3.9 % oxydo-oléigue
Actde polymérisé
Eau

Acide dioxystéarique de P.F. 132°
Acide unonanoique

Acide en Cyg hydrexylé

Mélange d’acides de ES. 226 cl 264
Acides solides, solubles élher pétrole
Acide acétiqgue

Acide formique

Ac. azélaique et subérique

Ac. nonaeique et octanoigue

Ac, oxvdo-élaidigue

Huiles solubles dans 'éther pétrole
Autres produits huileux

4

—
=2

o] W:J!:h -

-9
o 3
L = Mmtim g
~ 0
52

32

97,9 %

Skellon (loc. cit.) avait obtenu aprés 260 h. d’oxydation de Unc. oléique par
Yoxygéne pur ct sec. sans calatyseur s (i 100%:

95,5 %

Ellis (loc. cit.) aprés 22 h. d’oxyvdation de 'ac. élaidigue par Foxygéne, a4 76%,
sans catalyseur, obtient:
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En conclusion de celte premiére parlie, nous pouvens dire que:

Notre méthode d'oxvdation nous a permis d'effectver dans des
condilions précises el bien reproductibles une observation de la marche
de Foxydation el nne analyse des produits de réaction, foules deux
plus complétes gue ce que V'on trouve dans la littérature & ce sujet.

La comparaison des deux oxydations de I'nléalte de mélhyle a
mis en évidence Pinfluence de la division de I’ oxygéne, et subsidiaire-
ment a démontre gue les acides dioxystéarigues sont le premier stade
de Voxydation.

Le fait que les produils de seission que mous avons identifiés
comportent 7, 8, 9 ¢t 10 atomes de C, monire que la malécule ne se
scinde pas | seulement 4 sa double-liaison, ce gni est a 'appui de 1'hy-
pothése de Atherton et Hilditeh (eités p. 8) surles deux modes dif-
ferents de fixation de 1'0, sur la moléenie d’oléate de méthyle.

En méme temps qu’il se forme des produifs de scission de la mo-
lécnle, il s’en forme d’auntres 4 P.M. plus élevé qui sont susceplibles
de polymériser. A ce propoes il faul remarquer que notre méthode
qui consiste 4 disLiller le produit d’oxydation ne permet pas de déter-
miner si cetle polvmeérisation se lail duranl Poxydation ou durant
Ia distillation qui suit. Il est probahle qu’elle commence déji en cours
d'oxydation, et oque les distillations ultérieures I'acecntuent.

‘

)



Deuziéme partic

OXYDATIONS DU 2-ETHYT-HEXENE(2AL ET DE
LHEPTANAL ,
.o
" Les oxydalions dont Veétnde constiluait la  premitére partie
de ce tmwaﬂ faisaient suite & des recherches nombreuses dans ce
domaine,
Ainst I'oxydation de Pacide oléique wvérifiait et complétait les
" relations de travaux, sinon identiques du moins semblables.
Les -oxydations de 1'oléate de méthvle, apportaient des résultats
nouveanx, {puisqu'd nolre connaissance aucun essai n'a élé elfectué
"dans ces conditions avec ce compose) 4 une série d'expériences simi-
laires faites sur des compnsés chimiguement -voisins.
Ausst avons-nous veunlw, pour la seconde partic de ce lravail,
entreprendre une ¢lude d'un genre semblable, mais qui serail inédite.

Aperca de la lilléralure

.

On ne trouve dans la litlérature auvcune mention d’'oxyvdations
(par quelque oxyvdant gque ce soil) du 2-éthyl-hexénal. Par conire,
nouis avens irouvé plusieurs relalions d’oxydations, par l'oxygéne pur,
du crotonal. Alnsi: |

In 1924, Duchesne ef Délépine 2*) obtiennént, par la méthode du
barbotage, 4 env. 70° et aprés 3-4 jowrs, 45-50 9 d’acide crotonigne
(caleule sur I'aldéhyde et déduction faite de P'aldéhyde inchangé)
4 c6té d'acide acétique (en quantité i peu prés égale 4 U'ac. crotonique)
et d’une masse résinense acide, dont ils venoncent a s’occuper.

L’acidité du produit d’oxydation, calculée en ac. crotonique,
dépasse 80 9, mais ne umcspnud aucunemcnt 4 P'ac. crolonique
formé, & cavse des aulres acides.

_ En outre iis notent une absorption de 1,1 - 1,07 atome 0" par Mole
d’aldéhvde.

En 1932, ¥ gung 2% en oxydant le crotonal par 0, par la meathade
d’agitation en vase clos et a pression ordinaire el en maintenant la

2 BL 1824 33 1311,
0, amer, chem. Soe. 1932 54 2498,



température en dessous de 30° (si Fon ne refroidit pas, le mélange at-
teint 30-90% obtient de I'acide crotonique, de I'acide acélique et une
résine acide.

En 1943, L.N. Qwen %) oxyde le erotonal par 0,, en vase elos, 4 209,
sans et avec différenls eatalysenrs. Par oxydalion sans ecatalyseurs,
il a obtenu le plus grand rendement en acide erolonique, (inais ne dit
pas eombien) mais ce rendement ne correspond pas du tout 4 I'oxygéne
ahsorbé : 0,4 - 0,6 Mole par Mole d’aldéhvde.

Il idenlifie d'autre part, 'acide acétique el Uacide dl-2,3-dioxy-
butyrique.

Dans une série de travaux ineédits, exéeutés a notre Institul en
1945 et- 46, A. Perret et A. Listoppey avaient étudié I'oxydation du
2-éthvlhexanal, par 'oxygéne gazeux, avec el sans catalyseurs.

il nous semble intéressant d'établir une comparaison enlre ees
oxydations, du moins les non-catalyliques, et les ndtres, puisque la
seule différence entre elles, réside dans la présence ou Fabsenee de la
double-liaison en . C’est pourquoi nous résumons anssi icl teurs
résutiats -

Au cowrs de 3 oxvdations par passage de 0, gazeux a travers
I'aldéhyde, & 759-85% ces auteurs ont obtenu, de 42 4 539 d’acide
2-éthylhexanoique et 309 de corps neutre (ecomprenant l'aldéhyde
non translormeé, et de I'éthyl-butylcétone.

