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PRÉFACE

L'abolllis~~ant normal de ['accroissement des connaissances théorique» est l'élargisse
tnenl t[n champ des applications pratiques. Celles-ci, à leur tour, conduisent les techniciens à

ponrsuiore leurs recherches dans des directions uounelles, C'est ainsi que se développe, pal'

l'acquisition de méthodes et de débollchés nOlllJNl/IX, Lexploitation des richesses naturelles.

La science du poisson, dans sim polymorphisme, en est lin exemple frapp(llIl.

Primitivement, la pèche éiaitpratiqllée à des fins uniquement alimentaires: mais
parallèlement à ['(lllgmentatio/l du lotuuuje capturé, les progrès aussi rapides que surprenants
de la chi,mie ont donné une importance croissante li la pal' lie non cOl/lesti~le,aux déchets tics
animons: marins.

L'e;rploitalion de ces (1 sons-produit» )) de la pèche est en passe de deoenir IIne richesse
nationale. Elle e.ciqeroil, cependant, lIn personnel nombreuo: de chercheurs et (!e techniciens
«oertis.

Jlalheureusement, le traoailleur français qui désire orienter son aclioiié vers ces étu
des passionnantes ne irouoera que bien rarement tics OUV/'(Jyes complets et dé/aillés traitant, en
sa lanoue, du su]e! (lui le préoccupe. . .

Il lui [audra puiser dans une volumineuse documenta/ion éparse dans toutes les
littératures scientifiques, essayer dioerses techniques pour en [aire un choix, et perdre ainsi lUI

Lemps précieutc.

Il en est ainsi pOlIr· les huiles de poissons, et. peut être, est-ce là rune des raisons
]Jour lesquelles, les oitatnines exceptées, l'étude approfondie de leur composition ait décourayé
bon nombre de nos chimistes tandis 'qu'à Tétranqer des équipes s'y attelaient avec succès .

•\ussi [aul-i! savoir gré à JI. BAUDAHT de s'être spécialisé ilan« celte branche et de
- nous présenter son « Etude analytique de quelques acides gras insaturés d'huiles
de poissons »;'

V.luteur a le grand mérite de nous faire profiter de son expérience, Les techniques
qu'il emploie, il les a choisies et éprouvées: il pousse le scrupule jusqu'à nous les présenter dans
leurs plus petits details. -

Peut-être. conséquence nortuole du progrès, l'é'}()lu[ion· continuelle rie la recherche
fera-t-elle (I"e certaines soient dépassées ri plus où moins brève échéance? Il n'CIl demeure pa.~

moins (Ille ce travail constitue mainlcnutü une base solide et indispensable aux: chercheurs.

..

J
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.-\u l'oitrs de SOli déoeloppenieut 1I0llS trollUOIIS, en eIret, lin précis des méthodes géné

rales utiliséesçpuis, leur application à des cas particuliers...
Le toul est présenté .WJII.~ une [orme qui doit permettre (i lin bon chimiste lIoll spécia

lisé de l'l'produire auec succès sur des huiles de poissons de diverses' origines toutes les mani
puluiions indispensables à la connaissance de ICI/r composition,

. J>ui.~,w' ce iranni] si documenté et si consciencieux en susciter d'uulres qui nolis [eroul

snieux connailre les huiles des aninuuix marius et en découurir de uouoelles applicalions dans

le domaine industriel 011 biolo!Jiqlle.

Ct' serail-hi un ubontissont norma} uuqnel JI. BAt;))AHT a certainement songé lorsqu'il
a pris la l'esIJoilSfl Mlil é de déuoi 11'1', (/uec cOI1l/lèl l'na et dèsititéressemeul, le [ruil de son expérience.

P. CnE.\(;'U

D" Sc. Chef du lahoratoire
de Biochimie de l'Office Scientifique
et Technique des Pêches ~larjtjmes



INTRODUCTION

-.
·,0

A une époque où le· monde connu i1 une pénurie généralisée dt' malieres grasses,
il est p:lI"Ùculièrement intéressant de tourner ses regards ven les huiles d'animaux. marins
qui fournissent déjà un appoint important, et seraient même susceptibles de combler tota
lement le dèlicit si elles étaient l'objet d'une exploitation accrue et rationnelle.

Ces huiles sont utilisées depuis la plus haute antiquité chez les populations des
reglOns l'roides du globle, à des lins alimentaires et d'éclairage..n est évident que cette
source de matière grasse était à peu près la seule qui l'lit ft la disposition des dites popu
lations. Il semble également que l'usage des huiles de poissons dans la préparation des
cuirs soit très ancienne ct répandue dans le monde enlier. Un nouveau pas fut franchi
vers le milieu du XIXme siècle lorsque l'huile de foie de morue entra dans la pharmacopée.
}lais l'odeur particulière ct désagréable des huiles d'animaux marins a, jusqu'à ces der
nièr es a nuées, limité leu rs application s industriell es.

. Depuis une cinquantaine d'années on les utilise pour certains produits de qualité
inférieure en savonnerie, graissage. etc...• après désodorisation plus ou moins incomplète
par de nombreux procédés. décrits dans une foule de brevets. Autrement dit. l'utilisation
de ces huiles est liée directement aux progrès de la chimie; chaque élude sur leur compte

. est un nouveau pas vers une meilleure utilisation.
Au COurs des différentes recherches sur la désodorisation des huiles d'animaux

marins, 011 il Iinalement .constaté que l'hydrogénation poussée presque jusqu'à la satura
sion était le seul moyen d'éliminer complètement et surtout définitivement leur odeur et
leur goùt, les rendant propres à de nombreux usages, y compris les usages alimentaires.
Ccci suppose évidemment un potentiel industriel suflisamment poussé, pour que 1e prix de
revient d'une hydrogénation ne soit pas prohibitif. En conséquence, dans le domaine dès
huiles de poissons comme dans Lous les autres, les U.S.À. devaient acquérir au cours des,
récentes années, une nette prépondérance.

Les principales utilisations de~ huiles d'animaux marins sont les suivantes:
- savonnerie, graisses alimentaires, stéaririerie, après hydrogénation ..
- Huiles siccatives pour peintures, vernis et dérivés après élimination des gly-

cérides ou des acides gras saturés et faiblement insatures, par cristallisation à basse tem
pérature avec ou sans dilution dans un solvant, ou distillation sous pression réduite des
acides gras. Dans cc dernier cas on réestérilic ultérieurement par le glycérol ou un autre
polyalcool, '

- Industrie des cuirs (chamoiserie, « nourriture Il), soit à l'état pur, soit après.
avoir rendu l'huile dispersable en milieux aqueux (sulfonation) .

. - Usages médicaux et vétérinaires (foie de morue, de squales) après raffinage,
ou extraction des vitamines A et I) par distillation molécul;he ou chromatographie. .

On range sous le nom d'huiles d'animaux marins, une grande variété de corps.
gras, extraits non seulement d'espèces zoologiques différentes, mais aussi de différentes
parties anatomiques de l'animal: foie, corps, tête, principalement En règle générale, ces..
huiles se différencient de celles ·qui sont extraites des végétaux et animaux terrestres pal
leur teneur pins ou moins élevée en acides gras :\ forte insaturation, pouvant comporter

• 1
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jusqu'à ü el ï doubles liaisons. alors que les acides gras ~:{'gétallx terrestres ont leur in-satu
ration limitée à trois doubles liùison~ (acide linolénique ou aclde oléostéarique), et-que les
corps gras d'ariimaux terrestres ont des acides corn portant au maximum :f ct i doubles
liaisons; ces derniers en très faibles quantités d'ailleurs. Il est très intéressant de consta-

- ter d'autre part, que les lipides de reptiles et oiseaux aqualiques, de végétaux marins con
tiennent de faibles quantités d'acides fortement insaturés, analogues il ceux des huiles de

- poissons (1 • 2). Ainsi, la nature nous offre une gradation continue et parfaite entre toutes
les espèces d'huiles animales et végétales l'épandues il la surface du glohe. Un« {·tud~ ehi~
mique et hiologique poussée -dans cette voie révélerait sans aucun doute une st~rie de vu cs
et de faits, du plus grand intérêt. .

Bien que le présent travail ne truite en aucune façon des suhstunccs dites insu
ponifiables des lipides d'animaux marins, il est important de signaler dans ccrtnines hui
les une teneur élevée en alcools supérieurs de la série grasse: oleylique el cétylique par
exemple, Ceux.ci peuvent exister soit li l'état lihre dans l'huile, soit sous forme d'esters;
c'est le cas du blanc de haleine et des huiles de cachalot. Ces dernières constituent d'nil
leurs une des sources industrielles d'alcools gras. D'autres huiles possèdent une teneur très

élevée en hydrocarbures fortement insaturés (squalène, spinucène). jusqu'à X;") % dans l'l'l'-
laines huiles de foies de squales. .

Ainsi, abstraction faite de ces constituants insaponiliables, le grand intérêt chi
mique des huiles d'animaux marins réside dans leurs acides gras insaturés. Depuis une
('inquanlaine d'années on a constaté leur présence, on leur a attribué plusieurs noms,
plusieurs longueurs de chaine, plusieurs degrés d'insaturntion, on a tantôt admis la pré
sence d'une seule espèce d'acide insaturé, tantôt de plusieurs ;. mais ('('S connaissances
Iorment un chaos assez l'on rus jusqu'aux recherches de TSI:.IHIOTO, y{'ritable maitre dl' la

. chimie des huiles d'animaux marins, En Hl20 (:~) il isole un acide à l'état li peu près pur,
possédant 22 atomes tic carbone et;) doubles liaisons ct le nomme acide clupanodonique,
ce nom représentant désormais une espèce chimique définie. Dès l'l'Ile époque TSLIDIOTO

et ses élèves poursuivent lems l'l'cherches pal' des méthodes tout :', fait rationnelles et cohé
l'entes. A l'heure présente, les connaissances sur la question se sont sérieusement èclair
des el précisées. Il est nettement étahli que les huiles d'animaux marins contiennent
comme les huiles végétales el animales terrestres, des quantités importantes d'acides oléi
que, palmitique, stéarique, myristique, pulmitoléique (hexadécénoique). Elles contiennent
en outre, en quautitès plus ou moins fniblcs, dl's acidl's mOI](){·t!Jylénitlut'S :'l 1:2, t l , :20,
22, 24 atomes de carbone.

Parmi les acides lurteuu-ut iusutu rés , les plus connus et ceux sur lesquels on a
les connaissances [es plus certaines et concordantes, sont les acides li :W atomes de car
houe tétra e,l pcntaéthyléniques (·t Ù 22 atomes de carbone penta et hexuéthylèniques.

Un certain nombre d'autres ucidcs fortement insaturés, moins connus, moins
abondants, mais sans doutc jurss] répandus tlllt' les pri'c{·dl'nts, sont :i signaler; ils sont
penta et hcxaèthylén iques li 2let 2() a tomes de ca rhone, l'l tl't ruéthyléniqucs il t K atomes
de carbone.

Entre les acides li Iort« iusa tu l'a1ion et les acides monoéthyléniques, et li part
l'acide triéthylénique en C Hi on a rarement (,tudi{' des l ermes it insaturation moyenne ù

deux ou trois doubles liaisons, tin type linoléique ou [inolénique. Il semblerait qu'i]s se
rencontrent en très faibles quantités, n' qui l'l'nd leur isolement dillici le ou même lmpos
sihle, Une partie du présent travail sr-ru consant-e -il l'étude de l'es urides.



CHAPITHE 1

Propriétés générales des acides gras

fortement insaturés

I. _. Importance pratique des acides gras fortement insaturés

Les acides fortement insaturés, au point de vue industriel, constituent, suivant le
cas, la partie intéressante ou la partie nuisible des huiles d'animaux marins. Ils sont il
J'origine de J'odeur caractér-istique et désagréable de ces huiles. Certains auteurs (1)
admettent que l'odeur est due il la fois il l'oxydation des glycérides fortement insaturés et
il la présence de produits insaponiliables azotés, En ce qui nous concerne, nous ayons trou
vé que les acides gras purs, débarassés des produits insaponifiables, et plusieurs fois rec
tifiés ct fraction~lés de diverses manières, exposés il l'air, ne tardent pas il posséder une
odeur caractéristique de «POiSSOIUJ. AinSI, il notre avis, les produits insaponifialiles ne ser
virulent 1[IÙ\ modifier l'odeur dégagée par les acides gras et les huiles oxydées et il leur
donner une nuance différente suivant les vuriété s d'huiles. Il est en effet facile de consta
ter tIlle si les huiles brutes ont entre elles des odeurs plus ou moins différentes, les acides gras
fortement purifiés conduisent il des odeurs identiques. L'odeur des huiles de poissons ne
disparait que par une hydrogénation poussée il un stade tel, qu'il n'existe plus de chai
nes possédant plus d'une double li-iison. Une hydrogénation incomplète ne fait disparaître
l'odeur que momen lanémen t.

Sur un autre plan, les acides gras fortement insaturés justifient l'emploi des hui
les d'animaux marins comme huiles siccatives, bien qu'elles ne donnent pas en général (
de si beaux films que les huiles de lin ou de tung, même dans les cas les plus favorables,
Ceci peut s'expliquer aisément si l'on considère la forme des insaturations respectives des
huiles siccatives végétales et des huiles de poissons. Les acides linoléique et oléostéarique
qui sont les constituants actifs des premières, ont leurs doubles liaisons assemblées dans
une partie de la molécule sous la lorme de groupements = CIl. C1I2• CH = ou = CH.
CIl =alors que les huiles de poissons ont leurs acides fortement insaturés constitués
principalement par des groupes = CH (CH 2) 2 Cil = ct = CIL CH 2• CIl = répartis avec un
équilibre certain dans toute la molécule. Les mécanismes d'oxydation cl de siccativation
ne peuvent donc pas être indcntiqucs dans les deux cas.



· En dehors de ces difl'érences internes molèculu irus, h's huiles de poissons onL une
teneur élevée en ucideasaturés ou monoéthyléniqucs, qui diminue considérnhlement leur

pouvoir siccatif', .\ l'l'tat pur on ne peut les utiliser qu'en mélange aH'C les huiles siccuti
H'S végéLales t-t pour des peintures ou vernis de quu litès secoruia irc s. On le s améliore
fortement en él lminunt leur glydrides ou leurs acides gras peu ou pas sa lurés, par (Tis
tallisaLion ù' basse Ierupéru turc dans un s{)ha\~t appropri{' (acl'lone), Le traitel;H'nL Iles
acides gras donne de meilleurs résultats que l'l'lui des glydrides, mais néccssi te une rées
lérification ultérieure dl's [ru cl.io n s intércssuntcs par du glyc{>rol ou tout autre poly-nlcool.
D'une nulre mnnièrc, se hnsa n t sur Il' l'ait que les acides gras sa lurés 011 monoéthyléui
ques sont presque tous rassem hlès duus le groupe des acidl's ù 1Ii et IX atomes de carhonc,
alors que les acides fortement in su tmvs ont g{'nl~rah'n1('nt :20, :2~ et :2 l atomes de carbone,
on l·lilnine les premiers, plus volatils, par distiliation sous pression rédui!l', Lil onr-ort-.
il est nécessuirc dl' r{'estt"ritier les l'raclions Fortement insu lurécs.

Dans le chamoisage t-l la nourriLure dl's cuirs, les huiles de poissons donnent
au contrnire 1!l:S résultats plus iulért-ssan ls que les hu iles siccn tive s ; ceci est encore li{'

sans aucun doute ù la forme dl' lïnsaturation des acidl's gras. Dans ce cas, comme dans
celui de la s.iccnti vation , les phé nomène« rh i mique s mis en Jeu ont l'aiL l'objet de nomhreu
Sl'S hypothèses et dl' nom hn-u scs reclll'IThl's, mais son l loin d\~ll'l' parfaitement {,Illcid{,s.
Il est bien évident qu'une nu-i lleu re connaissance des dits phénomènes, dl' la constitution

et des propriétés des huiles d'animaux mu riu s, permettront d'utiliser ces dernières dans

des conditions nuss i lionnes que cr-lles des meilleures huilcs s iccn li vc«.

II. Séparation analytique des acides gras fortement insaturés

L'étude systématlquc des acides gras dvs hui le-, d'animaux marins a longtemps

l'Lé rétn rdée par des difflcultés de séparation, Alors qu'il est aisé de séparer d'une façon

précise les acides saturés des acides insaturés, ou plus exactement, les acides « concrets »

l't « lluidcs », il est l!t'jù très dil'licile d'isoler les uns des autres les différents acides su lu

rés : les point d'L-1mliilÎon pt les solubilités des termes, voisins dans la sl'rie élu nt trios rup
prochés, Lorsqu'on su l lnqu e ù la s{'para[ioll dos acides « lluidcs », les ;Iil'licultés devien
nent très grandes, mèm« dans le l'as des huiles v{'gétales où h-s l'Spl'ccs chimiques sont
peu uombreuscs. Dans les huiles Ile poissons, la grandI' diversité des acides CIl présence,
l'l li-urx propr'i{'ll's physiquI's r-l chimiques tl'i's voi siucs, I"l'ndellt Ill;cess:lirl's dcs Iruct ion

!WI1H'nts répéLés Pl progressifs.
La méthode dl' précipitntion dcs acides par Iixui iou dl' broml' sur les doubles

liaisons, au sein d'un solvant (génl'ralement éther sulfurique), ne fait (lue déplacer la dir
liculté, car le p réci pitè de bromures insolubles contient toutes les vmiétés d'acides forte

ment iusnt nrés existant dans l'huile cl il pst il peu pr(s impossible de sépurer les différents
polybroumrcs les uns des autres, En outre, comme dans Il' cas des acides gras végétaux,
le brome produit Une stéréo isoutéraliou des ncidcs insntu rés, et pour chaque vuriété, une

partie seulement (voisine de :JO °io) est prl'cipi[{'l' ù 1'{,taL de polyhromure solid« ; l'autre

partie fournit des hromures lmilcux 'solu hles, ml'1angl's n n x hro nuu-es des acides 1110110

éthyléuiques el aux acides satu rés, Après déhromuraliol1 des hrornures solides et hui

leux, on t oh Lien t d'une part, Il n mélu I1ge d'acidl's forteuien t insu turés, d'au Ire pa rt, un

mélange de tons les acides primitifs. Il f~lUt sign~ler l'~nlemenL que ~a dL'bromuration des



polybrolllures solides des huiles de poissons est lrès laborieuse. Le bilan de l'opération est
donc peu intéressant.

Il a fallu disposer J'une méthode de séparn lio» pratique, souple et sulfisanuncnt
sélective pour rendre possible l'étude des acides ~ras d'huiles .I'nnimaux marins, Ainsi,
du jour où TSeJDIOTO a mis au point sa méthode de séparation utilisant les diflérences
de solubilité dans l'acétone des savons de lithium des acides gras fortement insaturés,
l'élude des huiles de poissons a progressé rapidement. TOLUIA et ses collaborateurs ont
uli l isé de prl'férence les sa vous de sodium; ces derniers, comme ceux de lithium, sont
d'autant plus solubles Jans l'acétone faiblement aqueuse I,U alcoolique, que I'iusaturution
de l'acide est plus forte. Celle méthode joue dans le sens des insnturatious croissantes, le
même rôle que la distillation fractionnée, dans le sens des poids moléculaires croissants .
.\u~si, par une associution jud icieuse des deux procédés, on peut, par des fractionnements
n~pl,tés, obtenir tel ou tel acide, uvee un degrè de pureté d'alitant plus grand llue les Opl~

rations sont etl'('ctul'es un plus grand nombre de fois.
Lorsqu'on étudie les fractions saturées ou faiblement insaturées d('s acides gras,

on doit évidemment s'adresser aux méthodes de sépuration classiques utilisées pour les
huiles Yl'gélales. l'ne des plus intéressantes, eu dehors bien entendu de la distillation frac
tionuée, est l'elle qui ulilise les différeuccs de soluhil ité des savons de plomb dans l'alcool
éthylique. '

III. - Fragilité des molécules d'acides gras fortement insaturés

Les acides fortement insaturés, isolés, soit sous forme d'acide libre, soit sous
forme d'ester, doivent être soumis Il' plus rapidement possible ü une étude individuel le,
Ils sont Irès sensibles aux phénomènes d'o"xydation et de polymérisation:

Exposés ù l'air, leurs cuructéri stiques chimiques se modifient rapldetueul. En
gl;néral, leur indice d'iode dl;croit fortement, leurs indices de saponification ou de neutra
lisation vnricnt très peu, ils acquièrent une trneu r en groupements hydroxylés croissan le,
ils donnenl des fractions insolubles dn ns I'étlicr de pétrol« dl' plus en plus importantes,
ils répandent une odeur dl' plus en plus dèsagrra!Jk. .

- Ces phénomènes permetlcn! d'indiquer grossièrellJent les réactions dont les 1l10

lécu les son t le siège. Forma lion de grou pemen ls hyd roxyll s ou ca r bouy lés SUl' les dou-
. hles liaisons, ce qui exp lique il la fois la diminulion de l'indice d'iode, l'augmentation de
lïnd icc dhyd roxyle, lï nsoln hil isn tion dans l'éther de pl'lI·ole. Ces phénomène» devruicn t

cependant ProYOlluer une diminution des indices de neutra lisution on de saponificalion.
Le peu de variution de ces valeurs iudiqucrait des scissions oxydantes de la molécule avec
formation de nouveaux groupemenls carboxylés. L'npparitiou de l'odeur serait dtle ù la
fois aux groupements osmophorcs carhonylés et aux acides il faible poids moléculuire, issus
des scixsions ovydantes. Ceux-ci, par leur présence, expliqueraient aussi en pu rtie le mau
vais proeessus de siccntivaf ion des huiles d'animaux marins,

En dehors des réactions d'oxydation, il est facile de mettre en évidence des réac-

. tions de polymérisation se produisant il l'abri de l'air et de la lumière. Xous ne pouvons
mieux faire <Iue de citer les résultats d'une de nos expériences plus ou moins involontaire.
Dans un petit flacon, nous avions enfermé 10 g environ d'esters méthyliques d'acides
gras fortement insaturés ; l'indice de sapouificntion de l'ct échantillon était de : l(jX,:~, son
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indice d'iode: :tH ; le flacon l'tait rempli entièrement, bouché par un Ires hon bouchon
de liège, bouchon ct goulot paraffinés ensuite soigneusement. Le tout a été abandonné dix
huit-mois environ ù la température du laboratoire, dans une obscurité à peu près corn
pli·te. Au bout de ce temps, les indices élnicnt devenus : Hi7,\) pour I'in dice de saponifi
cation, 272 pour l'indice d'iode, l'odeur était ù peu près inexistante. Xous ayons alors ef
fectué une distillation du produit sous 0,;) mm dl' IIg el ayons obtenu 70°/" environ d'es
ter méthylique d'indice de saponification HiX,X d'indice d'iode :H7 (valeurs voisines de
celles d'origine) el :10 ~'(; de n;sidu iudisl illahle, Ires visqueux, d'indice de saponification
n7,5, et d'indice d'iode 1:~:~. Ces résultats semblent hien indiquer que la polymérisation
se produit même ù froid; le mécnn isme de la condensation s'effectuant principalement
par les doubles liaisons, etll;gi'!'l'ment par les groupes curho xylés. Les scissions et la nais
sance (l'odeur dans les molécules 11(' se prorluira ieut pas en lahscuce d'oxygène.

1V. - Scission oxydante contr61ée des acides gr as insaturés

Lorsqu'on a isolé ù l'état ù peu pri's pur, après un nombre de Irnctionncments
convenables, un échantillon de tel ou td acide insaturé, un des premiers problèmes qui
se posent est celui de la position de ses doubles liaisons. Il existe actuellement plusieurs
méthodes conduisant ù ce résultat; toutes tendent à pnlYOlluer une rupture au niveau de
la double liaison, avec formation, soit de deux groupements carhoxylès, soit de deùx.
groupements carbonylés, soit de l'un et de l'autre.

(a)

~b)

(c)

-:- CIl = Cil - + 1 0 -~ - COOII +
-CH::...::CII- + :2 0 -~ -CHO +
-CH--=CII-+:\O-~ -COOII+

- COOII
CfIO
CHO

Dans tous les cas, les acides ou aldéhydes ù ehaine courte Iormès, peuvent s'iso
ler et s'identifier assez facilement; ce qui permet cl'étuhlir la formule de l'acide élhylé
nique primiLil'.

;\'i mporle quel agen t oxyda n t, li tilisé de n'i mporle quel le manière, ne convien t
pas pour ces oxydations. Certains ne produisent aucune n'action, d'autres l'arrêtent au
stade d'une dilrydroxylufion suivant le schéma

(d) - CIl:........:: CIl - + 0 + H~ 0 ~ ... -CHOH. CHOH -

c'est le cas de l'eau oxygénée et de certains persels ou peraeides. l r'autrcs dl;passent le
stade d'une rupture aux doubles liaisons et provoquent de nombreuses autres ruptures
dans la molécule; c'est le cas de l'acide ni trique chaud. D'autres encore présentent une
plage d'action étroite et difficilement contrôlable. Par exemple, le permanganate de
potassium en solution aqueuse froide, agissant sur lin sel alcalin d'acide éthylénique, pro
duit une dihydroxylation du type (d) ; lorsque la température s'élève, il y a rupture désor
donnée de la molécu le, pt il esL ù peu près impossible de limiter la zone où la rupture
oxydante s'effectue correctement. Par contre, le nième permanganntc, utilisé différcmmcnt,
par action sur un ester de l'acide éthyll'nique dissous dans l'acétone ou l'acide ncètique
pur est un oxydant dl' choix, conduisant aux ruptures cherchées (du type a) avec un ren
dement prpsquc quantitatif',



L'ozone donne aussi d'excellents résultuts. Dans l'élude des acides gras, il ('st
intéressant d'effectuer l'oxyda lion en deux phases: action de l'ozone sur l'es ler de I'acide
éthylénique en solution dans un solvant inoxydable par l'ozone, puis hydrolyse du produit
formé. Dans la première opération, l'ozone se fixe sur les doubles liaisons avec formation
d'un ozonidc. L'hydrolyse ultérieure conduit il une rupture du lype (b) ou du type (c)

COOfI + - CfIO +H/)

0;;
- CH =--= CIl - --~ CIl -" CIl

1 1

0-0-0

ClIO + ClIO + II~O~

Tous ces mécanismes d'oxydation, bien (lue paraissant simples, sont en réalité assez
complexes et loin d'être élucidés totalement quant il la nature des composés intermédiaires
formés .•\u point de vue pratique, pour l'étude des acides gras l,thyléniques, les deux
métholles il retenir de préférence sont: l'oxydation permanganique dans l'acétone ct la
rupture par l'ozone.

L'oxydation modérée. du type (d), présente un intérêt différent; les acides
hydroxylés sont des solides cristallisés Ù point de fusion bien défini, et qui par consé
quent peuvent servir il identifier les acides éthyléniques. :\lais, suivant l'oxydant employ{',
eau oxygénée et dérivés, ou permanganate alcalin aqueux, on obtient pour un même
acide, d'une même formule spatiale, deux acides hydroxyles racémiques. On voit ainsi
que pour un acide iuonoèthylénique de formule linéaire donnée, il existe quatre acides
dihydroxylés, soit un ]]u>l:wge rucém iquc corrcspomlant il la forme cis, et un autre cor
respondant il la forme trans. Le nombre (le stéréo isomères possibles devenant de plus en
plus grand, il mesure que linsaturntion croit, ce mode d'identification est nettement inu
tilisable dans le cas des acides polyéthyléniques.

Hevenant au cas des scissions oxydantes des molécules polyéthyléniques, Il' pro
hlèrne ne sera pas toujours entièrement réxolu lorsque on aura mis en évidence les diffé
rents maillons de la chaine Iiydrocarbonée ; il faudra encore mettre en évidence leur po.,i
lion dans la molécule pri mit ive. Pour l'l'ci, on effectue une nouvelle oxydation de la
molécule après ( blocage» de certaines doubles liaisons d'emplacement relatif connu.
L'étude des nouveaux produits d'oxydation permet par recoupement de situer les empla
cements respectifs des douhles liaisons, dans la moléru lc primitive. Pour hloquer les
doubles liaisons, on utilise, soit l'hydrogène ou le brome qui sc fixent de préfèrcnce sur
les doubles liaisons les plus 0loignées du groupe carboxylè, soit le sulfocyauogène (lui sc
Iixc au contraire sur les doubles liaisons les plus rapproc!J<"es de cc groupc cnrhoxylé.
Heureusement, il existe dans les molécules Jlolyéthylèniques des huiles d'animaux marins,
une assez grande symétrie, (Lui rend rureuient nécessa ires de telles opérations. >



CHAPJTlŒ Il

Technique opératoire

Le présent travail est une t,tude aussi poussée que possible des aeidl'~ ~ras insa
turés, caractéristiqucs des huiles d'animaux marins, EfTeclut, Ù ~Jarseille, en lre l!llO el

1!)Ll, il s'est heurtt' Ù un evrtn in nombre de dil'licultt's soit dans l'obtention des matières
preiuièrcs el des réactifs soit dans la rén lisal ion des modes opératoires. En conséquence,
el dans le hu t dl' guidl'l' utilement un cln-rchcur t'Yl'ntueI. nous i ndiquerorïs, lout cn décri
vunt Iidi'lelllent notre tedlllique opl;ratoill', telle ou telle modi licn lio n qui il noire uvis
pourrait simplifier ou nrnéliorcr le travail.

l'ne gralldl' partie dl' ces l'l'cherches ~I t·té publil'l' Ù ruexurc que sa réu l isa liou
se poursuivait, dans Il' (,Bulletin de la "oci(;V' Chimiqu« dl' France» (;)), ('(' qui impliquait
uécessui reuient une certu iuc disparitt, dans un Irn vnil qui exigerait au contraire u nc [io mo
gén('ité la plus parfaite possible, La prt'sente publication doit Il'I11(;dier Ù Cl' dt·faut. Xous
pensons qu'il l'st plus intéressant dl' classer les recherches par vuriétés d'acides étudit·s,
plu lôt que de la faire par ordre c h rono logi quc du travail ou par vuriété» d'huiles t·tudil·s;
l'al' nons avons souvent l'Il' dans l'obligation d'abandollner telles rccherr-hes pour en pour
suivre UIH' autre, n-vcnn nt par la suite aux premières.

II exislZ, u n l"('I11'il d.m-. Cl' gl'lln' dl' p,,"sl'lllatioll : les modillrutious iIllpOSl'l'S
par I'expèricnce ne se trouvent pas dans un ordre utile; llOUS nous proposol.s dl' souli
gner ces mod ilir-nt io ns chaque fois que cela sera nt'cessaire, nlin dl' guider le Icct eu r dans
le sens (les méthodes que nous estimons les meil leurcs.

Les variétés d'lmilt,s étudiées sont nu nomhre dl' quatri

Huile dl' foie de «Ca rchnrorlon Carchurias»
(Hequin de la ~JéditlTrant'e)

l lu ile de foie de morue de XorYl\ge -
Huile de thons du ~Iaroc -
Gru iss« dl' poissons d'Jndo-Chine -

Les trois premières sont de pureté el d'origine certaines, extraites par cuisson ù
l'l'au des foies, dans Il' cas du «Curcharodon» et des morues, d('s dt'chels dans le cas des
thons du :\Ial'lll'. 1.:1 graisse de poissons d'Indo-Chine est dl' proH'n~lIH'e commcrciuic el
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nppartient Ù une grànde variété de poissons d't:aux douces du Tonlé-sap, mélangée sans
doute il des huiles de poissons lIes l'ôtes maritimes d'Indo-Ehine ,

Les caractère'> chimiques principaux de l'es huiles sont les suivants

Carcharodon :.\10 ru e

Indice de saponification •... o" 0 o ••• o ••••••••••••

Indice d'iode •.•.••.•..•... " ..•. 0 ••••• 0 " •••••

Insaponifiable " •..• o.' 0 0 • o, • 0 0 •••••••••••••••

Acides gras concrt t s ... 0 0 0 • • • •• • •••••••••• " 0 •••

Acides gras bromés insolubles dans l'éther sulfuri- Ique ... "..........•....... o •••••••• 0••..•.. 0.1

Teneur en brome des bromures .•........ 0 ••••••• (

102,:>
WUl

2,7 ~l;

25,6 ~':'

1H:~. 2
1;)9

1 t 8 ?,;

Xos méthodes de Fructionnement el d'analyse se répètant un très grand nombre
de fois et étant toujours identiques quant ù leur processus opératoire, nous nous propo
so ns de les dérrirc en déta il dans Cl' chapitre, sans spécilicntion chiffrée particul ière,
mais en insisLant sur les tours de mains opéru to irc s. Les détails qui sont de la plus hau
te importunee dans ]"('Lude des acides gras d'huiles d'animaux marins, ~e lrou veront ainsi

, cvn tralisés, sans l'Ln' dispersés au cou rs des clcscri pLions ul tèrit-u res. Cel!es-l'i pou rron t
JLre condensées sous forme de Iahleu ux de résulta ts et d'expressions chif1'récs rapides,
indiquant les quu nti lés des mut ièrcs premières ct dl' rt~al'lirs mises en jeu. Celte méthode
de présentation èvil o un chaos de~cripLiflong et ln st id ieux, qu'il est il peu près impossi
hIe de suivre par lecture.

Chaque fois ([lle nous uLiliserons une m('lhode purticu lièrc non généralisée el non
décriLe dans ce chnpitrc, nous l'exposerons il sa pluce rt"el!e, dans le l'ours des opérations
proprement diLes.

I. - Méthodes de séparation par précipitation
!

Préparation des acides gras -- L'hui le doi t a yan L Lou t l'Lre décorn post"e. I.OO() g
sont introduits dans un chaudron en 1'('1', dl' forme haute, dl' IO litres environ de capaci
tl;. L'huile est l'hauŒée jusqu'à 70" environ, au Illoyen d'Un hrùleu r Ù couronne, sous agi
tation mécnn ique ; puis Iru itée lentement toujours sous agitation par un llH;lange de 7,iO g
dl' lessive dl' soude ù :\(i" B ct 1.,iOO cc d'eau, jusqu'à. Cl' qu'une prise d'l'S'lai du savon,
mise en solution dnns un grand exl'('S (l'l'an dislil!{'e, donne une liqueur p-u-Iaitcmeut
limpide. L'agitation est poursulvic 10 minutes encore, 0;1 peut alors adme ttre qut' la sapo
nilicntiou est terminée.•\u cours dl' cette opération, ilIaut arrêter ou réduire le chaufln
ge, de manière il maintenir la tcmpéruture du mélange aux envlrons dl' 70". l ù :> litres
d'eau tiède sont alors ajoutés lentement toujours sous agitation, et la solution savouueuse
portée vers KO" est truitée sous agi ta Lion par nn léger excès de solution concentrée d'aci
de chlorhydriclue, c'cst-ù-dire jusqu'ù réaction l'ranchcment acidc au méthylorn ngc. ~e pas
exagérer la quuntité d'acide, alin d'éviter l'n ttuque du fer rlu récipient el de l'agitateur.
Le mélange est porté ù l'éhul litiou , el l'agitnt iou a rrètéc, jusqu'à ce que les acides gras
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surnagent en une couche [impide, La couche aqueuse sous juccntc est siphonée immédia
tement..) à li litres (l'eau chaude sont ajoutés aux acides gras elle tout reporté il l'élmllition.
La couche aqueuse est siphonée il nouveau soigneusement elles acides gras sont recueillis.

Il est clair que su ivnn t le matériel dont on dispose. on peut traiter en une seule
fois des quantités différentes d'huiles ; on a intérêt ~l en traiter le plus possible il la fois,
pour ahrégn la durée globale de l'opération.

Les acides gras ainsi obtenus renferment les matières insnponiliubles (lui seront
éliminées ultèricurcment.

Elimination partielle des acides saturés: 1.000 g d'acides gras précédemment
préparés, sont dissous (lans 1 litres de méthanol il 1'\;)%. La solution est maintenue "11'\ heu
res environ entre () ct + ;)0. L'ne grande partie des acides concrets se sépare par cristal
lisation. Le mélange est filtré rapidement par succion sur un entonnoir de Büchner de 15
cm au moins de diamètre, muni d'un disque de toile comme élément filtrant. Le précipité est
layé rupidemeut aH'C LiO ù :WO cc de méthanol ùK) ~b froid, (lue l'on joint ensuite au filtrat.

Le filtrat est introduit dans un ballon il tubulure latérale, relié il un réfrigérunt
dl~scendant, et les 1;:i environ du méthanol sont chassés par distillation. Le résidu est layé
deux rois, par agitation uvee chaque fois:.! litres d'cau til'de contenant 10 % de sel marin.
Les acides gras sont n'cueillis sans autre purification.

Précipitation fractionnée de savons de sodium dans l'acétone:
:\ous ayons utilisé deux tcchniques opératoires, pcu dill'érentes cl'alllenrs. La

première, semblable il celle de TOY.DU el TSeCBly.\ (Îl) nous a servi uniquement:'! trai
ter les acides gras déharnssès des termes saturés afin d'isoler une fraction contenant l'ln
semble des acides fortement insaturés. La deuxième nous a permis, associée avec des dis
tillations Iruclionnécs sous pression réduite, de pu rilicr progressiwmenl tel ou tel acide
gras particulier, fortement ou moyennement insaturé. Celle dernil'l'c méthode se trouvera
répétée un gran(l Hombre de rois au cours de la présente l'lude.

Dans le premier cas, :.!;)O g (l'acides gras prl'cl'dents, cléhara ssés des termes
saturés, sont introduits dans un ballon de :i litn's avec :iOll cc environ d'acétone, puis neu
trul isès exactement par une solution de soude dans l'éthanol il :iO ~'.;, :.! fois normale. La
quantité dl' soude se détermine soit par le calcul, soit plus simplement en clTecluant la
neu tralisa tion en présence de phl'nol ph ta!l~ine, j usqu'à nlculiui [l'. :~.(l()O cc d'ucétonc sont

cm u i te ajoutés lcn teruen t peuduu t que le ballon es t ap,itl' vigoureuscmen t ù la main. Le
tout cst chaullé len tcuu nt au bain nuu-ic (autant que possibh' sous ïl-!'rip,l'rant il reflux)
j usqu'à début d'élmllition dl' l'acl'tolH'. Le ballon est abandonné :~ 0'1 lIu-urcs vers + lO°.
Le précipité es t séparp par liltration sur un entonnoir de Hüchner du plus p,rand dia
mètre possible, muni d'un disque de toile. Le précipité est tassé sur le filtre avec un
cylindre de bois, a lin de permettre en essorage maximum.

Le précipité est dissous dans 1 il :.! litres d'eau til'de, acidifié après refroidissement
par de l'acide chlo rydrique. Les acides gras sont extraits par:~ il \00 ce (l'éther dans une
ampoule il décantation; la solution l,thérpe est layée une rois awc:~ ù !Oll ccci'enu salée

. il 10 ~l~, puis sl'chèe sur sulfate de soude anhydre.
Le Iiltrut est introduit (Ians un ballon ù distillation, chauffé au hain-marie,

niin d'él iminer et de récupérer la presque totalité de l'acétone. En suivant les opérntions.
dcpui s la saponification de l'huile, il l'st clair que les produits insaponifiahles Sl' sont ras
semblés dans Cl' rl'sidll, d'où il y a lieu de les extraire. Dans cc hut, :i ù 10 ('C de lessive
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de soude il :Hio B. et 50 à 100 cc d'eau sont ajoutés au résidu, qui est ensuite agité trois
fois dans une ampoule il décantation, avec "100 à (i00 cc au total d'éther sulfurique. La.
solution éthérée est éliminée, c'est elle qui servirait à une étude éventuelle des produits
insaponifiables. La solution aqueuse est acidifiée à IICl, et les acides gras sont extrails
ù l'éther comme précédemment, la solution éthérée est lavée il l'eau salée et séchée sur
SOt Xa2 anhydre.

Les solutions éthérées sonl introduites dans un ballon à distillation, le sulfate
de soude est lavé par décantation avec la plus petite quantité possible d'éther sec, que l'on
joint à la solution d'acides gras. L'éther est chassé par distillation au bain-marie (électri
que si possible!) Le ballon est ensuite muni d'un bouchon traversé par un effilé de verre,
plongeant jusqu'au fond, el rélié à un générateur de gaz carbonique sec, La poinle de
l'effilé peut avoir un diamètre intérieur de l'ordre de 0,1 mm. La tubulure latérale du
ballon est reliée il une trompe il fau par l'intermédiaire d'un flacon à deux tubulures
(celui-ci a pour but de recueillir des acides gras entraînés accidentèllement). Le ballon est
chauffé vers 120 0 par un bain de chlorure de calcium, jUSIIlÙl disparition totale des der
nières traces de solvant. La durée de l'opération est très variable suivant la quantité de
produit trnitè, ct le vide fourni par la trompe. Elle peut varier de:> il 30 minutes.