Comparaison

Comme on le voit, ces différentes velations, nous apportent des
éléments de comparaison avee nos expériences, qui ne sont que par-
tiels. En effet, le crotonal posséde bien en commun avec le 2-éthyl-
hexénal la donble-tiaison conjnguée avee le carbonyle, mais n'a par
contre pas de ramiflicalion, différence d’autant plus notoire que la
rantfication du 2-éthyl-hexénal se trouve sur un C de la double-
liaison.

Les acides crotonique et aeétique isolés par ces auteurs correspon-
dent aux acides 2-éthyl-hexénoique et butyrique gue nous irouvons
dans les produits d'oxydation du 2-éthyl-hexénal.

S'il est évident que dans noire cas, lors de la scission dont résulte
I'acide butyrigue, l'aulre C de la double-liaison ne peul pas, élant
secondaire, s‘oxyder en carboxyle, il est inptéressant de noter que ces

£ J. chen Soc. 1943, 463-08.
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auteurs n'oni pas trouvé, paralitlement i V'acide acétique forme,
de I'acide oxalique. I est probable que la secconde maoitié de Ja molécule
dec cretonal participe, dés la scission, & des réactions successives
dont Ia résine acide qu'ont trouvée ces auteurs, serait un des produnits.
Quant i I'acide d1-2,3-diexyhutyrique isolé par Owen, nous n'avons
pas trouvé son lerme correspondant, (du moins pas iseié). Nous trou-
vons des oxy-acides, mais plus ou moins déshydratés, et partielle-
ment étholisés. Il faut en voir 1a raison dans le fail que nos oxy-acides,
ayant un P.M. plus elevé, nécessitent pour leur distittation une teni-
pérature plus élevée, ce qui occasionne leur décomposition. De plus,
Owen cffectue son oxydation i 20° tandis que nous faisons la nétre
4 800, température qui favorise probablement deéja cette déshydrata-
tion et cetle étholisation. '
Autre et derniére comparaison : 'absorption d’0,. Délépine note
0,5 Mole ¢t Owen 0,4 - 0,6, landis que nons constatons nn plafond
d’absorption a 1 Mole 0, pour 1 Mole aldéhyde. Mais le fait que ces
auteurs relrouvent aprés 'opération, de "aldébyde inchangé montre
quils n'ont poussé leurs oxydations aussi i fond gue nous, et par
conséquent, I'absorplion d'0, qu'ils noltent ne peut pas donner de
renscignements  stocchiométriques sur VYensemble des réactions.?)

1 En comparanl avec les ndires les résultals de Perret et Estoppey, on veoit que:

Le taux de transformation de Yaldéhyde en acide ne semble pas &tre influencé
par la présenee cu 'absence de double-liaison.

L.a vulnérabilité dun C portant la ramification est ers lllal'q'l.ll.c daus les deux
cas. Clest lui gui est oxydé aprés disparition dn groupement fonetionnel.

Les deux aldéhvdes subissenl semblablement les oxydations de lenrs carbones
1 et 2: mafs A partir de 14, leur comportement est différent. En effet, c'esl & ces
deux actions gue se bornent les phiénomeénes oxydatifs dans le cas de 'héxanal,
tandis que dans notre cas, la double-liaison est emeore un point faible de la
molécule qui est oxydé.
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Discussion du mécanisme de la réaclion

Le premier stade de loxvdation du groupement carbonyle en
carboxyle est connu depuis Ionglemps. 28, 37, 26

H : 0
/ V7
RL" +0, = R<C
N .
. \0 \O—OH
0 H
Vi /
R-C + R-C = 2 R-COOH
N X
0-0H 0

A. Rieche ®* admet 2 possibilités :

-0 H 0

Vi Ve Vs OI1 _

@ J2R-C + R-C = R~-C | = 2 R-CO0H
2 : :

\O—OH \O \O—O-CH--R

qui est le mécanisme uniformément admis, et
/O OH R-CO

b J2R-C 7] = 0 +2R-COOH + H,0

h 0-0-CH-R R-C O/

si 'on opérc en présence d’un déshydratant,

A Tappui de by, il cite le brevet F.P. 781326 #® qui permet Ia preé-
paration d’anhydrides d’acides (anh. propionique, butyrique, ben-
zoique, oenanthigue) par oxvdation des aldéhydes eorrespondants,
par des gaz contenant O, ou Oy, dans des conditions spéciales assurant
la déshydratation,

= Jingler, B 30 1669 (1897).

¥ Pach, C.r. 124 331 (1897),
2 A. Rieche, C 1938 1 1966.
2 A, Ricche, C 1939 I 4175,

2001035 11 2446,
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Dans le cas de Ihepfanal, le mécanisme classique ci-~dessus semble
étre presque exclusivement le seul qui soil eniré en jeu; puisque 2,4 9
seulement du produit d’oxydation est différent de I’acide correspondant
et I'aldéhyde initial. De plus, la quantité 4’0, absorbé correspond
exactement (dans les limites de I'exactitude expérimentale) 4 Iacide
forme. ' .

Dans le cas du 2-éthyl-hevénal; 1a formation de Pacide 2-éthyl-
hexénoique suil aussi ce mdéeanisnie

0

CH~(CH,) ,—CH=C-CHO (1) + 0, = CH,~(CH,) 2—CH=C-C// (1)
(':2 H, cl2 H?O“OH
. | o
CHT(CH,,)E,-CHs(f:_; \/\\\ ©o+cH 3~((1}~IQ)27CH=C,—CHO
¢, 11, 9-0H Co H,

= 2CH,«CH,),-CH=C-COOH (III)
. !
C.H,

Pour Ie mécanisme d’oxydation de la double-liaison, nons pouvons
admetltre 2 actions différentes:

A. Le peracide (I1) dont Yexistence, & la suite des auteurs cités,
peut &tre considérée comme certaine, va porter son action oxydante,
outre sur Paldéhyde, sur la double-liaison de I'acide (111) déja formé,
el celd selon un mécanisme analogue a eelul gont prouve Braun

et N. Prileschajern 32,
) Braun 3 en oxydant I'acide crotonique par I’acide perbenzoigue
obtient P'acide 2,3-dioxvbutyrique et admet comme produit inlermé-
diaire I'acide B-méthviglyeidique.