Les précédents fraeLionnements ont scindé grossièrement les acides gras en
:~ fractions:

acides saturés

acides peu insaturés (savons insolubles)
acides Iorternen t insaturés (savons solubles)

Le deuxième lype de fractionnement par précipitation de savons '(te sodium dans
l'acétone est très voisin du premier quant ù son processus opératoire; il diffère surtout
par les quantités de réucf if s employccs. Les acides gras ù traiter sont introduits, avec
1 foi s environ leu l' volume d'ucétonc, dans un ballon de ca paci té appropriéc, pui s IH'U

trul isés exactement par une liqueur de soude dans l'éthanol :\ ,")0 ~~ (gén{'ralenH'nt 2 ou
:~ fois norma lo). l'ne certaine quan tité d'acétone est ajoutée lentement. et en agitant le
contenu du ballon. Le mélange es t chauffé jusqu'à commencement d'éhullition, pu is
abandonné :~ à l heures au moins il la température ordinaire. Ll' précipité de savons inso
lubles est séparé exactement comme dans le cas précédent. Le filtrat est, ou bien truité
comme prccédem mcnt (sauf lext rnct ion de l'insuponifiahle qui n'est plus il faire), ou bien
additionné d'une nouvelle quantité d'acétone, qui provoque un nouveau précipité. On le
séparera ù son tour après chanfl'age du mélange ucétoniquc, refroidissement, ct abandon
de :l ù l heures. Les opérations peuvent se répder plusieurs fois, donnant ainsi une sér-ie
de précipités de suvons, e t une solution Iinu!e. Chacun de ces lql;ments sera truité exacte
ment comme dans la première méthode indiquée plus haut.

On voit donc que les savons de sodium sont d'antant pins solubles dans l'acé
tone, qu'ils dérivent d'acides plus fortement insaturés d'une part; que l'acétone possède
une teneur plus deyée en cau et éthanol d'autre part. C'est grùce ù celte deuxième pro
priété que l'addition d'acétoue pure ù un filtrat, provoque un nouveau précipité, par
appauvrissement relatif de la solution en mélange cau-éthanol. Pour la même raison, il
est impossible de laver les précipités car on ne peut déterminer que très difficilement le
titre d'un mélange qui "Ill' produirait ni dissolution dl' savon, ni' colmatage du lil lr« par
une nouvelle pr{'cipilalion,
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Xous devons signaler ici quelques détails de grande importance.
De très Iuihles quautité« d'eau el d'alcool dans l'acétone utilisée, modifient

dans des proportions considerables les caructères des frnctions obtenues.
L'acétone récupérée, ayant dètre ut ilisé« il nouveau, doit être l'l'distillée sur du

chlorure de calcium anhydre; ceci élimine la totalité de l'eau, et la presllue totalité de
I\l!cool.

On pourra constater d'assez grnndes différences dans deux opérations effectuées
d'une manière identique, surtou t lorsqu'on opérera sur des fractions il forte insaturation.
Ceci est sans importance, car celle méthode doit agir ayant tout par fractionnement rela
tif, et seuls, les résultats obtenus dans une opèration doivent guider pour les fractionne
ments suivants. Seule l'expérience permettra d'utiliser les préeipitntions de savons dl'
sodium dans l'acétone, avec le niuxhuum de rupidité et de sùreté. Les chillres que nous
donnerons au l'ours des l,tudes détaillées, n'auront pas d'autre hut que de fixer les idées,
et d'Indiquer une direction génl'rale il suivre,

Xous terminerons l'exposé de celte question par trois remarques prutlques.
Lorsqu'on éliruinera les dernières Iraces de solvant des acides gras issus des

savons solubles, il y aura lieu de prolonger particulièrement le chuulfage sous pression,
l'l'duite, dans un courant de CO~ ; car, en plus du solvant, on devra éliminer certains pro
duits de' condensation de l'acétone, formés au cours des divers traitements el qui se
trouvent rassemblés dans celle fraction. On reconnait a isément ces produits il leur odeur
forte, plus ou moins mentliée,

Dans la plupart des cas, on pourra uhrégcr la durée des opérutions. en évita nt
de chasser les dernières traces de solvant. Les acides gras contenant un peu d'éther peu
vent très hien être utilisés pour une autre estérification. Il y aura cependant lieu de puri
fier une prise de 1 il 2 g d'acides, afin de 'déterminer les cu rur térist iques de la Iraction.
Dans ce but, la prise d'essai est introduite dans un tube de yerre large cl court, simple
ment plongé dans un bain-marie bouillant, pendant qu'un courant dl' gaz carbonique
amené par un tube cilïl(" barbolle il travers le liquide. L'opération est ainsi très rapide.

On aura toujours intérêt, sauf dans le l'as de I'ox truct iou des « insuponlliahles »
il utiliser de l'éther de Ill~trole I('ger, bouillant de 10 il li()O, au lieu d'éther sulfurique. On
évite ainsi le sl'chage sur sulfate de soude, l'entrainement des acides gras oxydés ou plus
ou moins rés i n i liès, l'lune bonne parlie de l'cntruineuient des produits d,> condensation
de l'acétone dans le cas des acides de savons solubles, Seul, le malHluP d'éther de pétrol«
\lOUS a obligé il ut il iser l'ét hcr sulfurique dans nos travaux.

II. - Rectification sous pression réduite

Préparation des esters méthyliques: Les acides gras sont introduits dans 1111

hallon dl' capacité uppropi-iée avec l fois leur volume de méthanol absolu eontenant 2,") °,'0
de gaz chlorhydrique en solution. Le mélange esl porté il une douee éhu llition sous rHri-,
gérant ~l reflux, pcudunt deux heures environ. Le moyeu de clwufl'age est indifférent.
Lorsqu'on traite des acides Ù l'orle insaluration, il est i nd ispensu hle de maintenir une
utmosphère dl' gaz carbonique dans le hullon. Pour ceci, le bouchon tru versé par le rl'fri.
g(~rant est égalellH'lll traversé par un tube de verre dl'bouchant aux environs du niveau du
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liquide. et relié à un générateur à CO~ à très faible débit. Le contenu du ballon après
refroidissement est introduit dans une ampoule à décantation avcc i] ~ll fois son volume
tl'eau salée ù 10 "[«, et les esters surnageants sont extraits uvee 2 à ;~ fois leur volume
d'éther sulfurique (ou mieux d'éther de pétrole). La solution éthérée est layée deux fois à
l'eau salée. séchée sur SOI Xa~ anhydre, introduite dans un ballon à tubu lu re latérale,
d'où l'éther est chassé par distillalion an hain-marie. Les esters sont alors versés dans le
ballon spécial à rectification sous vide, d'où les dernières traces de solvant sont éliminées
par le procédé déjà décrit.

Appareil à distiller: JI se compose de trois parties principales
le ballon à distiller
le récepteur de distiJlat
l'a ppa l'l'il producteur de vide

Xous- ayons uti lisè des ballons de 20 à 1.0()O cc de capacité, tous du type à
colonne lutérule sondée, pouvant ètre réchauffée électriquement par une résistance indé

pendante.•\près divers essais, nous ayons mis au point un modèle de colonne lrès sim-
ple, apparentée à la fois aux systèmes de VIGHECX ct de L\DEXBC/HO et très efficace dans le \
cas de fa distillation des esters méthyliques d'acides gras il poids niolécului rc élevé. La
colonne est constituée par des boules superposées, possédant trois on quatre pointes
radiales à chuque étruuglement. EII(' peut (;tre l'ngag{'e dans une gonttière formée de deux
résistances chauf1'antes pintes (ligure 1). -

Le hallon est clruulfé sur un bain de sable èlccttique ou il gaz. Le bouchon de
la tubulure du hallon est traversé par llll tube el'lilé cxtrèmetuen t fin, plongeant jusqu'au
fond du ballon. Pour lixer les idées quant au calibre de l'elfilé : on doit, en sou!11ant Iorle
ment par l'extrém ité opposée ù la puin lc, celle pointe plongeant dans un verre d'eau,

obtenir quelques rares bulles d'air très tl-nues. On purvieul uvee un peu de pratique à
faire cet el'lilé ; en cliauflnnt et tournant un morceau de tube dit Il tube de xùreté )l, dans
la flamme d'un chalumeau, jusqu'à ce <[ue 1'{'paississemenL des parois produise preS(llJe
un {·tranglenH'nt ; les deux extrémités sont alors tirées vivement en sens oppos{·. Les deux
el'lil{'s ainsi obtenus sont coup{'s ù la longueur d{·sirl-e.

Le tliermomètr« si lué à l'extrl;mit{, snpérieur« de la colonne doit avoir sa CUYC

mercurielle si luée juste au-dessous de la tu hu lu re la térule. L'n ballon à distiller sous vid e
Ill' doit jamais contenir plus de la moitié dl' sa capncité tot:\k. li n'y a pas in térèt à utili
ser des ballons de plus de 1.(J()() cc, el il vaut mieux répéter plusieur fois les opérations
lorsqu'on a de grandes quantités d'esters à distiller.

Les rl'cepteurs de distillat doivent permettre des Iractionuements. Ibns-ee but,
nous ayons utilisé deux types d'appareils assez semblables. Le séparateur (1) dans !t'(luel
une série de tubes, disposés circulnircmcnt. IH'UH-nt èl re présentés successivement sous
l'embouchure d'un réfrigérant descendant. Cl' système lie permet de recueillir que des frac
tions peu importantes, limitées par la capacité des tubes. Le séparateur (II) permet de
distri hucr les Irnctions par un entonnoir tournant ù tubulure excentrée, clans S ballons dis
posés circu laire mcn t et qui peuvent avoir une capacité plus grande (lue celles des tubes du
modèle (1).
\ Les e;trémités des réfrigérants, au-dessus des tubes on de l'entonnoir excentré,

doivent avoir des embouchures élargies dans le sens longitudinal dl~ tube, afin d'éviter les
projections de gonltes de distillat, tout en permettant le passage du tube il travers le bou
chon an cours du montage.- .
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Ces deux types de séparateurs, bien que demandant beaucoup de soins au point
de vue de l'obtention de I'étanchéité ont l'avantage sur les séparateurs classiques il robi
nets, de ne pas provoquer de chute de vide lorsqu'on recueille une fraction. Cl'ci est
important avec des matériaux aussi délicats que les esters d'huiles de poissons,

Comme producteur de vide. nous avons utilisé, une pompe il palettes, de modèle
clusxique, donnant 1 il :~ mm de pression, suivie d'une trompe il vapeur de mercure, qui
peut être sans inconvénient de n'importe quel type commercial. ~ous avons opéré avec
une trompe double, souftlée par nous-mèrnes. Le manomètre (a) au mercure, indique le
vide fourni par la pomp<', Le manomètre (b) est du type différentiel il huile; il indique la
différence entre le vide régnant après la trompe, c'est-il-dire plus ou moins grossièrement
dans l'appareil, ct celui <lui est fourni par la pompe, L'huile étant environ quatorze fois
moins dense qne le mercure, il est facile de lire celle différence de pression. Cette lecture
serait il peu pn\s impossible avec du mercure.•\insi, on peut admettre que la pression
régnant dans l'appareil distillatoirc, est égale il celle indiquée par le manomètre (a) dimi
nuée de la différence indiquée par le manomètre (b) exprimée en hauteur de mercure. Ce
dispositif, très simple et robuste, n'est évidemment pas très précis, Cc défaut n'a aucune
importance dans un genre de travail olt il existe uns foule de facteurs produisant des
différences de vide, bien supérieures il celles découlant des principes manométriques uti
lisés. En résumé; on doit surtout avoir en cours de distillation, un système de controle
relatif, simple et sur.

Tous les bouchons doivent être soigneusement sélectionnés Pl percés. Partout où
il n'y a pas élévation de température, on doit utiliser des bouchons de caoutchouc, Les
joints doivent être lanolinés ou paraffinés, On peut remédier aux petites imperfections des
bouchons de liège en appliquant un vernis constitué par une solution acétonique d'acé
tate de cellulose, chargée de poudre d'aluminium très fine. Ce vernis doit être appliqué
lorsque le vide règne dans l'appareil, afin de pénétrer dans les pores des bouchons.

Il est évident que si les moyens financiers le permettent, on a intérêt il utiliser
des appareils munis uniquement de bouchons rodés. La rapidité et perfection du travail
seront grandement améliorées.

Marche d'une distillation: L'appareil étant monté, et le ballon garni d'esters,
totalement rléharassés de sol vants, la pompe est mise en marche, l'étanchéité est vérifiéc
et corrigée, le hain de sable du ballon est chauffé, ainsi que la trompe à vapeur de mer
cure. Lorsque le contenu du ballon tend ù entrer en ébullition, le courant est envoyé dans °

les résistances ent;Hlrant la colonne, Le chauffage du bain de sahle ; de la résistance de
colonne et le débit de la distillation doivent èlre réglés de manière telle que la colonne soit
engorgée unique men t au ni veau des pointes, et que le déhi t soit de :~ cc en virou il la minute
Tous Cl'S facteurs doivent rester sensiblement uniformes au cours de l'opt~ration. On y
arrive rapidement uvee un peu de pratique. 11 raut porter une grande attention il l'engor
gement de la colonne, commandé en grande partie par les résistances plates chauffantes
s'il est nulle pouvoir séparateur de la colonne est très faible; s'il est trop abondnnt, on peut
avoir entraînement direct des esters. Le fonctionnement optimum est obtenu lorsque l'engor
gement limité aux ni "eaux dt's pointes; produit une sorte de harhottage de); y~lpl'urS ascen
dantes.

Lorsqu'on désire un m~ins hon vide, il suffit de ne pas chauffer la trompe il
vapeur de mercure ; tout sc passe alors comme si elle n'existait pas .•\,oec la trompe, on
peut uvoir cles pressions comprises entre 0,1 et 1 mm. de Hg; sans trompe, de 1 il ;~ mm,
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Les températures des vapeurs passant au sommet de la colonne, n'ont qu'une
valeur relative ; elles permettent tout il fait grossièrement de connaître en fonction de la
pression, le poids moléculaire de l'ester qui distille. Xlais ici, comme dans le cas des pré
cipitntions de savons de sodium dans l'acétone, seules les c.u-actérisliques des fractions
recueillies permettent de définir le travnil fait et il faire.

On verra dans les tableaux ultérieurs, que l'on peut admettre qu'un arille isolé
est suffisanunent pur, lorsque les caractéristiques de deux l'radions voisines, obtenues
aussi bien au cours d'une distillation que d'une précipitation, sont presque égales,

Décomposition des esters méthyliques: On aura presque toujours il décol11
po<;er les esters, afin de soumettre les acides gras il une précipitation de suvons. On verra
plus loin, et l'expérience nous a montré, que la meilleure méthode de l'l'actionnement con
sistait ù faire alterner une n.'c·tilicalion sous vide el u ne précipita lion, t'e (lui permet un
fractionnement progressif dans h' sens des poids molécu lnircs el dans le sens des iusnl u
rations.

Les esters sont introduits dans un ballon uvee environ 1,,>.1'ois la quantité l héo
rique de potasse ;l1coolique :!~, le tout est chauffé :!() il :\0 minutes au bain-marie, sous
réfrigérant ù rell nx. La solution est ensuite verséo dans .l il fi fois son volume d'cali sa lé«,
acidifiée ; et l- s acides gras sont extraits il l'éther, lavés el truités comme il l'ordinaire.

III . Méthode d'oxydation par le permanganate

Celle méthode dim~;'e sensiblement dans son process.us opératoire, suivant qu'elle
serl il oxyder les eslcrs des acil1L's monoéthvlèniquc«, movcnnenu-nt insaturés, on [orle
ment iusuturès. Xous la dl'crirons donc u ltérieurcnu-nt au l'ours des (,tudes pn rficu l ièrr s
d'acides gras.

L'exp('riellce lIOUS a moul ré que l'elle m(,thode est la meilleure' dans le cas de
l'oxydation des :H'ides monoét hylén iques ; alors 'lm' l'ozonisation est bien préléruhlc, dès
que l'on a plus d'une double liaison par molécule.

La raison de l'l'Ile pr(.ft~n'lIce provient surtout de la dil'lîculté tri's grandl' diso!e
ment des produits d'oxydation dans Il' ca~ dl' la méthode au permanganate.

IV· Méthode d'oxydation par l'ozone

Appareil producteur d'oxygène ozonisé: X'importe quel ozoniseur de lahora
loire dl' type coru merciul, pourrait convenir. Xe possédant pas un tel appareil, nous en
ayons construit un, tout il rait sa tislu isa nt, de la manière suivnu lc :

Le g('n('rateur d'ozone proprement dit ('tait du type classique tle BEHTHELOT,

'cohstilué par quatre éléments de deux tubes en verre mince concentriques et soudés
intérieureuien t il leur partie supérieure. Les tuhes intérieurs remplis d'acide sulfurique
dilué recevaient lin fil de plomb relié il un pôle dl' la sourc~' il haute tension. l;l's tubes
externes plongeaient dans un bain d'acide sulfurique dilué, relié il l'autre pôle il haute ten
sion. L'oxygène circulait entre les deux parois de verre. Los quatre élèml'nts ('laÎl'nt dis
posés en un ca rré st~rie-parallÈ'le,
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Le courant élecu-ique était fourni par lin groupe convertisseur branché sur le sec
teur et fournissant un courant continu de :W volts environ. Ce dernier alimentait, par,
l'inte nnéd iuire du n vibrcur-rup tcur shunté, deux primaires en série de bobines d'allu
mage de moteur dautomob ilc. Les secondaires en parallde étaient reliés à l'ozoniseur.
La fréquence du rupteur (tait voisine de l(}O par seconde. L'oxygène provenant d'une bou
teille muu ie d'tm d{-fendeur, était séch{· par passage à trnvcrs une colonne de potasse
concassée; sa vitesse d'écoulement était de 2,) ù :W litres ù l'heure. La production
d'ozone était vo isi ne de 2 g ù l'heure, ce qui correspond ù un courant d'oxygène ozonisé
ù ,)-(i ~~ d'ozone. Le bac contenant les tubes générateurs d'ozone et l'acide sulfurique
dilué, étnit entouré de glace pil(e.•\ la tempe-rature ordinaire, le rendement en ozone est
se nsiblcmcut d iminué. /

Comme on le sait, aucun joint de li{'ge, et surtout de caoutchouc, Ile doit se
trouver sur le parcours de l'ozone, sous peine de destruction très rapide. Il faut prévoir
des raccords il joint de mercure.

On a é videmmen] intérêt à utiliser un ozoniseur de type conunerciul, mais il
semble qu'il y a lieu de s'en tenir il des chiffres voisi ns de ceux indiqués plus haut, quant
au dl-bit et à la concentration en ozone.

Marche d'une ozonisation: L'ozonisation peut s'effectuer sur les esters méthy
liques dans le cas des acides moyennement insaturés; mais on doit opérer sur l'ester
a mylique dans le cas des produits fortement insaturés, afin d'obte nir un ozonide plus
stah]«, se d{'composant r{-gulièrement, et une séparation plus uisée du chainon relié au
groupe curboxvlé , Dans ce but, l'ester méthylique est saponifié comme il est indiqué plus
haut, par de la potasse alcoolique. 1.;1 solution d'acide gras, dé bnrassée de l'éther est
introduite dans 1111 ballon avec 1() ù 20 fois la quantité théorique d'alcool amylique conte
nant 2 il:~ °/" d'acide chlorhydrique gazeux, Le mélange est porté ù l'ébullition sous réfri
gér'lI1t à rcllux el sous atmosphère de CO~ pendant 1 heure, puis versé dans une ampoule
à décantation ct lavé 2 on :~ fois à l'eau su lée après addition d'éther. L'ester en solntion
{-thérèe et amylique est déharassè de l'éther par chaull'age au hain-marie, et de l'alcool amy
lique par chaull'age au bain de chlorure de calcium, sous le vide d'une trompe il eau.

j g d'ester méthylique ou amylique, suivnnt le cas, son t introduits dans un
hallon il tubulure latérale de 1;)0 cc de capucité, avec ,)0 cc environ de chloroforme sec.
Le hallon est plongé dans un hain de glace pilé« et dl' sel, a/in de maintenir dans le hal
Ion, au cours de l'opération, une température comprise entre - 100 ct 0". t:1~ tube de verre
venant de l'ozoniseur est plongé jusqu'au fond du ballon (sans houchon ). L'ozoniseur
est mis en marche. Lorsque l'oxygène issu du ballon a une forte odeur d'ozone, l'opé
ration est' poursuivie encore' une heure. On peut alors admettre que la saturation est
totale. Suivant le nomhre de li~lisons éthyléniques du produit traité, la durée de l'ozoni
sation varie de 2 il K heures (pour les valeurs indiquées plus haut).