CH,-CH—CH-COOH
No /

qu 11 a par la suite isolé et iden L]fle & un acide de synthese. 33

3Ly, amm Chem. Soc, 1929 5( 228,
313 42 4811 (1999).
33 J. amer, Chem. Sec. 1930 52 3185.
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Prileschajew 22 oblient, par exvdation & 'acide perbenzoique, des
composés A cycle oxyde d'éthviéne, 4 partir de toute unc série de com-
posés éthyleniques - octylene, diisobutyiene, décvitue, aleool aliylique,
géraniol, linalol, citral, citronellal, limonéne, et pinéne.

Ceci nous autorise A admettre que nolre peracide (I1) oxydant ia
double-linison de (111) conduira i I'acide a-éthyvi-Bpropyl-glveidigue
(1V)

0

Vs
CHACH)CH=CC" (1) 4 CH,«CH,), CH=C-COOH (1i)
[N : |
c, 1, 0-OH C, H,

/0

— CHy~(CHe)y-CH=C-COOH + CH,~(CH,),-CH—-C-COOH (IV)
: |
C, H, C, H,

Une transposition et scission de (IVY expliquerait la formation de
I'éthyl-butyl-cétone (V)

0
VAN o
CH~(CH,),~-CH—C-COOH = CH;-(CH,);-CO + CO,
. | |
Ce H; Co H;
Daulre part, I'addition d'cau sur .(IV) conduit au (V1) dioxy-acide,
qui par oxydation, donne les acides butyrigue (VII) et propionique
(VIID el régénére l'can :
| 0
7N\ |
CH(CHy),-CH-C-COOH +H,0=CH«(CH,),-CH(OH)-C{OH)-COOH
! I
C, H, ' C.H; (VI).
CH ~(CH,),-CH(OH)-C(OHY-COOHM +3/2 O,
| -
=CH~(CHp),-COO0H (VII} +CH-CH,~COOH +CO0, +H,0 (VHI)
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B. D’aulre part, un autre mécanisme pourrait expliguer la lorma-
tion des acides bulyrique et propionique :

' La théorie elassique de fixation de 'oxygéne sur la double-liaison,

avec formation sur celle-ci d'un peroxvde (1X). Ce dernier, par une

nouvelle oxvdation, donnerait aussi les 2 acides :

0—0
CH,~(CH),~CH=C-COOH + 0, = CH 3_((:142)2_'(:1{_'(:_0001-1 (1X)
¢, H, C, H,
0—0 o
'CH 3-(c1{2)2;3:1~1-c'~c001-1 +0,=CH(CH,),-COOH +CH,-CH,-CO0H
0'2 H, (V1II) +CO,
(V11) .

Cependant, il convient d'observer gqne, te mécanisme de la réaction
est certainement complexe, ces différenles actions se superposent et se
compliquant d’actions secondaires.

Un fait pourtant semble indiquer que le mécanisine impligquant (1V)
prédomine sur celui impliguant (I1X) : c¢’est Ie {ait que 'absorption 40,
est de 1 Mole pour | Mole aldéhvde. C'est 14 probablement le mode
principal d'action. Cependant, conmne il y a formation d’acide (111)
ce qui ne nécessite que ¥4 Mole 0, il faut donc quw'il v ait ausst d’autre
part unc réaction exigeant pius de 1 Mole O,, el ce serail celle qui
forme le peroxyde (1X).

Des essais postérieurs 4 ce travail, effectués a U Institut de Chimie
de Neuchatel, onlt démontré que Dacide 2-éthylhexéne(2)oique
n’était pas oxydable dans des conditions semblables a celles de nos
expérienees, el méme cn présence de différents catalyseurs. On le retrou-
vait intact aprés plusicurs heures de barbotage de O,

11 est donc hien démontré que intermédiaire du groupement
carbonvle est indispensable & assurer le transport de Uoxygéne sur la
double-liaison.
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PARTIE EXPERIMENTALE

, .

Les oxydalions qui font 'objet de celte deuxidme partie ont été effeciuées dans
des conditions strietement semblables 4 celles des oxydations de la prewidre partie,
& la seule différence que uous avons adoplé 30° comme lempératnre de réaelion.

Les produils de (jc'part

Le 2-éthyl-hextnel 2 al, synthéuse dans notre Institut, a 6LE, avant son emplod
reclifié sous 10 mm Hg, avec une colonne Vigreux de 150 cm, de hauateur.
La Iraclion utilisée a Jes constanties snivantes :

Iper 50,2 - 589.4% Dy 0,851 u P : 1,450

Semicarbazone P.F, 1529
Ne donane pas de composé bisulfitique.
Nons avous trouvé dans I littérature les constantes suivantes pour ee eomposé 34;

Kp jpret 62-66¢ D0 ; 0,8528

Semicarhazone P.T. 150-151¢

Nous avous égnlemenl examiné Ie comportenent de cel aldéhiyde, lors de la dé-
terntination de différenis indiees @
1. 1l est dosable par son groupement fonetionnel ;" Une méthode au chlorhiydrate
d'hydroxylamine utifisée dans notre Instilul dovne les résultats snivants:

1:99,89% 11:1004 %
2, W w'influence pas sensiblement la détermination’ de Vindiee d'acétyle, par Ia

méthode anhydride acélique-pyridine.