, Il faut éviter de traiter plus de ,) g environ d'ester, il la fois.

Décomposition de l'ozonide : La tubulure latérale du hallon dans lequel s'est
ellectué l'ozonisation, ct contenant la solution chloroforruiquc de l'ozonide, est reliée à une
trompe il eau, par l'internll;:liaire d'un flacon de sùreté il deux tubulures. Le hallon plongé
dans un hain-marie froid est muni d'un houchou à tube effilé. Au cours de l'opération, la
Iempérature du hain est portée progressivement jusqu'à :~Oo. Le vide fourni par la trompe
doit être suflisant pour permettre une élimination totale du chloroforme à cette tempéra- ,
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ture. Toute surchauffe doit être évitée, pouvant provoquer une dl'composition cx plosi ve
de l'ozonide, ou tout au moins une altération.

Lorsque tout le chloroforme a élé chass«, ïO cc d'eau sont ajoutés il l'ozon ide,
la tubulure latérale du ballon est mise en relation avec une série de :~ Bacons luvcurs il
deux tubulures, de 200 cc environ (figure II). Le houchon est muni d'tin tube plongeant
jusqu'au fond l't relié il un générateur d'hydrogène.

Le laveur (a) entouré de glace pilèe, contient :iO ce d'eau, les laveurs (h) et (c)
con t iennen t chacun :WO cc envi l'on d'u ne sol nl iou aq ueuse de ha l'yte ~ en vi rou ,

')
,)

Le hallon est chanffé progrcss iveuu-nt au hain-marie, jusqu'ù éhullition de
celui-ci; pendant qu'un courant lent d'hydrogène harbottc dans le liquide (environ 1 huile
par deux secondes), La durée de l'opération est de :~:! d'heure environ pour les esters
fortement insaturés, allant j usqu'ù 1 heure pour les esters. dil,thyll\niqm's.

Fig. 2. - Décomposition de l'ozon ide ,

Appareillage

L'opération terminée, on a dans le hallon il réaction, une couche huileuse (A),
une solution aqueuse (B). Les flacons laveurs contiennent les éléments volatils (C).

La couche huileuse (A) est constituée principalement par des corps il fondions
acides ou aldéhydiques, de poids moléculaire moyen, peu ou pas solubles dans l'eau. Soit
dans le cas des corps qui nous intéressent id : le monocster amylique ou méthylique du
diacide ou de l'aldéhyde-acide correspondant au chaînon carboxylé de l'acide primitif; et
s'il y a lieu, les acides ou aldéhydes gras de plus de :i atomes de carbone, correspondant
au chaînon opposé au groupement carboxyle. Celle fraction contient en outre un cel tain
nombre de produits incomplètement oxydés: polymèrtsès, de nature plus ou moins com
plexe,

La solution aqueuse (H) contient généralement les dinldéhydes, diacides ou aldè
. hydes-acides succiniques, provenant des chainons intérieurs de la molécule prirnitivc, so-
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lublcs da'Às l'eau, mais non-volatils. Elle contient en outre une partie des acides gras de 2
:\ fi atomes de carbone, ct des nldélrydcs deI il ï atomes de carbone, s'il y a lieu.

La solution aqueuse de (a) contient une partie des acides volatils (acétique) et
principalement les aldéhydes volatils (éthnnal, propanal).

Les laveurs (1)) ct (c) retiennent l'anhydride cnrbonique, sous forme de carbo
nate de baryte. L'anhydride carbonique provient de la décomposition des produits d'oxy
dation des groupements = CIl. CH~.CH=. Ceux-ci au lieu de fournir normalement des

. acides ou aldéhydes-acides mnloniques, donnent des produits de décomposition de ces.
corps: anhydride carbonique ct acide ou aldéhyde acétique suivant les réactions sché
matiques:

HOGC. CH~. COOII -~ CHa COOH + CO~

HOC. CH~. COOH -~ CHa CHO + CO~

Celte décomposition est presque quantitativé ; on peut donc grossièrement d'après
le poids de carbonate de baryte formé, déterminer le nombre de groupements = Cfl. CH~.
CH = contenu dans la molécule pri miti ve.

L'hydrolyse de l'ozonide fournit un mélange d'aldéhydes et (l'acides, avec une
très nette prédominance de ces derniers.

Produits insolubles dans l'eau (A) : Ces produits sont séparés il chaud, de la
solution aqueuse (il) par simple décantation. Pour. en faciliter l'étude, il y a lieu de les
oxyder totalement, afin de n'avoir que des acides. Dans ce but, ils sont introduits dans
un hallon de 250 cc environ, a vec 20 cc d'eau et 1 cc de lessive de soude à :~6° n. Le tou t
est agité vigoureusement :\ la main, ct traité lentement par une solution aqueuse saturée
de permanganate de potassium. Celui-ci sc décolore rapidement ù froid au début, pendant
qu'un précipité brun de bioxyde de manganèse. se forme. Lorsque la décomposition du
permanganate devient plus lente, le contenu du ballon est chauffé au bain-marie, jusqu'à
fiO-ïO° en l'agitant fréquemment et en continuant l'.addition de permanganate.

L'opération est terminée lorsque la coloration rose du permanganate persiste
plus d'une minute dans le produit chaull'è. L'excès de permanganate est décomposé s'il y
a lieu, par quelques goulles de hisulfite 'de soude, et le mélange est ahandonné jusqu'à re
froidissement. Le précipité de :.\InO~ est éliminé par essorage sur entonnoir de Büchner,
layé une fois il "l'eau, puis une fois avec too cc d'éther sulfurique. Le filtrat est agité avec
l'éther de lavage, et la couche éthérée est éliminée. Elle contient des produits neutres, plus
ou moins résinifiés, provenant d'oxydations incomplètes ou ane l'males; l'étude de ces
produits est en général sans intérêt,

La solution aqueuse est additionnée de :2 il :~ cc de lessive de soude, et concentrée
par ébullition jUSI{U'Ù début de cristallisation des sels minéraux; la concentration est
poursuivieat; hain de sable jusqu'à consistance pû teuse, Le produi t est ensui te versé dans
un mortier de porcelaine, acidifié il l'acide chlorhydrique, puis malaxé ,) ou () l'ois, aH'C
chaque l'ois :30 cc environ d'éther sulfurique. L'ensemble de ces traitements a pour hut
de saponifier complètement le monoester du diacide provenant de l'extrémité carhoxylée
de la molécule primltive, et de réduire le pins possible la phase aqueuse, afin de permet
tre l'extraction de ce diacide, surtout lorsque celui-ci est de faible poids moléculn i re (acide
succin ique}, Ces diacides sont très solubles dans l'eau, et leur extraction d'une solution
diluée serait incomplète on exigerait des quantités d'èther considérables. Il esL bien t'n~

tendu (lue l'évuporution de la solution aqueuse doit s'effectuer en milieu alcalin, les aci-
des 'Sons fonilC dé sels n'étant pas entrainès par la vapeur (l'eau. ..
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L'éther de la dernière solution éthérée est chassé par distillation. laissant un ré
sidu (lui est agité avec ;;0 cc d'éther de pétrole léger. Les monoacides gras, s'il y en a,
passent en solution dans l'éther de pétrole, et les diacides restent insolubles sous forme
<l'une pâte d'apparence plus ou moins cristallisée, plus dense lItH' la solution éthérée.

L'éther de pétrole de la couche éthérée est chassé par distillation. Le résidu est
introduit dans un petit ballon :'t distiller de 10 cc (le capacité environ. dont la tubulure

• TABLEAU 1

Schéma de la décomposition de l'ozonide
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latérale tient lieu dl' réfrigérant descendant. Le distillat est recueilli dans de petits tubes
il essais tarés. Pour les termes bouillant il plus de 1()O~1700 sous la pression atmosphéri
que, il y a lieu d'effectuer la distillation sous le vide (l'une trompe il eau. Le ballon est
alors muni d'un effilé, l'lon utilise pOUl' recueillir les distillats, de petits tubes il essais
tarés, il tubulure latérale, fixés il raide d'un bouchon sur la tubulure latérale du ballon.
La tubulure du récepteur est reliée ù Ia trompe. Il est bon de prévoir un manomètre il .
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mercure sur un point de la canalisation dl' vide. Il faudra couper le vide et changer dl'
tube, chaque fois que l'on voudra recueil] irune nou will' fraction. Ceci est sa ns incon y{-
nient pour les termes qui nous intéressent ici. Dans tous les cas, Je hallon est chauffé au
hain de paraffine ou d'huile, Le ou les constituants des fractions recuvillies sont ensuite
ldentlfiés par des méthodes décrites plus loin.

Les diacides, insoluliles dans l'éther de parole sont purifiés par cristallisations
dans des solvants appropr iés, comme il sera indiqué plus loin.

Solution aqueuse (B). Les aldéhydes de la solution doivent ètre oxydés exacte
ment COI11Il1(' dans le cas précédent, pal' le permanganate en solution aqueuse, et après ad
dition de 1 ce de lessive de soude. Le précipité de :\InO~ est éliminé par filtration sur en
tonnoir de Büchner pt layé à l'eau uniquement. La solution l'si concentrée au bain de sa
hle jusqu'à consistance pâteuse. Cette pâte, après acidification il l'acide chlorhydrique,
est malaxée dans un mortier, l'11 ;) ou (j reprises.avec chaque fois :30 cc environ d'éther sul
fu rique. La solution éthérée est séchée très soigneusement <ur SOI Xa~ anhydre, puis
l'éther l'si chassé par distillatioll. Le !'(\sidll est agit{, en plusieurs repri ses nvec toocc au
total d'éther de pétrole léger.

L'éther de pétrole est chassé par d isti llation il travers une colonne de Vigreux, et
le résidu est introduit dans un petit hallon il distille!'. Le fractionuement s'effectue comme
précédemment. Il n'est jamais nécessaire d'opérer sous pression réduite, cal' les acides ont
moins de ;) atomes de carbone.

Le résidu insoluble dans l'éther dl' pétrole, el qui a la forme d'un magma cristal
lin. est purifié par cristallisation dans l'acétate d'éthyle. puis identifié. Xous n'avons
jamais rencontré que de l'acide succiuique dans celle fraction.

Substances volatiles (C) : La solution aCIueuse du laveur (a) et très exactement
ncutrulisée en présence de phènolphtaléiue, par une liqueur titrée de soude ~/'2, puis dis
tillée jusqu'à diminution de la moitié dl' son volume. le distillat étant reçu dans un petit
ballon entouré Ile glace pilée. Ce distillat peut contenir les aldhéhydes éthylique. propy
lique et butylique. ce dernier il l'Mat de traces. Le résidu aqucux , non distillé est consti
tué par une solution très diluée (l'acétate de soude, qu'il sera facile de cnrnctérisor.

Les laveurs (b) et (c) contiennent en général un précipité dl' carbonate de baryte.
Ce dernier est recueilli sur un creuset filtrant taré; son poids donnera des indications
lrès utiles sur la présence et le nombre de groupements _:.::: CH. CH". CH::;:..:::.

Les opérations décrites précédemment correspondent à ;) g d'ester initial. Xous
ayons vu qu'il ne fallait pas soumettre à l'ozonisation une quantité supérieure, On peut
cependant, sans inconvénient, joindre cl hydrolyser le produit de plusieurs ozonisations.
Les quantités de réactifs et la capacité des récipients seront augmentés en conséquence.
Il est clair (lue les opérations de fractionnements et de caractérisations seront d'autant
plus facilitées que la quantité des produits traités sera plus grande,

Caractérisation des produits d'oxydation: Celle partie du travail est incontes
lablement la plus délicate de toutes les opérations analytiques sur les acides gras d'huiles
de poissons. C'est elle qui réclame le plus de soins et de précision. Pour mener les choses
il bien avec un maximum de chances, il faudrait disposer J'un matériel de microchimie.
Il faut en outre avoir une assez grande connaissance des propriétés des acides gras de bas
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poids moléculaire ct des diacides. Dans un grand nombre de cas, il faudra effectuer des
cristallisations fractionnées de dérivés de ces acides; on ne peut donner que des indica
tions générales sur ces processus opératoires, l'expérience seule indiquera les d~tails

utiles. .

Avaut tout, et aussi bien pour les opérations précédentes, que pour les identifica
tions, il faudra utiliser des solvants soigneusement rectifiés, notamment de l'éther sulfu
rique distillé sur de la soude ou de la potasse, car le produit commercial contient souvent
de l'acide acètique, qui fausserait l'étude des produits d'oxydation.

Les monoacides solubles issus de la solution aqueuse (B) ont déjà été fractionnés
grossièrement par distillation; les tubes récepteurs tarés, permettent de connaître le poids
de chaque fraction. Chacune d'elle est mise en solution dans l'euu et neutralisée exacte
ment cn présence de phénol phtaléine, par une liqueur titrée de soude. On a ainsi les clé
men ts permettant de déterminer chaque fois l'indice de neutralisation.

On remarquera <lue l'indice de la première fraction est anormalement bas, cette
fraction étant toujours souillée d'une certaine quantité de solvant.D'autre part, les frac
tions sont rarement constituées par un élément pur; en conséquence, l'indice de neutra
lisation donne de sérieuses indications, mais doit ètre complété par l'isolement d'un ou
deux dérivés cristallisés purs. Le sel d'argent ~t l'ester p. - bromophénucylé sont particu

llèrement intéressants.

Le sel d'argent est obtenu en traitant une partie nliquote de la solution aqueuse
neutralisée, par un petit excès de solution de nitrate d'argent. Le précipité est recueilli
sm un creuset filtrant et recristallisé plusieurs fois dans l'eau bouillante. Les sels d'argent
sont d'autant moins solubles dans l'eau, que le poids moléculaire de l'acide est plus
gralH!. Pour déterminer la teneur en argent, un poids connu de sel est traité dans l'eau
houillantc par un excès d'acide chlorhydrique. Le chlorure <l'argent ohtenu est traité par
Il's méthodes classiques de l'analyse quantitative minérale. Du poids de chlorure d'argent,
on déduit la teneur en argent, et par conséquent le poids moléculaire du monoacide
comhiné.

La seconde méthode est bien préféruble, l'al' elle permet de faire entrer l'acide
dans une combinaison cristallisée (ester p-bromophénacylé) de point de fusion bien déiini
que l'on identifiera uvee le même ester issu d'un acide de pureté connu, par le procédé
du point de fusion mixte. On a ainsi une certitude il pt'U près absolue sur la nature dl'
l'acide étudi«, les causes d'erreurs dues aux mélunges et aux eutectiques étant (,limi
11('es.

Pour préparer l'ester p-hromophénncvlé, une partie aliquote dl' la Iruction neu
Irulisé« est évapnrée presque il sel' et reprise par de l'éthanol. Il faut llue le titre de la
solution alcoolique soit de iO il XO %' et que son volume soit approximativement de Hl
cc pour 0,01 molécule d'acide (c'est-il-dire pour 0,01 molécule de soude titrée). La solu
tion l'st introduite dans un petit hal1on, surmonté d'un tuhe de yerre mince, tenant lieu
de rcfrigèrunt Ù reflux, uvee une quantité èqui mulèculaire exactement pesée de bromure
p-hroruopliénucylo, soit 2,iX 14 pour 0,01 molécule cl'uc idc.Le contenu du ballon est porté il
éhul li tion au hain-marie pendant 1/2 heure environ .•\près refroidissement, il est additionné

d'une petite quantité d't'au afin dl' lll'OYO(jUl'r la précipitatiou de j'ester. Cette quantité d'eau
devient de plus en plus faihle et IIH~me inutile Ù mesure que le poids molécnlaire de l'aci
de traité augmente, l'al' on a alors cristallisation par simple refroidissement de la solution.
Le précipité est séparé sur un creuset filtrant, Invé, et recristallisé, ou fractionné pal' cris-
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nlllsulion, dans de l'éthanol dont le titre peut varler ,de ;)0 % pour les tenues inférieurs,
il U5 % pour les termes supérieurs. Les esters p-hroruophénacylé s sont d'autant plus
soluhles dans l'alcool, qlJe le poids moll'culaire de leur acide est plus bas. _

. Les monoacides insolubles sont traités sensiblement de la même manière que
les termes solubles, La neutralisation par' h soude Iilrèc doit se faire ici en solution
alcoolique. La préparation du sel d'argent exige une èvaporation totale de l'alcool de la
solution neutralisée. Le résidu est ensuite n'pris par de l'eau et traité connue dans le cas
précédent. Au delà des termes en Cl;, la solubilité des sels d'argent dans l'eau étant pra
tiquement nulle, il y a lien de préparer des sels de baryum. La solution neutmlisée est
encore débarassée de l'alcool ct trnnsformée en solution alllH'use. Celle-ci est portée il
l'ébullition et traitée par un léger excès de chlorure de baryum. Par refroidissement, le
sel de baryum précipite; il est séparé pal' filtration. recristallisé ou fractionné s'il v a lieu.
Les cristallisations s'effectuent dans l'alcool il ;)0 ~\(, ou dans l'eau. La teneur en baryum se
détermine aisément de la manière suinlnte. Un certain poids de sel de hnyrurn est intro
duit dans un creuset de porcelaine culciné el taré, additionné ens uitc de quelques goul
tes d'acide sulfurique et d'acide nitrique concentrés. Le tout est chauffé très progres
sivcment sur un hrùleur ou dans un four il mou Ile, jusqu'au rouge somhrc : repris
après refroidissement par 1 il 2 gouttes (l'acide sulfurique el 1 il 2 gouttes d'acide n itri
(lue concentrés; porté à nouveau au rouge somhrc. Le poids de sulfate de baryum obtenu
permet de déterminer le poids moléculaire de l'acide d'origine.

Les esters p-bromophénacylé s sc préparent exactement C0Il11~le dans le cas pd'
cèdent. On a cependant intérêt ù utiliser un volume de solution nlcoolique en cours d'esté
rification, de GO il 80 cc. pour 0,01 molécule d'acide.

Les diacides se puri lient el sc f'ractionncnt uniquement par cristallisation. Ils
sont d'autant plus solubles dans l'acétate d'éthyle, ct d'autant moins solubles dans l'l'au
cl l'alcool dilué que leur poids moléculaire est plus grand. Leur indice de neutralisation
se détermine par le procédé dassi({ue à partir d'un poids connu de diacide, dissous dans
l'eau ou l'alcool et neutralisé par une liqueur titrée de soude. Les diacides étant (les soli- .
des cristallisés, il n'y a pas lieu de préparer des déri vés spéciaux. Leurs points de Ius ion
simple et mixte ct leur indice de neutralisation sul1isent il les caractérlser.

Les aldéhydes volatils ohtenus en solution allueuse après traitement de la solution
du laveur (a) sont constitués principalement par de I'éthaual et du propunal. On peut
préparer des dérivés cristallisés (p-uitrophénylhydrazones), ou mettre en évidence des
réactions caractéristiques de ces aldéhydes. Dans la première méthode, la solution lH[UeUSe
est additionnée d'une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique concentré, et traitée par 1I1l

excès de chlorhydrate de p-nitrophénylhydruzine en solution aqueuse. Le mélange est por
té il ïo-tWo, puis refroidi. La p-nitrophéuylhydrazone est recueillie sur un creuset Iiltrunt,
recristallisée dans l'alcool il '50 °/0' ou fractionnée par cristallisations succosxives. Les ter
mes purifiés sont ensuite identifiés par leur point de fusion. La deuxième méthode est
préférable quand il y a plus d'un terme en présence, Cne petite partie de la solution aqueuse
est additionnée de quelques gouttes de d iéthylamine et de nitroprussiate de soude en solu
tion aqueuse. Une coloration bleue intense est caractéristique de I'éthanal. Unc nuire
portion plus importante de la solution est acidifiée par quelques gouttes d'acide acétique,
puis additionnée d'un exc~s de chlorhydrate de phénylhydrazine en solution aqueuse, le
tout est porté il l'ébullition, puis abandonné; une phénylhydrazone sc dépose, gènéra-

•
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lement huileuse. Celle-ci séparée de la solution ~Hluellse est chauffée vers 180" en pré
sence de chlorure de zinc anhydre. Une odeur de scatol indique la présence de propaual.

Le butaual se trouve en faible quantité dans cette fraction, on le trouve plutôt
sons forme d'n<.'Îde butyrique dans l'é tude d (' 1a solution (B). Son étude sera i t sans in térèt ici.

v . Méthodes et réactifs de dosage

Les méthodes cl les réactifs utilisés dans notre étude sont ceux de l'analyse
classique des corps gras. Cependant, les prises d'essai étant nombreuses nu cours d'une
série de fractionnements, et n'étant pas récupérables. nous nous sommes efforcés d'opérer

sur: des quantités de matière notablement plus faibles que dans les méthodes classiques,
afin d'éviter une trop grande perte de produits.

Indices d'iode IJ. : Xous avons utilisé la méthode de \Yus. LI liqueur de Wus
proprement dite est obtenue en dissolvant 1:!, ï g <l'iode pur, par litre d'acide acétique
glacial, rigoureusement pur; puis en luisant passer ~'I tru vers la solution un courant de
chlore sec et pur, jusqu'il ce que la teneur en halogènes de la liqueur ait doublé. li est
important dl' se tenir légèrement en de<:iI, afin d'éviter la présence dl' ICI;l' On reconnaît
aisément cc point, il l't"claireissement brusllue de la liqueur. Si l'on a inlrodnit une quan
tité de chlore trop élevée, on peut revenir en arrièr«, en ajoutant au méblnge une <[uan

titt', appropriée <le solution d'iode <lans l'acide acétique.
Dans un morceau de tube de verre mince, fermé il une extn'mitt'" et ayant ainsi

. la Iorine d'un pet it lulu- il essais <il- 10 mm dl' long sur:~ il fi 111111 de diamètre. on pèse exuc
lement une prise d'essai P de 0,0,> il O,:! g d'acide gras, d'ester, ou d'huile. On introduit
le lout dans un flacon sec bouché il l'émeri dl' l:!,l il :!OO l'l', nver :i cc dl' tétrnchlorure dl'
carbone et 10 Cl' exactement mesurés, au moyen d'une pipl'ltl' au tomal iqru- dl' liqueur dl'
\\'I.IS. On agite el on abandolllH' Il' flacon dans l'ohscurité pendant ,i il li heures, l'Il l'agi
tant dl' temps en Iemps , On njoute alol's 10 l"l' de solulion dïollure de potassium il 10 nI<"

:if) Cl' d'l'au et on titre jusqu'à déculorution pal' une liqueur );'110 d'Iivposulfite de sodium,
soit n Cl'. Parallèlement on ell"el'llll' un essai il blanc sans corps grns ; soit alors n, Cl' , h'
volume d'hyposulfite utilisé.

P
n ue doit jamais ètre plus pct it qUl' Ill" l. Il y a clone lieu dl' prendre P cu rapport an'('
linsutnratiou présumée du produit il do-u-r. Pour les corps il forte insaturutiou, p. pou
vaut devenir trop faible Pl par suite trop im précis , il vaut mieux utiliser :!O cc de liqueur
de 'Vus, Dans ce cas, les volumes de tétrachlorure, iodure el euu sont également doublés.

L'essai il blanc doit l~tre dl"el'luè tous les :\ il 1 jours, el la liqueur de 'Vus doit
{'tre conservée dans un endroit frais el obscur.

Indices de saponification 15 : On pèse lin poids P compris l'litre 0,3 et 1 g
d'huile ou d'estet, dans un ballon de (il! il 1Ot) cc. On ajoute ensuite :W cc exactement
mesurés de potasse ulcoolique :\11 (11 g de I\OII par litre d'(,thauol il D:i °0). On munit
h, ballon d'un Louchon traversé par une cu nne en verre mince faisant ol'lice dl' réfrigéraut
il l'l'flux. Le contenu du hallon est porté il une douce ébullilion, sur un bain marie, pen

dn n] une 1:~ heure environ..\prl's refroidissement, on titrl' la potasse l'Il l'Xcl'S par une

•



solution ;:\/2 d'acide sulfurique en présence de Lieu alcalin () il. Il est bon el'utiliser une
microburctle de 10 cc. Soit n cc le volume d'acide versé. On effectue parallèlement un
essai il blanc, sans corps gras. Soit Il, el' le volume d'acide versé dans ce l'as.

1" d' 1 '{" IS Il J - Il ')vIII ice e e sapom icatiou • est: X _n, 1)
Indice de neutralisation IN : ~ous a vous préféré la méthode de titrage l'II retou l'

dans hHluelIe 011 opère exactement comme dans la détermination de l'indice de saponi
fication, mais sans chauffer le mélange d'acides gras ct de potasse alcoolique. Le calcul
des résultats est identicltH·.,

Il ya lieu d'effectuer l'essai il blanc de la potasse alcoolique tous les ô à ()jours,
dans le l'as des indices de saponilication, comme dans celui des indices de neutralisation.

Polybromures insolubles dans l'éther sulfurique : On effectue cette détermina
tion sur les acides gras. Dans tous les cas, nous avons opéré de la manière suivante. On
dissout les acides gras dans 1;) fois environ leur volume d'éther sulfurique sec. On refroi
dit le mélange au moyen de glace pilée et de nitrate d'ammoniaque jusque vers - Hl,
- 15°, pendant que l'on ajoute très lentement, en évitant tout échauffement et en agitant,
un mélange :\ volumes égaux de brome et d'acide acétique pur. L'opération est terminée
lorsque la solution a pris une teinte orange, indiquant un petit excès de brome. On laisse
alors reposer le mélange ù - :l, 0° pendant S heures, puis On recueille les bromures sur
un creuset filtrant taré; on les lave avec de l'éther refroidi ù - :l, 0° jusqu'à disparition
de toute colorationjaune. On abandonne' quelque temps ù l'air, puis Ù l'étuve il :l0-70°,
jusqu'à poids constant. Le poids de bromure est ramené Ù 100 g d'acides gras primitifs.

Teneur en brome des polybromures : Xous ayons déterminé dans tous les
cas, la teneur en lirome eles hromures. par la méthode classique de C.\HIVS, qu'il est
inutile de, décrire ici. ;:\ïmporte quelle autre méthode pourrait convenir, mais il serait
hon d'effectuer un essai préalable sur des bromures connus, par exemple sur les hexabro
mures des acides gras de lin.

Hydrogénation totale des chaines insaturées: Celle hydrogénation- conduit :'1
un ou plusieurs acides saturés, de points de fusion hien définis, donnant deux sl'rÏl'~
d'Indications intéressnntes :tl'neur de l'échantillon insuluré en acides d'un certain nom
bre d'atomes de carbone ; mise en évidence s'il ya lieu dl' termes à chaine non linéaire.

Dans un hallon :\ large col de too cc environ de 'capacité, on prépare un poids
de nickel de HA:\'EY égal ù (jO-SO % du poids J'ester ù traiter, On termine les Iavages de
nickel avec de l'éthanol absolu, dont' on laisse dans le ballon un volume l'gal il 10-1:)
fois celui (Il> l'ester. On introduit ce dernier, on bouche le ballon uvee un bouchon tra
versé par un agitateur ù Ii'éfice de Yerre, et un tube adducteur d'hydrogène. L'agitateur
doit pouvoir être entrainé il lOO(}-2000 tours/minute par un petit moteur électrique. On
remplace aussi bien Clue possible, l'air du ballon par de l'hydrogène et on met l'agitateur
en marche. L'opération est poursuivie deux il trois heures. On sépare la solution alcoo
lique du ballon par décantation, on lave 1 ou 2 fois le nickel par décantation avec de
l'alcool que l'on joint II la dissolution. On ajoute Ù celle-ci un petit excès de potasse alcoo
lique et on porte 1/2 heure il l'éhullition sous réfrigérant II reflux .•\pri's avoir chassé une
partie de l'alcool par distilhition, on reprend le résidu par de l'eau salée, on acidifie il
l'acide chlorhydrique el on extrait les ru-ides gras II l'éther. On isole l'eux-ci et on les rail
I"\'crislallisl'l' dans l'nlcool.
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Teneur de l'huile en acides gras concrets: Xous ayons etl'ec[ué ce lte détermi
nation par la méthode classique de TWITCIIELL (ï), de précipitation des savons de plomh
dans l'alcool.

~ous terminerons cc chap i trc par le tableau Il donnant les caracL('ristiques prin
cipales théoriques des arides el des esters méthyliques insaturés, dont il sera question
directement dans notre étude particulière des acides gras.

1

Esters méthyliques

1

Acides gras
/ Teneur en

Br
1

1

des bromure,1 1 J IS IJ l ~

IIexaJécénoïque •...••.......... 94,8 208,\) 100 220,3

Octadêcêno'ique ............... 118,8 195.8 !J3,:1 20;>,8
Octadëcadiéuoïque•...•........ 1i9 - 19i,1 188 20i,1 ;,t,2
Octadécatriénoïque ..•......•.. 2iO 198,3 281 208,9 61,1

Eicosénoïque .•......••.......• i8,4 1i2, i 82,0 180,6
Eicosadiénoïque ......•..•..... !:ii 1,:1,8 1();) 181,8 ;)0,9
Eicosatriénoïque ....... , .•. ... 238 li4,9 219 18:1,0 61,0
Eicosatélrénoïque .•....•....•• 319 li6,l 334 184,1 6i,i
Eicosa peutèuo ïque ......•...... 402 1-- ') 420 185,4 -') -1 J,_ '_,J

I)ocosénoï'lue ..•.....•...•.•.. -') ') 139,0 i:i, 1 lG5,GJ ... ,_

Docosadiénoïque ... ........... 145 160,0 131 16IJ, .J 48, i
Docosatriêuoïque .....•. , .•...• 219 160,9 228 16i,5 58,9
1)" cosalélrénoïque ....••.....•. 29:1 161 8 30G 168,3 65,8
Docosapentênoîque .••.....•... 3G9 162,7 383 169,G iO,8
Docosahexénoïque •.•...••...•• 446 163,6 465 liO,G i4,5

Têtracosah axêuoîque ..•..... '413 151 'l 428 15i ,2 i2,9.. ù

Tétracosahepténoïque ...••....• 483 152,1 502 138,1 i6,O
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cr L\PITHE III

Les acides clupanodonique et arachidonique

1. - Généralités

Les acides docosapenténoique (clupanodonique) et eicosatétrénoïque (arachidoni
(lue) sont les termes les plus répandus, parmi les acides fortement insaturés des huiles de
poissons et animaux marins. '

Acide c1upanodonique : C'est l'acide clupanodonique qui a été l'objet du plus
grand nombre d'études. Isolé par TSUJDIOTO (:~) de l'huile de sardines du Japon; le même
auteur étudie sa constitution par ozonolyse de l'ester amylique (8) et met en évidence les
groupements(C II:). CH~.CH=,=CH.CH~.CII=,=CH.(CH~)~ COOH et= CH (CH~)~CIl=,

ce dernier se répétant trois fois dans la molécule; mais il ne peut que formuler des
hypothèses quant aux positions respectives de ces groupements.

Ixouz ct SAHASHI (9) reprenant la question ct opérant par oxydation permanga
nique, ont admis la formation d'acides butyrique, pimélique, malonique, et succinique
(2 molécules). Afin de savoir dans quel ordre ces constituants se rapportent à la molé
cule d'acide e1upanodonique, se basant sur le fait que l'hydrogène se fixe de préférence
sur les doubles liaisons éloignées du carboxyle, ils effectuent une hydrogénation partielle:
fixent du brome sur les doubles liaisons restantes, séparent les différents bromures, les déc
broment et oxydent successivement les produits ayant fourni un héxabrornnre, un tétra
bromure, un dibromure. Ils obtiennent dans chaque cas- respectif, des acides undécanoîque,
pentadécanoïque et stéarique, ce qui suggère une formule possédant une liaison acétylé
nique; '

Plus récemment, TOLUL\ el TSUCHIYA· (10), par ozonisation du c1upanodonate
d'amyle, retrouvent les mêmes produits d'oxydation que TSVJDIÛTû. Afin de déterminer la
position exacte des groupements correspondants dans la molécule, ils ozonisent les déri-
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vés partiellement bromes, ayant montré pa r des travaux antérieurs (11) que le brôrue se
Iixe de préférence sur les doubles liaisons les plus éloignées du carboxyle. Ils établissent
ainsi la formule il ;) doubles liaisons':

CIL CH~.CIl =--:: CH (CH~)~ CiL.:.z: CH. ClI~.CIl :::...:: CH (ClI~)~ClI= CIl (CH~)~ CH~

=CH (ClI~)~ COOH

Pa l'oxyda tion permangunique du du pauodona te de méthyle dans l'acétone ou du
clupauodonnte de potassium en solution a1lueuse, ils retrouvent toujours les mêmes grou
pements dans la molécule (12) sans entrevoir la constitution de hOUE et SAHASIII.

TAliA:'\O (1:3) hydrogène partiellement le clupauodonate de méthyle jusqu'ù ce Ilue
les acides gras libérés ne donnent plus de bromures insolubles dans l'éther, puis il isole
la fraction de ces produits partiellement hydrogénés donnant un tétrarhodanute. Par o'w
nisatiou de cette Fraction, TAliA"'O met en évidence des produits d'oxydation qui correspon
dent aux constitutions suivantes de l'acide clupnnodonique :

a) CII~.· CH~, C!I=CH (CH~)! Cil = CIL CH~. Cil = CH (CII~)~ CH = CH (CH~h CH
=-CII (CH~)~ COOII

h) CIl:I• CH~. CH=CII. CH~. CH = CIl (CH~h CH=CII (CH2) 2 CH=CII (CH~)~ CIl
=·C1I (CH~)~ COOII

La première est identique il celle de TOY,DIA et Tsuciuv.v. TAI\A:'\O suggère <lue la
lormule (b) proviendrait d'une migration de la double liaison intéressée. au cours de l'hy
d rogénarion.

Cependant, hOUE el l\.ATo (1·1) maintiennent la formule déjà énoncée par I:'\OUE

et SAHASHf, s'appuyant sur diverses considérations propres aux liaisons ncétvléniques.
Dans le présent travail, nous avous isolé trois échanti llon s d'acide clupanodoni

que des huiles de l'oie dl' (( Curcharodon Carcharias », de thons et de foie de 1Il0rtU'.

;\OUS avons soumis II' premier, sous forme d'ester méthylique il une oxydation
perma nga nique dans l'acétone, et a "ons mis en évidence, panu i les produi ts d'oxydat ion,
des acides propionique, acétique succlnique d succinute acide de méthyle. Cne autre Irae
tion du même clupunodonate de méthyle hydrogl'née aux 2/;) de la saturation totale, el

oxydée dans les mêmes conditions, nom, a donné priucipalement Iles acides heptanoiquc,
acétique, succiuique et vraisemblablement de fuihles quantités d'acide hexuuoîquc. Une
dernière fraction, hydrogénée aux 1;;) a donué, toujours dans les mêmes condifious, d"s
acides myri stique, stl'ari<{ul' et héhéuique normal. Ces résultats suggèrentune formule
identique 11 celle dl' TOY,DIA et TsrcIIIY.\ (a), avec existence possible de la Formu]e (Il) en
proportion ussez fuible.

L'échantillon extrait dl' l'huile de 'thons, ozonisé sous forme d'ester umylique
pur, puis sous forme d'ester amylique hydrogéné aux 2<'), nous a donné des produits d'oxy
dation suggérant exactement les mêmes formules que dans le cas précédent, la formule
(b) en proportion très faible encore :

L'ozonisation du clupanodouate d'amyle de l'huile de foie dl' morue ne nous a
donné comme produits d'oxydation, en quantités décelables, (lue des acides acétique,
succinique, de I'éthanul et de l'anhydride carbonique en quantité lrès faible. Ceci indique
rait une nouvelle formule (1') pour l'acide clupanodonique :

r ) ClhCII=CII (CII2)~ CII=CII (CH~)2 CH=CH(CH~)2C1I=CII (CII~)! Cil
.;:::CH (CH~)2 COOII
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Ainsi, il semble bien que l'acide clupunodonique existe sous trois formes diffé
rentes, se déduisant les unes des autres par le simple décalage d'une des deux doubles liai
sons les plus (daignées du carboxyle. On peut remarquer que ces doubles liaisons sont les 
plus actives chimiquement, au point de vue fixation d'halogène; ou d'hydrogène. Il est peu
probable Clue l'on soit en présence d'une isomér-isation sc produisant en cours de prépa
ra tion ; les méthodes utilisées ont été identiques pour chacune des trois huiles étudiées.ct
nous ayons cependant obtenu un résultat nettement différent des deux autres.dans le cas
de l'acide clupanodonique de l'huile de foie de morue. D'autre part, llOUS avons effectué
nos hydrogénations partielles il la température ordinaire, ce qui rend très improbable une
isomérisation conduisant de la formule (a) il la formule (b) ou inversement, Celte hypo
thèse aurait pu être vraisemblable dans le cas des recherches de TAKANO qui hydrogénait
il IS0-2000

•

Acide arachidonique. - L'acide eicosatètrcnolque (nrnchidonique) a d'abord
été signalé dans l'huile de harengs (15), puis dans les huiles de foie de morue, de menhu
den, de harengs, de saumons (Hi) ; les chimistes japonais l'ont signalé depuis dans toutes
les huiles d"lI1imaux marins. TOYAMA et TSVCIIIYA (li) l'isolent il l'état il peu près pur de
l'huile de sardines du Japon, effectuent l'ozonisation de son ester amylique, et lui attri
buent la Iormule eicosatétrène-> L~.12.lG oique.

a) CJI;I' (CH~) ~ <:Il=-ClI «:H~)~ CH~,CH(CH~)~ CH=CH (CH~) ~CH=CH (CH~)2 COOH

\1 existe un autre acide eicosatétrènoique, isolé principalemeut des lipides des
capsules surrénales de mammifères terrestres. Cel :lcide p:lr;lÎt nvo ir une formule diflé
rente de celle dl' l'ncid« des huiles cIe poissons. SIII:"O"'.\IU.,t'l Buow» (18), lui uttribueul
la formule cicosatétrène - G. It), 1 L Hi olquu. Pour d'autres uuteu rx, plus nom breux ,
(1!l,20,21), il répondra il il la formule eicosutétrène -- :l.8.11.11 oiquc.

Comme dans le cas cie I'ucidc clupanodou iquo, nous ayons isolé l'acide araehi
donique des trois mêutes ladies dl' poissons.

Les urar hidonates dl' méthyle et ll':lIuyle cil' l'huile dl' l'oie cil' "Carl'harodon Car
l'ha rias ». oxydés rexpec li n'men t par le penna ngan:lle et l'ozone, nous ont fou l'ni des pro
duits de dècompositiou pcrmettunt d'établir une formule (h) différente cie l'l'Ile de TOYA~L\

et Tsn:H1Y.\.

L'arul'hidonall' cI'amyle de ),huile cie l'oie de morue, OZC)JliSl;, llOLIS a conduit il un
ml'lange des l'ormes (a) et (b) avec prédominunce dl' la forme (a).

Dans les mèmes conditions, l'acide de l'huile cie thons r{'polHlrait presque uni
queutent il la formule (a),

Il semble dans cc l'as, counne dans le cas de l'acide cl upu douique, qu'il y a exis
tence simultanée dl' cieux isomères. II ne nous est pas possible cepeudan t de formuler une
hypothc"se qua nt au rapport qu'il y a entre ces [ormu les et l'dal zoologique on physiolo
giclue de l'animal.

.•\l'l'essoirelUenl, nous avons ellectué une élude su r la IH'olUuraÙonlle l'arachido
nule cI'dl'yle de l'huile de thons. Xous ayons ainsi établi, d'une part que les hyomuralions
vl déhromura tious surcuss lves ne produisaient au l'une isomérisation cie position, mais
provoquaient cll'S stt'.réoisomc\ris;l\iofls ; d'autre part, 'Jlle les esters régélll'.r{'s il parlir lk:-;
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bromures initiaux concrets ct fluides étaient identiques entre eux, mais différents au point
de vue stérique de l'ester initial. Il est tout il fait vraisemblable (Ill{' ces propriétés peuvent
s'étendre à tous les esters et acides fortement insaturés.

II. - Séparation des acides clupanodonique et arachidonique
de l'huile de foie de " Carcharodon Carcharias " L.

Quatre kilogrammes d'acides gras insolubles d'huile de foie de « Curchnrodon
Carcharias ), sont traités suivant les méthodes du chapitre II, donnant après él imination
des, acides concrets, :3.:t')() g d'acides fluides d'indice de neutralisa Lion Um,ï el <l'indice
d'iode 148,3. Ces acides traités par précipitation des savons de sodium dans l'acétone
donnent une fraction fortement insaturée; :350 g, IX : lf)D,2, I.J : 21'\2, qui est transfor
mée en esters méthyliques et Fractionnée par distillation :

Fraction

Hésidu

Ehullition sous Poids de la fraction 1 S 1 J
0.4 - 0,6 mm I1g en grammes

< 1880 112 HlO,3 16 \,:i
1880. 1950 ,n 178,:i 233,0
1G50- ~OOo 98 166,0 :129,0
20ë o- 2120 5i 158,:! :17l,0

> 2120 25 152,1 :170,0
Différence

Les fractions 2, :3 et ,1 sonL truitées par une série de distillaLions ct de pr{'cipiLa
tions de savons de sodium dans l'acétone, schématisées dans le tableau III.