3. Cet uldélivde est dosable par sa double-Haison :
Izt méthode bromate - bromure de 1{ domme les résullats suivants :

I:99,8°% 11:99,2%

4, TPar coulre, il fausse 1 détermination de 'L S, :
=n effet, chauffé a reflux avec KOH aleool n{2, cel aldéhvde donne:

aprés reflux de 1 heure: 1.8.: 22,8

» » » [ » 43

Ceei esl probablement dhl & un effet de Cannizaro. 11 faudra tenir compie de celte
anomalie, lors de Pexameu de certiaines fractions.

G 1937 T 4774.
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Les oxydations

Nous avons cffectué 3 axydations avec le 2-éthyl-hexénal,

Oxgdation d'oriendation, du 2-élhyl-hexénal, Afin de se rendre compte, de Vallure
générale de Uoxydation, ct afin de choislr enire Vair et 'oxygéne pur, comme
oxydant, nous avons d"abord fait une oxydation par Q, pur, sur 100 g. (0, 704 Mole)
de produit, dans le petit oxydator.

Un essai semblable, avee Vair comme oxydant, n’a pas pn élre mené 4 chel, car
des difficultés Lechinigues I'onl emipéché : en miilisenl une trompe 4 can, pour aspi-
rer l'air a travers e systéme, Je débit dair n'était pas du tout régulicr ; et en utili-
sant’ un petit compresseur, on ol)tumlt une pression insuffisante & assurer le deébit
voulu,

Cet essai a done cété abandonné, et Moxydani choisi fut G, pur. Copcndant ce
début dlexydation nouns a permis de constater que V¥ 'msorpllon da'0, 4 déhit égal
d’air et d'0, .n'esl de lain pas 5 fois moindre avec Iair.

L’oxydation d'priuntution ayanl montré gue la eourbe de variation 'LA. monte
d'ahord réguliérement jusque vers 220, pour n'augmenier ensuite uc Lrés peu,
nous avous, lors de-la premiére oxydation prineipale interrompn Popération corres-
pondani aun début du palier de cetle courbe, afin d’éviter autant que possible la
desiruction oxydative de acide Tormdé. ‘

Dans une seeonde oaydation, nous avons par contre continué 'opération duriant
un lemps Lriple de celui de lu premiére oxvdation (33 heures eonire 12,5),

Liésniés des tahleanx synoptiyoes des résatats expirimentang

L. Qxydation d’orientation du 2-éthyl-hexénal <

Gaz 0, absorbé, | CO, dégagd,
Tenips, 0, Tourni, {0+ C0Oy) en Mole | en Mole 1A,
en. cn dégage, par Mole par Mole
heures litres en litres Waldéhyde { d'aldéhyde

0,0 0

0,67 2,07 1,24 0.033 0,001 :

1,42 4,83 2,03 — - 36,7

3,22 9,83 6,79 0.200 0,017 90,7

4,92 14,96 0,44 131,8

5,49 16,90 10,22 0,445 0,041

6.43 19949 11,64 1695

7,60 23,72 13.13 0,713 0.075 '

8,10 25.24 13.84 208,0
-8.65 29,88 17,04 0,881 0.107 219.5
11,10 ; 35!,17 20.33 : 2227
11,85 ¢ 36,35 22,40 0,984 0,131
12,76 39,41 24,96 1,006 0,138 225,6

49.



i1, Premitre oxpdation du 2-éligl-hexénal

Gaz 0, absorbé, | CO, dégagd,
Temps O, fourni, {0+ COy) en Mole en Mole LA
heures litres ¢en litres par Mole par Mole
d'aldéhyde | d’aldéhyde
0,0
1,27 (.06 3,76 0,028 0,001 0
2,01 0,43 5,32 26,8
5,17 26,29 9,36 81,0
6,50 33,08 11,46 0,278 0,012
7,75 40,37 13,00 17,7
8,43 43,74 13,87 0,386 0,018
11,75 63,09 19,36 172,0
12,35 66,31 20,31 0,600 0,035
13,17 71,28 21,82 184,3
13,50 73,03 22,40 0,663 0,040
111, Denriéme oxydation du 2-éthyl-hexénal
Gaz O, absorbé, | CO, dégagd,
Temps, 0, fourni, {04+ COyY) ch Maole en Mole LA,
en en dignad, par Mole [ par Male
heures litres cn litres d’aldéhyde | d’nldéhyde
0,0
0,60 2,79 1,77 1012 0,0002
4,67 24,52 9,45 70,0
5,35 20,41 10,61 0,223 0,011
12,17 73,15 . 22,22 0,628 0,056 172,0
22,42 135,58 59,44 224,7
23,10 138.88 61,87 0,993 0,126
26,17 154,71 73,38 1,049 0,134 232,32
30,67 175,95 13,11 1.0%3 1,142 241,5
33,17 188,57 105,33 1.081 0,140 244,5
33,34 189,48 106,08 1,082 - 0,147
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Anm'ysc des produils d’oxydation

I.a mélhode générale de séparation est la méme que celle que nous avions utilisée
dans les travaux précédents.
1. Séparation acide — neutre par extraction des acides 4 la soude caustique 10 %,.
2. Distiliation des 2 groupes ainsi obtenus,
3. Rectification des fractions de ces distillations.
4. Opcérations particuliéres i certuines fractions. et identifications.

Naous ne déerirons pas par le détail les trois premiers groupes de manipulations,
- et ne nous arréterons qu’a celles dn chiffre 4.

. Oxydations prinetpales du 2-6thyl-hexénal

Les deux oxydalions principales nous ont fourni les néines produils, doni seules.
les quantités différaient. et ¢'est pourquoi nous examinerons les différentes fractions
de ees denx produits d'oxydation.