- Les acides obtenus ü partir des fractions :~ et 1 des esters méthyliques forte
ment insaturés, neutralisés par XaOII 2~ (toutes les liqueurs dé soude utilisées pour ces
fractionnements, quel <lue soit leur titre, sont en solution dans l'alcool il .')0 s). traités
par (iOO cc d'acl'Lone, donnent (a), Le fillral traité il son tour par l.OO/) cc d'acétone t'l

refroidi il - 10° donne (h). Le filtrat final donne (l').
- (c) neutrulisée par XaOII 2X, traitée par ~O/) cc d'acétone donne (rl) pour le

précipité, (e) pour le filtrat.
- (b) eL (d), jointes, transformées en esters méthyliques el rectifiées sous

0,1·0,G mm donnenL (C), (g), (h).
- Les acides gras de (g) neutralisés par XaOH 2 N, traités par 200 cc d'acétone

donnent (i), puis (j) avec 2.000 cc d'acétone il - 3,0". Le filtrat donne (k ).
- Les esters de (j) sont rectifiés sous 0,1-0,G mm.

La fractions (m) est constituée par du clupanodonate de méthyle il pen près pur.
Les autres caractéristiques de cette fraction sont les suivantes :

d \5 : n,923 n lr~ : 1,1960



TABLEAU III

Séparation des acides arachidonique et clupanodonique de
l'huile de foie de « Carcharodon Carcharias »,

Fraction 2

1

Y

(a) 32 g
IX: 178,2
I.J : ;H;)

Fractions :~ ct t .

1

Y

(!J) (i7 g
IX: Hm
I.J : :mi

1
Y

(c) 2:3 g
IX: 138.3
I.J : :m7

1 •

1

'f

(c) D g
IX: 14(i,3

l.J : un

1
'f

(<1) 1:~ g
IX: WX.2
I.J : :~X1

1

1 1 1

T T 'f

(aa) 11g (!Ji» 31 g (cc) !) g
< 1!'2" 1!l2- 1!J;)" > 19;)"

IS : 179,0 IS: li!,:> IS : 1():3.0
U : 202 I.J 2!)O U ;300

1 1 1

Y Y 'f

(titi) lOg (Cl' ) ;t2 g (tl') (j ",.,
IX: lIH,X IX : 1X;~.:> IX: li:~..)
l.J 202 l.J : :t~2 l.J : :~:~(j

1 1 1

'f Y Y

(gg) 2,() g (hh) ~lg (ii) 2 r',.,
< l!H" 1!J l - t !)()" > 1!)(jo

IS : 1XO..) IS :.17(i,O IS : li l,O
l.J 2!11 l.J : :H;~ l.J : ;H7

1

1

'f

(I) 7,:~ g
< 1!)8"

IS : lG:>,2
I.J : :n2

1
Y

(i) li,B g
IX: 170,1

I.J : :~80

1

Y

(g ) :>X g
1!J8-201"

IS : Hi:~,2

I.J : :~m~

1

1
'f

(j) :H) g
IX: W2.2
I.J : :~8:~

1

'f

(11) D,:> g
~ot-20Xo

IS: 13!)
l.J : :~Î(i

1

'f

(k) X g
IX: 1:»),.)

l.J : :~R2

1
l'

<.ij) 2 g
IX : IX.)
I.J : 2!JX

t
(kk) IX g
IX : IX l
l.J : :~2D

1

1
Y

(1) l,1 g
< 1!)7u

IS : Hî2,8
I.J : :H)!)

1
Y

(111) 2l g
1!J7-1m)"

IS : Hî2,:>
IJ: :Hm

1
'f

(n) :l,5 g
1!)!)-2mU

IS : Hi2
I.J : :~()7

1
'f

(Il) O,S g
< l!H"

IS: 17n,X
I.J : :H1

1

Y

(111111) 11,3g
1!) l·l!)()"
IS : 17n,2
I.J .. :Hli

1
Y

(nn) 1 g
> Imî"

IS : 17;),:>
I.J: :H7 ..
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Héfraction moléculaire: lO!I,(l

IL~I. calculée pour C2JI:JtiO~ (==):. : 107.7
Acides gras bramés insolubles dans léthcr : 157 % Br ~'l; : (j!).~

~ Les acides. de (a) sont transformés en esters méthyliques et joints il la frac

tion ~ du premier fonct ionnement. LI' mélange rr ctifié sons (),(j-(),~ mm donne (un ), (bb),.

( cc) ..
'~ Les acides de (hb) neutralisés par XaOH :~X. t ru ité s par~(l(ll'l' d'acétone, puis

. par ~,(l(l() cc d'acétone ù ~ 10" donnent (dd) e l (1'1') pour les prècipités et (fi) pour le fil.

tral.
--- (1'1') rectifiée SOIlS forme d'cslers méthyliques donne (gg), (hh ), (ii),
~ LIS acides de (hh) neutrnlisés par XaOll ~X, truités par ~(l() cc d'acèlone don

m'Ill (jj) pour les savons insolubles Pl (kk ) pour les sa vous solubles.
-- (kk) trn nsforméc en l'slers méthyliques esl Iructionnér sous (l,tj-(l,~ 111111,

La fraction (mm) e'it constituée par dl' l'a rnc hidona le de mét hylc il pen près pur,

Les uulres C:Il':H'tél'istiqllt'S dl' la Iruction sont:
:10

d : (),!I1(j~
!

Hèfral'tion moléculni re : !l!l,'ï
ILl\I. calculée pour C~I JI::} O~ (:c-:)} !)~,I';,)

Acides gras hromés insolubles : 1~1'; ~'(; Br ~',; : (ii,i

III. - Séparation des acides clupanodonique et arachidonique

de l'huile de thons

Sl'pl kilogramllles d'acidl's gras illso]lIbll's ri[iui l« dl' thons, snnt Imilés COlJ1nH'

prt"cédl'llll1lent, donnant après élimination de1' acides concrets :
~\('id(")s des savons insolubles : ~~)lO g IX: l~J,;~ LJ: li 1-

(( (( « soIn hIes: ,DO g IX: l():~,~ I.J: 20~

Ll's aeidl's fortl'llH'nt insaturés sont trn nsformés r n cste rs méthyliques l'! Irae-

lionnés

Frnct io n Eoullilion sou' Poids de la fraction t S 1 .JO. i) - O. Xmm Il,~ en grammes

-.
1 < InCa 220 lX8,2 1i3
2 1!IO-l !)jo 12S li6,3 2li3
:\ 193-2000 2tS 1(;:i,5 :lG9
t 2UO-2100

1

lOi) 15X,:i 102
:i 2tO-21:io -') 1:i2,O -t2XJ-

i Hêsirlll Différe nce

Les Iractions Z, :~ et l sont traitées par des précipitntlons de SaYOllS de sodium
dans l'acétone et des distillations fractionnées d'esters méthyliques. suivant le schéma dn
tableau IV.



- Les acides de 3 et 1, mélangés, neutralisés par ~aOH-tN, traités pur ~OO cc
puis par ~.50() cc d'acétone, donnent (a) el (b) pour les précipités et (c) pour le filtrat.

- (b) est transformée en esters méthyliques pt fractionnée sous n,t-O,n mm,
donnant (d), (e), (F).

'- Les acides de (e), neutralisés par XaOIUN et traités successivement par 350 cc
el ;L')OO cc d'acétone donnent (g), (h) et (i). '

- (h) transformée en esters méthyliques donne par distillation sous OA-(U)
Hl Ill, (j) (Ic), (1).

- Les acides de (k) neutralisés par XaOIl1N, traités par 1.50 cc puis par ~.OOO ('('
d'acétone donnent (rn), (n) et (0).

- (n) transformée en esters méthyliques et rectifiée sons O,cl-O,t) mm.
La fraction (q) est constituée par du clnpanodonate de méthyle :'1 peu près pur:

~) 20
d : 0, !)20X Il : 1, 1!) IX

1 Il

Héfraction moléculaire: lOX,H Calculée: lOi,7
Acides gras hrornés insolubles 153 "[; Br % : ïO,U
Hydrogénation totale ct saponification: acide n-docosanoïque ; F: iS-ï!)"
- Les acides de la fraction ~ sont joints il ceux de (a). Le mélange est neutra

lisé par :\aOII :~:\ cl traité sncr-es si vcment par iOOce ct :l.OOO cc d'acétone. donnant (aa),
(hb) ct (cc).

- (hh) transformée CI1 esters méthyliques ct rectifiée sous O,(i·O,8 1lI1II donne
(dd), (ce) cl (1'1").

- Les acides de (el') neutralisés par Na Ol l ;l:\ el tnill's successivement par

~;')o cc el !.OOOcc d'acétone donnent (gg), (hh ) et (ii).
- (hh ) transformée en esters méthyliques est rectifiée sous O,9-0,X nuu ,
La fraction (kk) est constituée par de l'arachidonute de méthyle ù peu près pur

20 20
d : 0, !H(iO n : 1,18ti8

.l Il

Hél'ra<:tion moléculaire : !)!),X Calenlt,c: !)X,8:l
Acides gras hromés insolubles: 115 ?,; Br?~ ()7,~

l lydrogéuaf ion el saponification : acide n-e icosa noiquc : F : 'il-7.')".

IV. - Séparation des a~ides clupanodonique et arachidonique
de J'huile de foie de morue

Xous ayons préparé les clupanodonate et arac hidonutc de méthyle d'huile dl'
foie J: morue, suivant une technique exactement calquée sur la précédente, il partir de
:~ kg :-iOO d'huile. Les caractéristiques des fractions linales sont:

(':lupanodonatt' de llu;thyll' 1:~ g IS: 1Ii2,! T.J: :~ï1
~I w

d :O.~):211 Il :l,HltO
~ D

Acides gras hrornés insolubles : f()~ % Br?~: iO,!1



T.\BLEAU IY

Séparation des acides arachidonique et clupanodonique
de l'huile de thons.

Fraction 2 Fractions :~ et 1

1

Y

(a) .rs g
I~: 179,8
I.J : :~3i

1

'f

(h) 18!J g
I~: liO.(j

I.T : :~!Jl

1

1
'f

(c) i3 g
I~: Hi:~.2

I.T : -118

1

'(

1
'f

(0) :1 g
I.J : :~8\1

1

Y

(1) !) g
> 201 0

IJ : :Iï l

(i) 12 g
IJ : :Hlli

1
'f

(f) 12 g
> :W:~"

IS: 13D.l
I.J : :mï

1

Y

(k) ,);) g
1\)8- 2010

IS : 1(j:~.O

I.J : :~il

t
(n) :13 g

I.J : :mi

1

Y

1

'f

(e) 112 g
1D8 - 20:~"

IS : l():~.:~

I.J : :~n

,..----~__~I'----__~----,

1

Y

(j) i g
< 1!)X"
1.J : :~(iti

(g) 10 g
I.J : :Wi

1
'f

(Ill) t g
I.J : :~8 1

1
'f

(d) 22 g
< 198"

IS : li!,3
I.T : :~(j1

1 1 1
Y Y Y

(aa) -ti) g (bb) 91 g (cc) :H <,
h

I~ : 188.G I~: 183.0 I~: 177.:~

u : 221 I.T : :~25 I.T : :~.t(j

1 1 1
Y Y Y

(dd) 8 ct (ce) (ii g (11) ~) gh< l!J:~o l!n - ID(jo > 19()o
IS: 17(j.0 IS : 173.,> IS: Hi9.;>
I.J : 280 I.J : :H7 I.T : :118

1
1 1 1
Y Y y

(gg) 7 a (hh) 31 g (ii) .) "h h

I.J Il') ....
I~: U'l:~.!J I.J : :~;t~: ,)_.)

.I.T : :~:~:~

---_._---- ~._-- ._--
1 1 1

Y Y Y

Oj) ') ($ (kk) lOg (Il) 1,:> "- h h

< Ullo un- Ullo > 1!J-l-"
I.J : :tW IS : 1iG.O I.J :11 (i

I.J : :118
1

T

(l') 1 g
< l!)(j"
I.J : :W8

1

'f

(q) 2!) g
1\)(j - 1!lB"
IS : lli2.:1

I.J : :~i()

1
T

(1') 1,3 g
> lUX"
I.J : :170



Hydrogénation et saponification: acide n-docasanoique F : iK-iH"
Arnch idonate de méthyle :2:2 g IS: 1i(î,:2 J.T: :H8

~) ~.r :O.HL')i 11- : 1, lK(î.i
.l D

Acides gras bromés insolubles : 1:2:~ ~~ Br ~..; (ii,!)
Hydrogénation et saponification: acide n-cicosunoïquc F il-i,i"

V. - Oxydation du clupanodonate de méthyle de l'huile

de foie de " Carcharodon Carcharias " L.

Celle étude est la première (PH' nous ayons ctrecLupe sur les acides fortement
insalnrés. Xous ayons opérl' par oxydation permanganique dans l'acétone. L'expérience
nous a montré que cette méthode est autant (ple possible ù l'Yiter dans le cas des acides
polyéthyll'niques. L'ozonisation simplifie beaucoup le truva il , tout cu donnant des résul
tats au moins aussi bons.

Oxydation du clupanodonate de méthyle pur. ,i g d'ester sont dissous dans
100 cc d'acétone ; 10 g de pcrmnng.ruatc de potassium finement pulvérisé sont ajoutés ù
la solution [roid e rendant :2 heures, en agitant constamment le mélange .•\pres repos de
:1l) minutes, le ballon est muni d'tlll réfrigérant ù reflux, chuuffc au bain-marie, et son
contenu est maintenu ù une éhnlliliou douce pendant que :lO ~ de permanganate sont
ajoutés par petites portions dans Je cours de :~ heures. L'ébullition est maintenue Ii heu
res ..vprès repos de 1:2 heures, l'ébullition est reprise et :~;) g de permanganate sont ajou
tés en ,i heures. L'ébullition cst muiutcnue ,') heures encore,

L'acétone est chassée par distillation, le résidu est repris par :2.;)0 cc d'eau, puis.
traité par un courant de gaz sulfureux jusqu'à disparition totale des oxydes de mauga
nè sc,

Cne fraction huileuse (A) surnage; elle est s(~parée par décnutntion.
La solution aqueuse (B) est agitée en une vingtu inc de reprises, aH'C chaque

fois 100 cc d'éther sulfurique. On a ainsi une solution éthérée (C).

L'aher de (C) est chassé par distillation ù trnvcrs un tube de \'igreux jusqu'à
obtention d'mi résidu de ,il) cc environ. Ce résidu est agité avec ,i cc de solution Je per
manganate ù ,i ~~, puis filtré. Le filtrat, soigneusement séché sur SO,:\a2 est concentré
Ù 10 cc (à travers un tube de Vigreux). Ce résidu repris par :2.01l cc d'éther de pétrole
léger abandonne une fraction insoluble (Cl)' La solution éthérée est concentrée par dis
tillation ù travers un tube dé Vigreux, jusqu'à 10 ce environ, puis introduite dans un
petit ballon ù distiller et fractionnée:

Frnction 1 DO" i,2 g - réaction acide<
(( :2. !Jü-130" lUi g 1:\ : (j2:~

(1 " 1:~()·1 so- O,:~;)g 1:\ : 771.)

'Lu solution neutralisée (le la fraction :2. est traitée par du bromure de p-bromo
phénacyle (voir chapitre II). L'este!', après plusieurs cristallisations dans l'alcool ,i 70 ",'"
fondait à 81-~;)", pur ou mélangé à de l'acétate de p-hrornophénacycle. La fraction 2 est



;\!

donc constituée par de l'acide acétique soui llè d'éther (le pétrole, Cet acide proviendrait
d'cm ou plusieurs chaînons ~= CH, CH~. CH = suivant une décomposition déjà signalée.
La fraction :~ paraît contenir une assez granùe proportion d'acide propioniquc (IN théori
que: 737). Son ester p-brornophénacylè purifié fondait il (j2-(j:~", pur ou mélangé il du p1'o
piona le de p-bromophénacycle. On a donc la présence du chaînon CII;1' CII~, CIl =c-:

La fraction insoluble (A), dissoute dans .")Ü cc d'éther C't agitée aHC 20 cc ùe solu
tion de potasse ù to °'00 donne une solution :Hlllcuse conlenant les produits acides sous
forme de sels ct une solution éthérée n-Ienunt les produits neutres incomplètement oxydés.
La. solution aqueuse, acidifiée ct agitée avec de l'éther fournit un produit ayant:
I~ : H7, 13 : 1':10 (calculé pour le succiuatc ucide d(' méthyle : 1~ : tH, IS l'50), L'acide
l'l'CU péré des solutions de dosage, l'l'cris tullise dans l'acl:ta te d'éthyle fondait il 171'-17\)", pu l'

ou mélangé ù de l'acide suerinique. On a donc la prést-nce (l'un chninon :=Cll (Cl l») ~C()Oll,

La solution aqueuse (H) est lrait(\c jusqu'il alcalinitl: par une solution de potassl'
:\ 10 ",,, :' les précipités d'hydrates de manganèse sont sl'parés par filtration, Le filtrat,
cnncent.ré jusqu'ù d{o)lllt dl' rristnllisntiun est lraité par ,")()() cc d'alcool il \).) -t; La majcuu
partie de sels minéraux dt' pota ss iurn ainsi rendue i nsolu hlc t'sI éliminée. Le filtrat esl
évaporé ù sec et le résidu est extrait trois J'ois uvee chaque fois :200 cc d'alcool !>ouilbnl.
L'alcool de la solution est chassé par distillation, le rl'sidu est aeidilie'j el truité par dl'
l'acétate d'éthyle bouillant. Par cristallisation celle dernière solution abandonne des cris
taux fondant ù t~t-tR2° ayant ; [~: \lIï (calculé pour l'acide sur-r iniquc : I~ : \1;)0 F : lX:.!
1X:~(»

Le rés idu (Cl) insoluble dans l'étbl'r de plot l'ole, recrista IliSl' da ns l'aeéla le (l'l't hy Il'
fournit encore de l'aeide sucr iuiquc : IX : \lll F: tRO-1RI"

Les quantités totales d'acide succinique trouvées, permc tten l d'attribuer il I:t
molécnle d'acide clupnnodonique S chn lnex .-.. CH (CII~) ~CII

Oxydation du clupanodonate de méthyle hydrogéné aux 2,5 : Le cutalyseur
ul ili sé pOllr l'hydrogénation e<,t obtenu p:n réduction du carbonate de nickel technique, ù

;\OÜO
, pendant 10 heures dans un courant lent d'hydrogène. Xous avons choisi ce catuly

"'l'llI' d'activité moyenne, afin d'avoir une plus grande sèleclivitè dans l'hy,lrog(\llntion dl''''
douhles Iinlson ....

L'uppureil il hydrogéner d Identique ù celui qui l,,,t décrit dans h' chapitre Il
niais Je ballon a ici ,')00 ce de capacité, et l'l-l:1llchl'itl' parfaite (le la gaine (ragitalt'ur csl
assurée par un joint à mercure. Le tube adducteur est relié il un gazomètre contenant (Il'
l'hydrogène pur, afin de permettre ù chaque instant Ia lecture du volume d'hydrogène
n hsorhé.

10 gr de clupauodonate de méthyle sont d isxou« dans 100 ('C de méthanol pU\',

puis:> gr, de catalyseur lra ichement réduit sont ajoutés. L'air du hallon est remplacé pal' .
de l'hydrogène et l'agitateur l'"t mis l'Il marche. L'opération est poursuivie jusqu'il ubsorp
lion de 1 J, :WO d'hydrogène (Ii heures :~o environ). .\pn\s filtralion e-t él im inatlon du
méthanol, Il' produit a un indice d'iode <1(' :221,

L'ester partiellement hydrogéné est dissous dans lGO cc d'acétone el oxyd« par
HO gr, de permanganate, suivant un processus r-xaetement scmhlahle au précédent.



La <olution aqueuse obtenue après traitement au gaz sulfureux l'st agi tél' une
vingtaine de fois, avec chaque fois ."lO ce d'éther sulfurique.'. On obtient une solulion
aqueuse (A) et une solution éthérée (il).