Parfie neuire
Ethyl-butyl-célone, Nous avions, aprés reclificalion, une {raction dc
Kppo:36,5-37°
lignide, & odeur ugréable. de couleur jaundire, ncutre et insaponifiable (LA, : |
1.4 et 1.5.: 6).
Equivalent d’axymation 130 et 132
Semicarbazone 99-100°

Cette fraction élail encere impuve, comme le manlraient son lacet. (30) el
son LI (méthode hromate) 52,

Nous Favons purifiée en ta transformant en sa semicarbazone. reeristallisant
cette derniére, régénérant la célone et rectifianl sous pression ord. On oblient:

Nolre célone Elhyi-bulyl-cétone
[Kpjga: 143 Kpqga: 147-148¢
Semicarbazone 101-1020 1020

Equivalent oxymation 116,2 114

L’identification est done suffisanle.
2-éthyt-hexéne( 2 Jab inchangé
* Apres rectification Kp,, 57°
IZquival, oxvmation 1274 (théor. 126)
» Br. 131

Supposde dthyl-oxybutyl-cdtone. Trouvée dans le preduit de la 2¢ oxvdation
seulement, cette fraction présenle:
Kpy: 65 - 66°
Eq. oxymation 1343
Eq. acélyle 205 .
iq. Brn 1283, ou caleulé en 11, 19.8
Celle fraction contient encore, camme Ie montre 'L, du 2-éthvi-hexéne(2)al
inchangé. Ponr Uéliminer nous opdrons (sur une partie de la fraction d’abord,
puis lorsaue ta méthode s’est avérée honne, sur le reste) une axydation a I'acide
peracélique, pour trausformer le 2-é1hyl-hexénal en acide, séparable por distillation.,
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10 g. subst. 25 g, ac. acétique eristh 1 g H,0, 30 9. Laissé reposer 24 Deures.
Ajoulé 2 g (excés) acétaldéhyde ponr rédnire I'excés de perhydrol, puis distilié,
sous pression ordinaire I'ac. acétique, et soas 10 min Hg ont ablient ;

3 g. éthyl-butyl-cétone
5 g Kpp,: 68-70°

2 g. résidu, qui distillé ensuite dans un ballon de 2 cc, a:
v Kpye: 116° (fnmdc 2-éthylhexeéde(2)oique(l ).

Ces 5 g = Eq. acélyle 138,5
Eq. exymation 142,53

il semble bien qu'il s agisse d'une oxy-cétone de P.M. env. 1407 Comparée avec )
Péthyl-oxyvbutyl-cétone :

Notre cétone : Littérature :
IZq. acélyle 138,56 130
"Ry oxymation - 142,5 130
Kpya: 63-700 Kpyg: 74-75°
20, 5
Do : 0,9398 Dgp: 0,9250

DL 08395

Muais le produoit décrit par la littéralure % donne une semicarbazone de P.F.
121-122° alors gue nous n'avous pas réussi A en oblenir a partir de nolre produil.
De mdme, nous nvons essayve, sans suceds, de préparer les

p —nitrophénviiydrazone -
2 ~ 4 ~ dinitrophénylhydrazonc '
p — nitrohenzoate,

Devant cel échee, el pensant qu'il pouvail évenluellement s'agir d'un acétal,
nous uvons, en vue de e scinder, chauffé ce qui nous restait de produit (1 g.) en’
tube secelié aves 10 ce. HCI n/1¢, 12 heures 4 110°, Mais ie produit reste hrehangé,
et distille toujours 4 68-70° sous 10 mm Hg.

I se pourrait qu il s'agisse de ja célone cuvisagde, mutis la preave u'en est pas
faite.

Fractions lourdes. Du produit de ta premu\rc oxydation, on avait tiré 2 fractions
lonrdes npeutres.

A (9,9 9% du prod. oxyd.} Kp 4. G60-105¢

B. (8,6 %, du prod. oxyd.) Kp,, : 100-145%
D produit de Ia seconde oxydation, on obtient 3 fractions cor'-rc_spondantes.
C’est celles-1A gue nous exmininerons ici, car elies sont misux étalées dans 1'échelic

des P.IZ., et d’autre part, elles correspondeiil par leurs constantes, & celles de T pre-
nmiére oxydation. Ce sont ; .

AT {28 %) Ko, ¢ 68749

P.M. (Cryoscopie ds benziéne) 157,5 -
Eg. Oxymation 264, ce gui fait 0,60 groupe CHOQ p Mole
Lq Br’ 544 » w»  » 0,28 4 »
Lg. acétyle 361 » »  » 044 groupe OH » »
’ !
7
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B’ (5.3 %) Kpgyy : 75880
P.M. (eryoscopic) 201
Eq. oxymation 353, ce qui Tuil 0,57 groupe CIHO p. Mole
Eqg. Br 373 » » » 004 O »

€ (8.6 %) Kpgg : 110-140°
P.M. {(cryoscopic) 239
LEqg. Oxvimation ce qui fait 0,63 groupe CHO p. Mole
Eq. Br 373 » » » 0,61 Fa » »
Egq. acétyle 536 » »  » Q44 groupe OH »  »
£ (8 %) Résidu carbonisé
P.M. (cryvoseopie) 673

U est difficile de se prononcer sur la composition de ces fractions. Le fait gue le
pourcentage de groupe OH diminue el que eelui des douhles-lizisons augmente,
lorsque celui de CI1O reske consiani, monire, qu'il s'agit de produits de conden-
salion d’oxy-aldthydes. gui perdent des hydroxyles et gagneni des doubles-liai-
sous au fur et A mesure qu'augmente la polymérisation,

Lors de Mnalyse du produit de Ia premidre oxyvdation, nous avions ebservé, dans
les fractions A et B citées plus haul. ur indice de saponification de 58 et 51. Croyanl
que cela indiguait 1a présence d’esters, nons avons voulu extraire ces derniers en
saponifiant les fraetions. Nous avons obtenmt une quantilé eorrespondant a PLS.
d'acide 2-éthyl-hexénoique, et un aleool qui n'a pas pu étre déterming, Mais, aprés
cetie opération, le reste insaponifiable, distillé, donnait 2 fractions identigques aux
fractions iniliales, ci qui toutes deux présemtatent de nouveau un 1.8, de 6¢. Ce qui
prouve bien gue eel 1LH. est dv 4 la cuisson avee WOH {(commme dans le eas dn 2-
éthyl hexénal pur) el ne révéle pas la présence d’eslers dans ces {ractions.

Partie acide

Acides Inférienss & C, les deux oxydations ont fourni de pelites fraclions
(0,1 et 1,7 %) ?’acides inférieurs, Kp,q: 19-40° daus lesquels M'ac. formique a 616
déeelé par sa réaction spéeifigie & I'acide chromotropiquee.

Acides propionique ot butyriquie. Ces 2 acides ne se tronvaient Jamais purs dans
les fractions. rectifiées, dont les P.IE. correspoudaient pourtant avec les P.E. de Ia
litl. Ns se trouvaient souillés de peotites quanlités d'éthyl-butyicétone, qui, légé-
rement soluble dans Fean, passait daos la partic acide lors de Uextraction de celie
dernidre par la lesstve alealine.

Paur libérer ces acides de cette célone, nous les avons transformés en leurs sels
de K par lo quantité exacte de IKOH alcoolique (contrdle & la phénclphtaléine)
évaporé i siccilé, séché le sel saus vide & 100" (Trockenpistole chaulfé 4 la vapecur
d'ean), puis pulvérisé le sel el laveé plusicurs fois a I'acétone, dans Iaquelle i1 n'est
quexcessiveient peu soluble (0,04 94) mais qui dissout bien Iéthyl-butyleétone.
Nous avons ensuite régénéré el relargud, puis distillé I'reide. Lacide yrigoe
ainsi purilié avait :

Kpyo: 620 Litt. 620
Dye:  0,9580 0,0587
ng:  1,4030 1,39906
LA.: Gd1 : 636

De plus, la séparation ac. propienique — ac. bulvrigue s’est faite par estérilication
el fractionnement des esters mélhyligues,

Pour I'esiérification, nous n’avons pas employvé la méthode ordinaire méthanol
acide indral, car le méthanol forwme wi azéotrope avec le propionate de néthyle.
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Daonc, aprés un essai satisfaisant sur un mélange de compuraison, nous avous
ntilisé la méthode suivante : Fait le sel de IX conune déertt plus haut, Soignetsement
séché ce sel, puis traité, dans un ballon 4 distiller, par 1,6 Mole (par Maole sel) de
sulfate de diméthyle. On chauffe doucement au bain &’air, jnsqu'a ce que l'ester
cesse de distiller. On ebtient ainsi 100 %, d’ester brut, que I'ou rectifie. {(Colomne
Widmer 30 cm.). .

Le propionate de méthyle ainsi isold ;

Kpyeg: T0-80° litt. Kp 79,6
Ty 0,9144 D® 0,015t

L8 632 636

Acide 2-éthyl-hexene{ 2 Jokque, L’aeide que nous oblenions lors des deux
oxydations, était impur, ct dosé par son groupe carbaxyle, donnait 93,1 el 93,5 %,
C'est pourquoi, nous avons rassemblé ces deax fractions, (en tonl 110 g) et
les avons rectifiées sous 0,2 mm. avec une colonne Widmer de 30 ¢im., en atmosplhiére
de N,
Nous obtenons 90 g, d’acide, dont les constantes sont :
1Jasage nar le carboxyle : 98,0 %,
osage nar la double-liakson 98,6 %
Kppe s 91-920 13y, 0 0,949, w,® @ 1,4634
M, {calenlé): 40,21, irouveé: 41,24
Amide : P.F. 67-68°

Fracfions lonrdes. Comme dans Ia partic neulire, nous avons obtenu des fraciions
semblables dans les deux oxydations. Nous examincrons de nouveau celles de la
seconde oxydation. Ce sont :

a’} (5,5 %) Wypgey: 83-09¢ ' o .
P.M. {crvoscopie) 232
LA, 208,5 soit 0,87 groupe COOH par dole
1L 875 » 0,36 » COOR  » »
Eq. atet. 683 » 0,34 » 8} EY » oo
13([ R, 1(}4 n ],41 A » »

) (1 9%) Kpge: 100-132° entre-coulant,
€ (4 %) ey s 127-1320
P.M. {eryvoscopie} 339,5

LA, 177 soit 1,07 groupe COOII par Mole

1L 164 » 1,00 COOR » »

Eq.acet. 339 » 1,00 » OH » »

Eg. Br. 248 » 1,36 A » o
d’) (4,9 %) Kpy.,: 1451607 (sans colonne)

LA, 104,5

LI 177,5

e’y Résidu carbonisé (5,8 %) P.M. (cryvoscopie) 569

On voit qu’il s’agit, en & } de mélange d'acidenon saturd, d'oxyacide et d'esters.
Mais c’est surtout ¢’ J qui présenie de Viniérét et permet d’expliquer la composition
de ces fractions lourdes, aeides.

Dans ¢’ ) en effet, les pourceniages des différentes [onctions montrent qu'il
s'agit d’un etholide d'oxvacide. Pour le prouver, nous avons saponifié cette fraciion,
par i léger excés de WOH aleoclique, chiassé Ualcool, repris par Pean, lavé la sol.
alcaline & I"éther. Or, on ne (rouve pas de produil neulre. Tout Ie produit de ia
saponification est sous forme de sel alealin. I 0’y a pas d’alcool neutre : en effet,
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par acidification, on retrouve 90 9 sous forme d’acides, co qui prouve bien qu'il
sTudissail. d’etholide.

1.’acide ainsi libéré présente un LA, de 312, ce qui correspond & un P.M. de 1790,
{Ce chiffre est probablement un peu trop fort, ear 'acide contient encore un peu
d'éther, parce que. pour éviter gue Vacide ne s'estérifie, & nounveau, nous avions
chassé I'éther sans chanffer, simplement par évaporation sous 10 mar, Hg ce qui ne
perimet pas d'enlever les derniéres traces de ec solvant).

Cel acide est probablement Je 2-éthyi-2 (on 3)-oxylexanoique et V'elholide
cet acide formait cetie fraction ¢’ ).

Un dosage des OH et des doubles-linisons dans I'aclde ainsi libéré, monire que
FYon a un mélange de 60 %, d’aclde iton saturé ct de 40 %, d'oxyacide. Mais cetle pro-
portion n'a rien de. rigourenx, car la déshydratation peul trés bien &tre produite
par les différentes munipulations. .