L'éther de (B) est chassé ù travers un tube de Vigreux jusqu'à ohtention d'un

résidu de 50 cc. Ce résidu est agité avec ."l cc de permanganate il. ."l % puis filtré. Le filtrat
l'st séché sur SOi Xa~ anhydre, puis concentré jusqu'à 10 cc (à travers un lube de Vigreux)

Le résidu est' saponifié, puis après acidificalion, les acides gras sont extrait s
avec 500 cc (l'éther de pétrole léger. On obtient ainsi: une solution aqueuse (C), une
solution dans l'éther de pétrole (D), llll résidu insoluble il la fois dans l'eau ri l'éther dl'
pétrole (E).

L'éther dl' pétrole de (D) est chassé par d isf illa tion il travers un lube dl' Vigrcux
et Il' résidu fractionné par distillation ..

1" Fraction <: too" :~,:.! g l léuction acide
:.!"" lOO-180" 0,1'1 g 1X : Xu:

La dislillation est poursuivie sous :.!O mm dl' Hg.

Li g . l~ : !J."l
0,1 g IN : :~8()

I,Og IN::U!I
dl' l'éther dl' pétrol« et des acides acéf i-

Iii - 1:2~"

122 - 1~8"

128-13()""

:~" fraction
1° »

Les J'radions 1 ct :.! pura issent coriten ir
que' et propionique.

La fraction :1 est trunsformée en sel de baryum el en ester p-hromophénacylé
(voir Chapitre II : Curactérisalion des produits d'oxydation). Le sel de baryum, après une
simple cristalisation contenait 35,."l ~lC de Ba (Calculé pour I'heptanoate de Ba : :H,i %,
pour le caproate de Ba: Ji, t %). Après trois nouvelles cristallisations, le sel contenail
:~;),O % de Ba. L'ester p-bromophénacylé recristallisé plusieurs fois dans l'alcool il !lO ~,;

fondait II ïO-il". pur ou mélangé li de l'hcptauoatc de p-hrornophénacvlc. On est donc en
présence d'acide heptanolque, indiquant un chaînon CH:1(CHl ) ;. CIl --,-- uvee sans doute
une faible quantité (l'acide caproïque, indiquant l'existence possible' d'lin chaînon CII:1

(CHl)\CH=-: .

La fraction ,) traitée C0l11111l' la Irnctiou :1 dorme Ull sel de haryuni contenuul
:2.'),:1 ~~ de Ba (Calculé pour le ('apraLe de Ba : 28,G ~o) et un ester p-bromophénacylé fon
dant il (j().lîio, pur ou mélangé il du capratf' (le p-hromophénacyle . Oll a donc la présence
du chaînon CII:1 (CH!)x CH =.

La fraction (E) est constituée par un mélange de diVl'rs diacides c t dl' produits
incomplètement oxydés. Nous n'avons pu isoler aucun corps défini.

La solution (C) est évaporée il sec, et le résidu extrait il l'acétate (1'{'lhyle four
nit de l'acide succinique F : lRI-18:!", provenant du chaînon carhoxylé.

La solution (A) est traitée exactement comme la solution (il) dans le cas de l'oxy
dation du clupauodonate de méthyle pur. Elle fournit principalement de l'acide succini
que.

Oxydation du clupanodonate de méthyle hydrogéné aux 4/5. j,J g dl' clupa
nodonale de méthyle sont hydrogénés comme précédemment avec f g. de catalyseur et (;0

cc de méthanol. L'hydrogénation est poursuivie jusqu'à absorption cIe 1 litre H d'hydro
gène. L'ester hydrogéné a : I.J : ï6, F : :~:~-X)".

•



Cel ester est oxydé dans ,iO cc d'acétone HYeC :Wg de pcnunugunule.

La soluLion aqueuse après Irnitcmeu t par le gaz sulfureux est agitée avec IOO CT

ll'élher de pétrole, donnant ainsi une solution aqueuse (.\) et une solution éthérée (B),

L'ètl1l'l" de pétrole de (B) est chassé par distillation.

Le résidu est snpouifié, acidifié, les acides lihérés sont extraits il l'éther de pétrole
donnant la sol u tion éthérée (C), el la sol u lion aqueuse (D). Ces opérat ions ont pour but de
décomposer le semi-cstvr du groupe carhoxyll' pt de le rendre insoluble dans 1't~II1l'r de
pétrole.

L'éther de (C), chassé par distillation, laisse un résidu (:\,:2 14) Ioudunt il 3ï-:')X",
que l'on dissout dans too cc d'alcool il \1;) ~~, puis neutralise exactement par de la soude
X/2. ;)0 cc d'acétate de mngnèsiu m :'t ,i :'" sont ajoutés :'t l'ébullition .•\pri's refroidisse
ment, le précipité de sl'Is de maanési nui est s{'par{'; ses acides gras sont libérés par aci
dificaliou, extraits :'t léther, déhamssés de l'éther e-t dissous dans ,iO cc d'alcool il \1;) ~';,

bouillant. Celte dern ièr« solution, maintenu« plusieurs IH'ures Ù :.20-2,i" abandonne des
cristaux, qui uprès plus icurs cristallisations dans l'alcool fondaient ù ï\)-XO" (acide n-doco
snnoîquc, F : KO,:\"). La solution alcoolique refroidie ù ,i-lO" ahandonne de nouveaux
cristaux que l'on purifie par cristallisations fractionnees dans l'alcool; F : (iX-ml", IX : 1\)5,2
(Acide sténrique, IX: 1Dï,:1, F: ïO"). La solution des sels de magnésium, acidifiée et extraite
il l'éther, fournit des acides gras qui apri's plusieurs cristallisations dans le méthanol il
X.i ~..; fondaient il IX-I\I" ; IX 2:1X (Acide myrisf ique : IX : :21.'),.>, F : ;)~U),

La solution aql\('USe (Il) fournit de l'acide surc in ique par les procédés habituels.

La solution aqueuse (A) traitée connue ses semblables des cas précédents, four
nit un mélange de divers diacides qui ne peuvent l~tre identifiés.

En résumé, l'ester hydrogéné aux l';) indique la présence des groupements

CH;1 (CH~)!~ CH = el Cal (CH~),,; CH ==. Ce qui, rapproché des résultats précédents, per
me! de donner il l'acide clupanodoniquc de l'huile de foie de Il Cnrchurodon Carcharias »

la formule docosa pentèue - l. X. 12. 1:>. 1\1 oïquc uvee ex istence possible d'une formule:
docosnpcntène - 1. K. 12. lli. I\l. oique.

VI. -- Oxydation du clupanodonate d'amyle de l'huile de thons

~nus ayons opl~n' iei exactement suivant lu méthode g{'nèrale type indiquée dans
le Chapitre II ; sur l'ester amylique pur, puis sur 1ester amylique hydrogéné aux 2<:').
L'hydrogénation s'est effectuée comme dans le cas du clupanodonate de « Carcharodon »

mais en utilisant de l'alcool amylique, au lieu de méthanol, comme solvant.

)\ous avons effectué deux ozonisations de ,i g chacune de clupunodonate
d'amyle pur. Xous ayons mis en évidence des acides propionique, acétique, succinique,
de l'éthanal, du propanal el de l'anhydride carbonique en quantité paraissant correspon-

dre il un chaînon :.:...= CH. CH~, CII-. .
Trois ozonisations de ;) g de clupunodonalc d'amyle hydrogène aux 2,';), nous

ont permi d'isoler de Iaihlcs quantités d'acides el nldéhyde» acétique ~l'! propionique,'
d'anhydride carbonique ; des acides caproique el pimélique en quantités nettement déce
I..hles; des acides heptanoîque, cnprique, succin ique eu quantités importantes .

•



Ces résultats conduisent aux mêmes constitutions que celles de l'acide de « Car
charorlon Cnrchn rlas »,

VIL - Oxydation du c!upanodonate d'amyle de J'huile de foie de morue

Xous ayons ozonisé'> g de clupunodonute d'amyle, mellant en évidence des
acides aCl,tique el succinique, de l'anhydride carbonique en quantité faible, de l'éthanal.
Ces résultats indiquent une nouvelle formule pour l'acide clupanodonique : docosapentènc
1. X. 12. Hi, 20 oïque. La présence d'une faible quantité <l'anhydride carbonique provien
drait soit d'une certaine teneur en acide de formule analogue il celle des cas précédents,
soit plutôt de la présence cl'impuretés dans l'échantillon étudié (acide docosahexénoïque,

par exemple).

VIII. - Oxydation des esters des divers échantillons
d'acide arachidonique

Xous ayons ellectué loxydnl ion par l'ozone sur l'ester amylique de chacun des
trois acides isolés plus haut.

L'acide de Iïmi!e de foie de I( Carcharodon Curclnuins II nous a donné principa
lement de l'éthanal et des acides acétique, succinique et adipique. Ce dernier COITespon
dant au chaînon carhoxylè.

Les produits d'oxydation de I'arachidonate d'amyle de l'huile de thons étaient
constitués principalement par du butauu l ct des acides hutyrique et succiuiquc. Ceux de
I'arachldonate d'amyle de l'huile de foie de morue étu ieut constitués pal' de I'éthunal, du
hutanal, des al:ides hutyriquc, uce liqu«, succi n ique , adipique, ce dernier correspondaut il
un chaînon carhoxylé. Il ya donc lieu d'admettre l'existence de deux acides arachidoni
(lues isomères : «icosn létrèn« - G. 10, 11. IX oique et eicosatétrène -- 1. X. 12. Hi.oÏ<[ue.

IX. - Etude des produits de bromurationde l'arachidonate
d'éthyle de l'huile de thons

Le but de ce travail l,tail de mettre en l'Yidence le comportement des chaînes
acides fortement insn l urées lorsqu'ou fixe du brome sur leurs douhlcs liaisons, et Iorsquon
élhuiue celui-ci des produits liromés.

L'n rarhidonu te de méthyl« de l'huile de thons, est tru nslormé en ester éthylique
par saponification, libération de l'acide et réestériflcation. Celte opération permet d'nvoir
un même ester au cours de Ioule l'élude. Si l'on partait initialement de l'ester mèthyliquc,
on aboutirait il la suite des débromurations dans l'éthanol chlorhydrique, par sui le de
phénomènes de trunscstérificatiou il un mélange destcrs méthyliques el éthyliques ;
différence qui fausserait la rigueur scientifique du truvuil.

:m gd'araehidonall' d'éthyle (IJ : :1(1) sont bromes dans l'éther suivant la méthode
du chapitre Il, donnant :~ t,'> g de hromurcs solides (11'> %). La solution lolhl'rl'e (filtrai)



est agitée avec une solution aqueuse diluée de sulfite dl' soude, afin d'éliminer l'excès de
brome; puis layée deux fois il l'cati salée, el enfin séchée sur SOi~a2' L'éther chassé
par distillation laisse un résidu constitué par ;)~ g de hromufes huileux (172 %), On
remarquera que le poids tolal de bromures obtenus t'sl dv Sfi,;) g presque identique au
poids théorique: 87,8 g ; la hrornuration est donc qunntitative f't totale sur loufes les
douhles liaisons.

Les hrouiures solides sont introduits dans HU ballon :I\CC 1/)0 cc d'éthanol el

fiO g de zinc pulvérisé. Le ballon est surmonté d'tm réfrigérant il reflux, d'tm entonnoir il
robinet et d'tm tube adducteur de CO2. Le contenu du ballon est porté il l'ébullition sur
un bain-marie, pendant que l'on verse goulle il goutte par l'entonnoir il robinet 100 et'
d'éthanol saturé de gaz chlorhydrique.•\u bout de 8 heures. la majeure partie des bro
mures solides en suspension a disparu. La solution est reprise par de l'eau salée, l'ester
est extrait il l'éther, isolé su ivant les procédés habituels. et rectifié sous OA-O,(i mm,
donnant (i g d'arachidonate d'éthyle régénén\ ! .J : :mI,

Les bromures liquides sont tra ilés de la même manière, mais ici, la déhromu
ration se poursuit violemment (h~s que l'on ajoute quelques gouttes d'éthanol chlorhydri
«(ue. On doit refroidir l« ballon au début, pour modérer la réaction, et ne chauffer pen
dant une dizaine de minutes que lorsqu'el!e est calmée. L'ester est reclifit'>, donnant I:~ g
d'arnchidonatc régénéré I.J : 2\):2. .

Cne partie de chacun des esters l'l'générés est hromée il sun tour comme précé
dcnuuent. On n'obtient plus (lue X2 % de bromures solicles dans le cas de I'arachidouatc
rl'gènéré des bromures solides et ï2 % dans Il' cas dl' l'arachidonut« dt'" bromures fluides,
La fixalion de brome est encore quantitati ve.

L'ozonisation de l'autre partie des esters régénéi'l's montre qut' churun d'eux
n;polld touj ours il la formule eicosa létrèn« -' I.X,12,lG oa te d 'l'lhyle.

Cl'S résultats indiquent qu'il ]l'Y a aucune i soruérisa lion dl' posifiou au t'ours
des diver-s truitcmeuts : mais le rendement plus faible en bromure cOIH'J'd des esters n\(l'
nt-d's indique une stéréoisomérisatiou de la lllo]l·cule. Les e"t(')'s règt"llt'l'l'S paraissenl
si-usiblcment identiques entre eux an point de Ylie stérique .

.\u sujet des rendements en bromures solides insolubles il t'st iutért-ssa nt dl'
(' lIIstatel' leur vnriution xui vun l la formule de l'acide : 12X ~'i; dans le cas de l'éicosatétrènc
-- (i.lO.II-18 oique de lhu ile dl''' Carcharodon » ; 11.) ~'~ dans celui de l'eicosatétrènc --
UU2.1fi oîqu« dl' l'huile de thons: 1:2:\ 0:' dans ('l'lui de I'ncid« dl' l'huile dl' foie de
morue, qui est u n mélange de" deux Iornu-«.

1



ClIAPrrnE IY

Les autres acides gras fortement insaturés

1. - Généralités

En dehors des acides clupuuudonique el uruchidonique, divers autres termes for
tement insaturés ont (,té signalés, isolés ou (.[udiés ; et bien qu'existant en proportions
plus faibles que les deu x ucides ci-dessus, ils paraissent exister dans toutes les yariélés
d'huiles de poissons,

Un acide tétra(·thylénique il 11') atomes dl' curbone a été isolè par TOYA~IA el

TSL'CHlYA (~~) dans l'huile dl' sardines du Japon. Etudiant sa constitution. les nièmes au

leurs lui ont attribué la lormule : octudéca triènc - UU~,L) olque ,
Dans ln série des acides il :20 atomes de curbone, le terme penlaéthyléni(lue a

souvent été signalé'. TOLulA el TSI'C1IIL\ (~;~) l'out isolé, de l'huile de sardines du Japon el

ont étuhl i sa Iorm u le probahl« : eicos~'l\enl':'lle- 1.~.1~.13.1~ oÏ<IUl'.
Xous ayons extrait un échuntillnn de cel acide de l'huile de thons el BOUS uvuux

ctudié sa cou st i tution. Celle-ci corrcspondrn it bien il la formule indiquée pa .. TOY"\'~L\ cl

Tsn:IIIY.\.

CIl:). (JI=ClI.CH~. CIkCH.CH~. CILClr.CIl~.ClL::-(Jl (CH~)i:I{=Cll(CH~hCOOJI

L'acicle tl'lra(;thylé'nique Ù :2:2 atomes dl' cnrbouc a été Irèquennuent signalé dans
les huiles d'animaux marins, où il accompagne l'acide clupanodonique ; notamment dans
les huiles (It~ c(-lad's (:2 1.:2:>.:W.:27) , dl' requins cl de raies (21'), dans les huiles d'œufs dc
" squalus sucklii Il (:2\). 011 l'a rvconnn é'galenwnl dans les huiles (l'alligator (1), dans la
graisse (le l'oie de bœuf nO) et mèrne dans Il' rt'gne végétal ou Tsr.nxro'ro (2) luura i t

trouvé dans les hu iles extraites de certaines algues « snrgassum sa;:;amianulIl» et « larn i
nuria ja pou ica » . .lusq u'à présent sa constitution ne parait nvoi r fait l'objvt d'auculle
étude.

;.\ous :I\OllS isol,; de llnnle de foie de « Carchurodon Curcliurius ». lin échanti l
Ion de docosutétrèuoate de méthyl« usscz impur, qui pnrnissait contenir 1O:'t 13% de c!L;
pnnodonatc de mélhyl«.•\prt's ozonisation, IlOUS ayons admis trois formules possibles:
do('osatèln\ne -- ~.1:2.1I).:.W ou - X.l:!.lli.l\l 011 ~.1:!. t:i.lD oiqut-.
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L'huile de thons paraissait plus riche en cet acide; nous avons pu l'isoler plus
aisément, ù l'état d'ester méthylique il IH'U près pur. L'ozonisation nous a indiqué une for
mule docosatétrène - 7.lO.13.1li oiquc ; nellement différente de celles trouvées précé
demment. Cependant, étaul donné l'état d'impureté certain de l'échantillon de l'huile de
« Carcharodon Il, c'est la dernière formule que nous admettons de préférence:

CH:J (CH2)\ CH=ClL CH 2. CH=CH. CH 2. CH= Cil. CH 2. CH=-CII (CH 2) ;.COOH
L'acide docosahéxénoique se rencontrerait également dans toutes les huiles d'ani

maux marins. TOYA~L\ et TSCCHIYA, étudiant cet acide, extrait de l'huile de sardines du
Jupon, lui ont attribué les formules docosuhéxènc - 1X12.13.18.21 ou - 1.8.11.H.lï.20
oique. :'{ous ayons isolé un échantillon il peu près pur de docosabéxénoale de méthyle Je
l'huile Je thons; les produits d'oxydation par l'ozone de l'ester amylique nous ont conduit
il la formule docosahéxène - Li.lO, U.lG.1\). oïque.

en, C1I2• CH=CH. CH 2- CII=CH. CH 2. CH=ClI. CH 2. CH=ULCH2• CH-=CH. CH2·CH =
=CH (CH2) 2COOII

Les acides Iorlcment i nsaturés il 21 atomes de carbone ont aussi fait l'objet d'un

certain nombre d'études; ils paraissent répandus dans un grand nombre d'huiles. Les
princi paux son t l'acide létrncosa pen ténoique (seo] iodonique) (:11) el tétrncosuhéxénoiquc
(nlsinique) (:t!). Ce dernier serait h' té lracosuhéxène - 1.8.12.13.18.21 oïque. Xous ayons
isolé de l'huile de thons un tétrucosahéxénoute et un tétrucosuhépténoatc de méthyle.
Etudianl leur constitution par les ruét hodcs habituelles, nous :lYOnS pu mettr« en éYÎ
denee pour le terme hl"xal'lhylénique, UIlI' formule probablement identique il c(dle de l'acide
nisinique :

CH:j • C1I2• CII=CH. C1I2• CI L.=CH. CI 12, CI/-: CIL CI 12, CIl= Cil (CIl:2) l:I I,,-CH (CH2LCIl

=CIl (CII 2) /:0011

L'acide héptuéthyléniqu« l'l'pondrait il la formule tl'tr:lcosahepli'ne -1.7. J().1:~.l().

1!).22oÏ<IIH' :

CH::. U-I=CII. C1l2. ClI=ClI. CH 2.CIl-CIl. CII 2• ClI--=-ClI. Cl12• CII=-Cll.C1I 2• CH=--Cll.
CH~. Clf=CII (Clf2) i:OOll

Enlin, des lertu es il :lI) n lomvs dl' carbone pentu et hex.u-thvlén iques ont aussi
l'L{' signalès (;;:~-:H).

L'existenl'l' dl' cl'l'laills :lcides l'orll'llll'Ill insaturés a (-Ll' l'Ollll'stl'l'..\u l'Ollrs d'un
i mportant Iruvn il, F.\IDIEH et VA:\' DE:\' Ih:CYEL (;;,i), séparant par distillations molécului
l'es les esters ml,thyliqm's d'acides Iortemcut insaturés d'huil« dl' l'oie de morue, il des
Ictu pératures iulérieures il 12()", ont trouvé Ilue l'i nsuturution moyenne des termes en C~2

eL <::211 correspondrait au seul acide docosahcxénolquc et pru tlquement au seul acide eico
sn penténoiquc. Ces auteurs suggi'rent ClUC les nul res acides d'insnturution plus Iu ihle, pro
viendraient d'isouu-ri satlon s thermiques (prohublcmcnt uvee cyclisation), aux tempéra
tures souvent supérieures il 2()()", nécessuires aux d isl illations dans un vide non molécu
laire, Xolalllll1l'lll, l':ll'Ïde clupn nodun ique serait issu cl'une dl'colllposi!ion dl' l'acide doco
suhéxénoique .