Dans &) on voit que le pourcenlage dc liaisons eslers est encore plus grand.
L4, les ctholides comprennent déja plus de deux molécules d'oxyacides,

RECAPITULATION

Ire oxydation 2e oxydalion

Partic acide 47,0 % 51,6 %
Partie ueutre ' - 43,3 37,8
1’erles 7,7 5,1
Qui s¢ répartissent cotmne suit :
Nerlre
Ethyl-buthyl-cétone 11,39 12,5 %
LEtlswi-oxybutyl-cétone - 2.3
2-éihyvl-hexénal inchangé 12,6 1,0
Fraction A 9,9 -
» A — 2,8
» B 8,6 v =
» B’ — 3,3
» O ’ — 8,0
Résidn carbonisé 2,9 8,0
Acides .
Acind, dontl formique o1 1,7
Propionique B 1,8 3,4
Buryrique 3.0 8,3
2-¢thyl-lrexénolque 20,7 12.2
I'raetion o’ 7.6 3,5
» 1 1,0 1,0
» ¢t 3,7 4,0
.o d’ 2,0 4,9
Résidn carbonisé 4,2 5,8
lZau provenant de la dé-
comnposition pendant la
distiliation — 4.6
90,0 % 03,9 %




II, Oxydation dé I'heplanal

En vue de compléter V'étude de l'exydation dua 2-éthyl-hexeénal, nous avous
voulu avoir un lerme de comparaison portant sur un aldéhyde saluré ¢b & chaine
_ droite, dc longueur 4 peu prés égale. C'esl pourquoi nous avons éludié I'osxydation
de Pheplanal, dans des eonditions strictement idenliques a celles des précédentes
oxydations.
Littéralure

Nous avons trouvé nulle part de deseription de 1'oxvdalion de i"heplanal par
Q. DJeux travaux cités s'en rapprochent : un brevel gue nous mentionuons plus
haut, réf. 30 et:

Jov. Braun ef W, Keller ™ en 1933, en oxydant cn vase elos, par Vair, 'oenan-
thol en suspension dans 1'eau, (ou en solnlion, si on homogénise par de 'acétone)
& 25-30° observeit ;

Sans eatalyseur, une réaclion guasi nulle,

In ajoutant Mn0,, ou mienx encore KMnQ), (174000 Aole par Mole aldéhyde)
I'oxydation est rapide, ¢t Vacide oenanthique oblenu est assex pur, (Ne donne pas
de rendentent).

L absorption d'Q, atteint 85-90 % de In théorie.

Leméeanisme de la rdaction estsimpile, et u déja été examing plus banl dans le cadre
e In discussion du mécanisine de Ja réaction d’oxydation do 2-éthyl-hexénal.”

Pradnit de deéparf

L’lieptanal, que aious avions tout d’abord rectili¢ de la méme fagon que le 2-
éthvi-hexénal, présentait les constantes suivartes: Kpy,: 41-42,3° {dith. Kpy,
- 42-43% et Dy 0,834, (lit. Dy, 2 0,827). Nous avons méme {ait une oxydation avec
ce produit. Ceperrdant;, il s'esL révélé que cel hieplanal n'élait pas pur, ¢l, dosé¢ par
I'hydroxylamine il donnait 88 et %0 ¢4 Comme cela eonstituait un grave polnt Iaihle
de cetle dtude, nous avons purifié cet heptanal, en passant par sou dérivé hi-sui-
fitiqgue (qui dans notre cas était, & cause de sa forme cristalline en paillettes, trés
difficilc & essorer, ¢t parlaml, i laver 4 I'éther) el abitenn ainsi de Vheplanal qui avail
les constantes suivantes:

Oxyralion de Uheplanal ¢
Guz. 0, absorhé | CO, dégagd,
Temps, (J, fourni, (O, €40y en Mole en Mole 1AL
en en digagé. par Mole prar Mole
heures litres en litres d’heptanal | d'heptanat
0 0 0 " 0
T 1,50 3,02 4,44 0,053 0.0014
1,75 10,39 5.37 81
4,83 27,86 9,59 218
3,10 29,72 9,85 0,237 0,0088
6,83 40,53 11,92 0,443 0,0132 318
8,67 51,86 17,55 0,413 03,0181 - 378
© 11,50 63,35 28,77 [UEY ] 0.0212 390
12,67 66,582 32,17 0,420 0,0214 390,2
13,00 67,64 32,98 0,422 0,0215 .

% B 66 215-219 (1933)

57



Dosage par Uhydroxviamine s 98,53 et 08,7 %
Kpg: 42,5-43¢ D, 0 0,817 n,: I,4160

Nous avions fait une premiere oxydation, comme il a été dit pius haut, avee de
heplanal qui s'était avérd inpur. Clest pourquoi, aprés avaeir parifié 1o produit
de départ, nous avons refait une oxvdation, et e'est 'maiyse du produit de cetie
derniére, qui est relatée ich. '

Le produit d’oxydation a é1¢ soumis directement & Ia distillation, sans extraire
préalablement fa parlie acide comme nous I'avions fail jusque-l1a pour les autres
produils d'oxydation, Cetle distillation, faite sur 107 g, nous a donné (lrompe A
ean, colomne Widmer 30 em.) :

A 25 Kp,,: 40- 48°
B. 2g y 49.108°
C. 97.8 g »  108-110°

Résidu : 2 g,

Fraction A. Consiste en heptanal inehangé, Dosée par Vhydroxylamine donne
81 9.

Fraction B, Est un entre-coulant composé d’un mélange d'heptanal el d’acide
heptanoigue. L¢ dosage & V'hydroxyiamine donne 90 % d'heptanal. el le dosage
par indice d'acide donne 10,5 %, d'acide heptanoique. Ceci nous fait donc 0,3 g,
d'acide el 2,7 ¢ d'heptanal

Fraction . Acide heplanoique

1.A. 1 428 (calculé ; 430)
e 0.022 (D121 0,8212)

Résgidn. Le résidu de 2 g. que nous avons obtenu éiait, aprés que nous Fayvous
comlrdlé, le méme gue eelul gue nous avions obtenu dans la premidre oxydation,
non salisfaisante. Mais, comme le résidu de Ia premidre oxydation était de 30 g,
c'est celui-ly que nous avens analysé en délail, Ia quanlité de 2 g, étant insuoffi-
sante pour cela. Le vésidn présente wn LA de 112, il contient doune de Uacide lihre.
Nous 1'avons extrail par le carbonale, et oblenu § g, acide. Distilié, domne 5 g.
heptanoique et 2 g, acide de Kp,, : 121-148%, Nous retronvons ee dernter plus loin,
et en parlerons alors,

La partie neulre vestante (20 g.) présente les conslantes suivanles :

1.5, 221 (q. 253)
Eq. 13r. 817 ou 0,31 A p. Mole de 253
I2g.acel. 736 ou 0,34 OH p. Mole de 253

Nous avens adars saponifié cetie parctie neutre (17 g.) el obtenu 12 ¢ acide et
5 g neutre.

La distillation des 12 g, acide donne :
3.5 g. heplanoique intpur, qui contient déjd 0,27 groupe OH p. Mole et 0,00 A
. Mole;
1,5 g. acide de Kpg,,: 138-147° déjd irouve plus hantl.
P.M. (eryose. ds le benzéue) : 263
LA, 21}, ou équiv.: 266,5
l.acet, 220, ou 1,37 OH p. Mole de 263
Eq. Br. 899, ou 0,31 A » ¥ o» %
g résidu, PAL (eryoscopie) 7063
g. eau provenant de la déeomposition pendant la distiliation.



Nons vovons qu'il s’agit d'oxy-oeide (la fract. de 1,5 g eontenait avant Ia dis-
tiilation env. 2 OH par Mole) qui sc déshydrate et polyinérise par distillation.
La partic ncutre résuttani de cette saponification, dotine, par distitation :
3,58 Kpg.g: 112-115°
D0 01,8999
ngt:  1,4503
P.M. (eryose.) 199

Equ.aceiyle (ponr T OH) 200 correspond a un aleool en C;y

- Ne donne pas de p-nilro-benzoate.
1.3 g. Résidu carbonisé.

La saponifieation de la partie neutre du résidu 2 montre done que e'était un
imélange complexe d’ester el d'etholide, puisque, d'une part, la guantité d’acide est
plus graude que eelle qui correspondrait a 1a quantité d'ailcool et que, d'aulre part,
nous avouns des oxy-acides.

Récapitulation

Caleuls {aits, le produit d'gxydation se conposait de :

Heptanal inehaugé 4.3
Acide n-heptanoigue 91,2
Oxy-acide libre 0,6
Mélange cster-étholide 1.3
CO, formé 0,5

97,9

|

En conclusion de cefle seconde parfic de notre travail, nous pouvons
constater que :

Il existe une différence notoire entre la marche de Poxydation du
2-éthyl-hexénal et celle de P'acide oléique ou de son dérive. Cette diffé-
rence est due & deux dissemblances de ces deux sorles de composés
d'une part la présence do groupecment carbonyle, et d’auire part la
posilion de la double-lirison et lIa présence d'une ramifieation sur un
de ses carbones. En effet, le groupement earbonyle est le point de la
molécule qui est oxydé en premier lieu, et c¢'est lui qui, par U'intermé-
diaire du peracide qu’il engendre, sert de véhicule A 'oxygéne pour se
porter sur la double-liaison. De plus, la présence de la ramification sur
un C de la double-liaison, ainsi que la position conjugnée de cette der-
niére par rapport au carbonyle, font gue l'oxydation n’a pas pour
effet principal de seinder simplement Ia molécule 4 Vendroit de cette
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double liaison, mais qu’elle donne naissance & une célone a chalne
droite par fixation d'oxygéne sur le C qui porte la ramification, en
méme temps qu'élimination du carbonyle relié 4 ce méme atome de
carbone. '

On consiate la formation de composés 4 P.M. élevé, comme dans
le cas de .l'acide oléigue et de 'oléate de méthyle. Dans les deux cas,
la présence de peroxydes est probahlement un des facteurs qui sont a
Porigine de ces polymérisations. Dans les deux cas également, nous
n'avons pas pi identifier aves exactitnde cos produils & haut P. M.

L'oxvdation de I'heptanat a montré que la simple action de Foxy-
géne moléculaire sur la substance pure, sans catalysenr, conduit
presque quantitativement 4 Yacide correspondant.
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COXCLUSIOX

Notre technique d'oxydation, aprés quelques mises au point, nous
a permis une exéeution et une observation relativement aisées de ces
réactions, et, grace 4 elle, nous avons obtenu une image assez compléte
et fidéle de la marche de ces oxydations.

Notre méthode d'analyse des produils d'oxydalion nous a donné de
bons résultats pour tous les produits de réaction dont le P. M. ne dépas-
sait pas sensiblement celui do produit de départ. Mais pour les produits
i P. M, élevé, elle s’est heurlée a de séricuses difficultés, bien que nous
disposions d'un matériel permettant les distillalions sous vide poussé.
Les résultats qu'elle nous a donnés, pour les parties lourdes des preduits
d’oxydation, sont évidemment imparfails, et nous ne crovons pas qu'il
soit passible, avec cetle méthode, de les améliorer noloirement. Les
résullats que I'on trouve dans la littérature, obtenus par leurs auteurs
avet d’autres methodes, sont d'ailleurs également imparfaits. Mais un
probiéme aussi complexe ne trouvera sa solution que par fa réunion
de tous les apports partiels que constitue chaque recherche dans ce
domaine, el c’est pourquoi nous crovons que les résultats de notre
travail sont une contribution utile 4 I'ctude du probléme de I'oxydation
des composés éthyléniques aliphatiques.
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