)lous ayons ici envisagé Il' problèuic d'une uulre uianièrc. )lous avons isoll~ une

f'ractlou d'acide Fortement insnturé, sans avoir l'l'l'ours il des distil lut ions ; uuiquement
par quelques préri pitul ion« Irurtionuées de savons dl' sodium dans l'n,cl'IOnl'; llOUS l"'lY011..,
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Séparation de l'acide docosatétr-énoïque de l'huile de
foie de " Carcharodon Carcharias Il

Fractions (p) du tableau X
el (f) du tableau III

1
1
Y

(a) < :!OOo 11 g
1S : HiU I.J: 27,)

1
'f'

(b) 200-:!O()" 2~ g
1S : Hi2 I.J: ;~'-)IJ

t
(c) > 20()" () g
IS: 1;)] I.J: :~;)l

1 ,
1 1

.Y Y Y Y

(d) 17 0' (e) !) o' (1') l 'f (g) ;\ <fr- r- h r-ix : 1~') I.J :\:\() I.J :~!) 1 I.I :~70 I.J :~;);)" )
:

1 1 1 1

Y Y Y Y

(h) ') <f (i) Hg (j) :l g (k) 1 <f- r- h

I.J :!!)O I.I :t!:! I.I .)-- I.J :I:~;): d,) ,

1 1 1

Y Y Y

(1) 0,;) o' ( III ) ,)" ) 'f (n) 1.;) ctr- r- r-
I.J : :lO:! IS: 1Ii2 l.J : ;~()X I.J ;\lO

T.\BLK\C YI

Séparation de l'acide docosatétrénoïque de l'huile de thons

FracIious :! el :\ du deuxième l'l'actionnement
des esters moyennement iuxalurés.

1

Y

(r ) ]2 g
1.1 : :n7

--------
1

Y

( " ) I:~ g
I~ : 1li!l, 1 I.J : :lO7

1

1

Y

(:1) l!J g
I.I : :!!)(i

---- ---~,---
1 1 1

Y Y Y

(d ) 1 g ( e ) :!!) g, ( 1') 7 g
1.1 : :!!)X I~ : 1Ii~,ï I.J: :10,) l.J : :n°

I---··------·-·--,--~-- -----.. 1

Y Y Y

(g) ;) g < 1U7" (h) lIg H)ï _:!Oo" (i) :l,;) g > :!O()"
I.J : :!IH 1S : lli:!,O I.I : :!!) 1 I.J : :!!)(i

1

/"
,

t 1

Y Y

(j) 1 'f (k ) ~),J g 1!)~-:!O()" (1) 0,3 gr-
l.J : :!~!J IS : Hi2,1 IJ : 2Ul l.J : :!!t!



jamais chautfé les acides en présence d'tll1 excès d'alcali au delà dl' (iO", cl en milieu
neutre ou faiblement acide, au delà dl' WO", Parallèlcmcut, nous ayons préparé, sans
aucun ménagement, par des distillations sous :1 il 3 mm, ct des ébullitions prolongées
nvec de la potasse alcoolique, une fraction fortement insaturée Ile caractéristiques à peu
près analogues ;'\ ccli es de la première.. ~ous ayons ensuite ozonisé Ull même poids d'ester
amylique de chacune des fractions, ct nous ayons trouvé dans les deux cas, des quantités
sensiblement identiques de groupements == CIL CH2, CH = et =CII (CH2) 2CH=.

D'après l'hypothèse de FAIDIEH ct VA:'" Ih;~ HEUYEL, nous aurions dù trouver,
dans le cas du produit isolé il hasse température, des proportions nettement plus impor
tantes dl' groupements =--= CIL CH2• CIl =. D'autre part, si l'on admet l'existence d'un
phénomène de cyclisation, les hydrogénations il basse température, notamment celles de
l'acide clupauodonique, n'auraient pas fourni de l'acide n-docosanolque avec un rende
ment ]lresqlH' qun nti taf il',

II. - Séparation et constitution de l'acide docosatétrénoïque
de l'huile de foie de " Carcharodon Carcharias » l.

L'acide docosutétrénoique se trouvait auss~ bien parmi les acides de savons solu
bles dans l'acétoue que parmi ceux. des savons insolubles. Pour l'extraire, nous avons
donc utilisé il Ia'fois une fraction résiduelle de la séparation de l'acide clupanodonique el

une fraction résiduelle de la séparation dl' l'acide docosatriénoîque (vo ir plus loin. clin
pitre Y, tableau X).

Les opérations sont schématisées dans le tableau Y.
- La fraction (p) du tableau X eSt transformée en esters méthylillues el jointe

Ù la fraction (1') du tableau III. LI' melange est redifil' sous (l, t - O,<l mm donnant (a j,

(h). (r).

Les acides gras de (a) el (b) sont neutrulisès pal' ::\aOlI :\::\ (il s'agit toujours de
::\aOH en solution dans l'alcool ù:iO ?~), d traités par :1()O cc cl'acétouc. LI's savons
solubles donnent (e). Le lllù'ipilt'~ est traité par :2(l() cc d'acétone houiljuu!« conteuant
1 ?~ d'alcool il :if) ~..; ; après refroidissement d repos Ih~ :2 il ;\ heu res. le prl'('ipilé est
séparé par filtration d Iraill' ù nouveau par :21111 cc ducètoue boni Ila nit' rontcnuut ï 0."

d'alcool il ,ln ",:, 1.1' pn"cipil(\ fin:tl donlll' (d ) «t I('s .Ioux solllilous :I('l'iolliqlll" donnent
(1') el (g),

~- (d) est m-u l rul iséc pal' ::\aOII ;\::\ el Iraill'l' par ;;0 cc d',I('t"lolH'. Le prl~cipilt"

donne (11), La solution truitée par l;)(l cc d'acétone donne (j) pour les savons solubles, LI'
précipitè l'st truité par 1O(l cr d'a('I~lone houil luntc contenant ï :..; d'alcool ù .i(l :';;,.\pr('s

refroidissement. repos e l filtration, on obtient (i) pour Il' prl-cipitt', e l (k ) pour le filtrai,

~ (i ) l'st trunsformée en esters méthyliques el fractionnée sous 0, 1- (l,X nun.

La Fraction (ui) parait constituée par X.l-!lll ?,; de docosalt',trl'noall' dl' méthyl« el

par 10-1.> ?~ de clupanodonute dl' méthyle .

•\cides gras hrourés insolu hle» dans l't',ther: (iX;~ ; noircissant sans fondre ù :!(l0°,

Hr ~'.-; : Hï, I.
L'ozonisation suivnut Ies pl'Ol'l\ll's habituels nous a dDllnè de l'éthuuul, du Pl'O

p;,nal dl' l'nllh:;dridl' cnrboniquc, dl's acides :ICl'liqlle, propiouique. suer-inique, ,ubl'ri-



!Jue ; cc dernier provenant du groL~pe cnrboxylè. Il sem bic (lue l'on se trouve cn présence
(l'un acide possédant -l doubles liaisons Communes avec l'acide clupanodonique. On peut
donc envisagcr S formules possibles : docosntétrène -K12.Hi.20 ou --8.12.Hi.1U ou -8;
12.15,lU oique. Cependant, le produit étudié parait assez impur pt la valeur du résultat
est douteuse,

III. - Séparation et constitution de l'acide docosatétrénoique
de l'huile de thons

D'après les résultats du tableau IY, il semble (ILte I'acide en question se trouve
surtout dans les acides de savons insolubles primitifs; -1mO g, IN : 18!,:l, I.J : 171.

200 g de ces derniers sont transformés en esters méthyliques et fract ionnés,

I,l1 S 1

1
-~---- ,-------

Poids de la rract ion
en grammes

Ebullition sous
n,G-O,S mm

Fraction

< 195"
195-200"
2UO-20ïu

1:>10
2:G

I:>S

187,:l
J(i9, ï
WU, :!.

La fraction :\ es! refructionnée il sun tour.

Fraction

:1
3
1

,)

HésiJu

Ebullition sous Poid i de la fraction 1 S l J0, 1 - 0.6 mm en grammes

192-195" 22 IGj,(l 212
1!)j-19ju :m 163.:> 2Sn
l!Jï-200'' 1;) !lit.:! 2!lS
:!OO -~O·l ,) :l;) IGO,O 311)

> 210" Il 1:):1,4 :!21
Oitrérence

Les truiteinents ultérieurs sont schémutisès dans Je tableau YI.

- Les acides des l'l'actions 2 et :~ sont neutralisés par ~aOH ;~;\ el truités par HlO
(T d'aeaolll' ; Il' précipité don Ill' (a). Le Iiltrnttrnité par li(lIl Cl' dncétonc donne (Ii) pour

le nouvenu prl'cipiLé el (c) pour h, filtrai filial.

- (Il) es! lH'lItr:l!isl'e pal' ;\aOH :~;\ l'llraitét' SllCC't'ssiwl\lell! par 1;}() Cl' Pl l'\OO
CC d'adLo"l', donnant (d) el(e) polir les précipités el (1') pour Il' filtrat.

- (1') L's! trnnsformée vu esters méthyliquvs el Iractionuée sous O.t - O,li mm,
doununt (g), (h), (i).

- (Ir) es! fractionnée il IlOU\'(':lU sous 0, t - O.ü nun.

La l'l'action (k ) parait constituée JI:!r elu docosatètn;noale dl' mél hyle il peu pri's
pur.

Acides lnornès insulu hles dans It'llH'r : ï'2 % Br ~,; : lili,;)

11~'drogèn:t1ion ct saponificatiol\ : acide n-docosunoîque, F : ïX",
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L'ozonisation de l'ester précédent nous a donné de léthunnl, de l'anhydride car
honique en quantité paraissant correspondre il ~~ == CH, CH~, CH =, des acides acétique,
caproîque et phnélique, ce dernier faisant partie du groupe carboxyle. Ces résultats sug
gèrent la formule docosutétrène-F. 10. 1:~, l û, oique. Le produit étud ié l'tait d'une pureté
nettement supérieure (\ cell~ du précédent; c'est celte formule (lui mérite d'être retenue ;

IV. - Séparation et constitution des acides docosahexénoique

et eicosapenténoïque de l'huile de thons

Acide docosahêxénoïque. Les opérations sont schématisées dans le tableau YII.
- Les fractions (l'), (c ) et (i) du tableau IV sont neutralisées par ~aOHI~ et

traitées par 300 cc d'acétone, donnant (a) pour les acides de snvons insolubles ct (h) pOlir
les acides de savons solubles,

- (b) est neutralisée par XaOH ·IX et traitée par :lOO cc (l'acétone, donnant (c)
pour le précipité, (d) pour le filtrat.

- (d) est transformée en esters méthyliques el fruct ionnéc par distillation SOHS

0, t-O,G uun donnant (e), (1') el (g).
- (1') est refractiounée il son tour sous O,l-O,omm,
La fraction (i) est constituée par du docosahéxènoale de méthyle il pen près

pnr.
Acides bromes insolubles Jans l't;ther : lXO ;'~ Br ~'~ : ï.t,l
Hydrogénation et saponification: acide u-docosanoiq ne, F : ï8°
L'ozonisation Je l'ester amylique nous a fourni de grandcs quantités rl'élhanal,

d'acide acétique e t de CO 2, paraissant correspondre il ,"i chaînons = CH. CH!. CH = ; des
acides et aldèhyde propioniquc (présence douteuse), de l'acide succiuique en l'dation
avec le groupe cnrboxylé. Ces n~sultatspermettent d'étahlir une formule : docosahèxé ne
L i, 10.13. W.HL oïquc.

Acide cicosapenténoïque : Les opérations sclIl'lllatisl'es dans Il' tahleuu YII se
conduisen t comme sui 1 :

- Les l'l'actions (a) el (c) jointes :'l la fraction (cc) du tableau lY sont Irans
formées en esters méthyliques et fractionnées sous O,.t-O,lj mm (k}, (1) et (m).

Les acidl's dl' (1) ncu trul isés par XaOH IX ct Iraitr;s par ::00 ('(' d'acr"lolll' rlon
nent (n) pour le précipité et (0) pour le filtrat.

- (0) neutralisée par ;\"aOll IX el ,lraill' par too cc d'acélone donne (p) pour
le précipité, (q) pour le filtrat.

- «(I) transformée en esters uièthyliques est Irnctiouuéc sous O,l-O,lj mm,
La fraction (s) parait constÎtuée par' de Feicosapcntcnoute de méthyle il Pl'U

près pur.

L'ozonisation de l'cs LeI' amylique nous a fourni de l'élhanal, de l'anhydride car
houique, des acides acétique et succinique. Si J'on se rupporte aux Ira vaux de TOLDIA

ct TSUCHlY,\, ainsi qu'à la présente étude de l'acide clupunodonique, on constate que dans
une molécule comportant des chaînons =-= CH, CH~. CIl == et:-.:: CH (CIf!) ~CII =, ces
dern Iers se trouvent ra ssemblés de préférence du d)té duchai non ca rboxylè. On peu t

donc arlmul lrc pour l'acide étudié, la formule: eicosapenti'IH'-1. X. l:!. is. IX oique,



TABLEAU VII

...

1

Fraction (Cl') du
tableau IV

Séparation des acides eicosapenténoïque et docosahéxénoïque
de l'huile de thons

Fractions (I'), (c) et (i )
du tableau IV

. 1

(k) 1 g
< 1!)()"

I.J : :ni

1

Y

(1) I:~ g
t!)() - un'
IS : 1i:~.j

I.J : :Wj

1

Y

(111) :~() g
> 1!l:~"

IS : lG:~,j

I.J : :~!l()

1

Y

(a) 12 g
I.J : :~m~

1

Y

(b) iti g
I.J : t):~

1

Y

(j) 0,5 g
> 19i"
I.J : 1:>2

1

Y

(g) ti g
> 1980

I.J : 15G

1

'y

(d) t:~ g
I.J : HiO

1
Y

(i ) !) g
HH- l!li"
IS : lti2,;)
IJ : 115

1

Y

(l') 21 g
l!H - 19X"
IS: Hi2,5

I.J :130

1

1

Y

(c) :,Wg
I.J : Hi

1

1

Y

-----_.. ---_._--

(h) t g
< HlI"
I.J : t:~X

1
Y

(v) 1 g
< lB 10

LI : 110

1

Y

1

Y

(1) 0,3 g
> l!n'
I.J : :Hl:~

(0) 21 g
I.J : toi

\-------
1

Y

(p) ;) g
I.J : :mx

1

Y

(n) li g
I.J : :Hi()

1

Y

(q) 1:~ g
I.J : IŒ)

1
,------;------
1
Y

(r) O,G g
< 191"
I.J : :~!)()

TABLEAU VIII

Séparation des acides tétracosahéxénoïque et tétracosahepténoïque
de l'huile de thons

Fraction 3 des esters méthyliques
fortement insaturés

1
1

Y

(a) 2X g
I~ : 150,2 IJ: lUi

1

1

Y
(b) 21 g

I~ : 15;),1 IJ: li2
1

1

Y
(1') ;),;) g
201- 20!o
IS : 151,ï
IJ : ·1OH

1
Y

(c) 11 g
I~: 1tiO,O I.J: ltli

1

Y
(C') 1 g
< 201 0

U: WI

1
Y

(d) U g
I~ : 1;)8,:~ U: l::!(i

1

(g) 1,3 g
> 20to

U : 10:>

1

Y

(Il) 10 g
I.J : 1;)0

1
Y

Ci) 0,,)" g
< 2000

I.J : ltiO

1
Y

(k)!,5g
200- 2020

lS: 151,:1
IJ : li 1

1

Y

(i) X g
I.J : !!lO

1

t
(1) 0,3 g
> 2020

u : Hi!)



v. - Séparation et constitution des acides tétracosahexénoique
et tétracosahepténoïque de l'huile de thons

Les opérations dl' fractionnement sont schématisées dans le tableau VIII.
- Les acides dl' la Iraction :> des esters méthyliques fortement insaturés, sonl

neutralisés par ::\aOH :}::\ et traités par iOO cc d'acélone, On ohtient (a) pour les savons
insolubles el (h) pour les savons solubles.

- <a) est neutralisée par ::\aOH :~::\ et truitée par too Cl' d'acétone, donnanl
(r ) pOlir h- précipité, (d) pour le Iiltrnr.

- (d ) transformée en esters Illélhyliqm's l'sI Iractiounéc sous O,l-O,n m m .
Ll [racl iou (1') pa ra il consl itui'e pa l' du 1rét rncosa héx('lloa le de Illét hyl« Ù peu

pri's pur.
- (b) l'si nentrnl isèe par ::\aOII 1:\ cl (l'ail('(' par KOO cc d'acéIOlH', donnant (h )

pOI\l' ]e pr('l'Ïpilè, (i ) pour le filtraI.

- (i) trunslorméc en ('slers méthyl ique« est Ira ct iouuée sous O,l-(),(i m m ,
La l'l'action (k) pnruit très riche en tétracosahéptéonutc de méthyle,
L'ozonisation de l'ester amylique de (1') nous a fourni de I'éthanal, du propannl ,

dl' l'anhydride carbonique, des arides acétlques, propiouique, succi nique, une partie d('
ce dernier en relation avec le carhoxyle, Les proportions de l'CS produits nous permet
tent. compte tenu dl' la remarque faite précédemment au sujet de la position des chai
nons =-:= CH (CH!) ~CII ~, d'étnhl ir IlIH" Iormulc : tétr:l('osah('xi'ne-l. R. 1~. 1:>. li{. ~l

oique.

L'ozonisation de l'ester a my1il( uc de (k ) nou s a l'ou rn i un iquemeu l de l'éthunul ,
du COI, des acides ncétiquc l'l succin iquc. Cl' dernier issu (lU chu inon carhoxvlé. Ces
résultats corresponcleut il la formule : 1{>lra,'osah('pti>nc-1. i. 10. l:~. Hi. t!1.22 oïque.

VI. - Influence des méthodes de séparation sur la constitution

des acides gras fortement insaturés

Cent trente gramnH's d'huile de l'oie de morue sonl sapouifiès a\TC deux fois 1;1

quanlil{' théorique de KOII :!),' daus lét huuol il D,l ~l;' par «hull ution de li heures sous
rèfrigèrant il reflux. Les acides gras libéré« sont transformés en e"lers méthyliques et frac
tionués sous:! -:~ m m , Une fraction houillaut il :!Uli-:!l:l" esl rccuei llie ; refractiounéc,
donnant une fraction passant à 207-21t° ; l~ g, IS: 170,:3, I.J : :Wl. Un dernier fraction
nement nous a donné ~ g d'esters bouillant de 20~ Ù 212" ; IS : W9,G I.T : 3m ; qui onl
('lè transformés en esters amyliques su ivant les procédés habituels.

Cne autre portion de l:~O g d'huile de foie de morne, est saponifiée par agitation
méeanique de 2 heures uvee 1,3 fois la quantitè théorique de KOH alcoolique 2N, il une
te mpéruture toujours inférieure ù (10". Les acides l ibérés sont traités suivant la première
méthode de précipltation des savons de sodium dans J'acétone du chapitre II, donnant
pour les savons solubles, 1:> g (l':lcides, 1::\ : lïi,O I.J : ;}O,l, Ceux-ci sont neutralisés par
:\aOHI::\ (solution dans l'alcool il ;',0 ~l~) el traités par:l() ce d'acétone, suivant la méthode
habituelle, donnant un premier précipité qui ('st (,]jmint'> ; puis par ROO cc d'acétone, don-



nant après refroidissement ù - ,>,0", un deuxième précipité contenant Ug d'acides gras;
IX: 177,3, LJ: 220. Ces derniers sont transformés en esters amyliques, avec un grand
excès d'alcool amylique il 2,;) %de CHI, par chauffage de 2 heures au hain-marie, afin de
maintenir la température du mélange réactionnel au dessous de 100". Tou.es les extrac
tions sont effectuées II I'éthcr de pétrole, et les produits n'ont jamais l,té portés ~'I plus
dl' WO".

Des quantités l'gales (3 g) de chacun des esters amyliques sont ozon isées dans
des conditions rigoureusement identiques. Dans le premier cas. nous avons ohtcuu ô, 1 g
de carbonate de baryte et 2,! g <l'acide succinique; dans le deuxième cas ;),! g de carbo
nate de baryte et 2,2 g d'acide succinique. Les produits d'oxydation correspondant aux grou
pements méthylés et carhoxylés n'ont évidemment pas pu être identifiés, étant constitués
par des mélanges cornplexes ; ccpendnnt, leur composition générale était identique dans
I\'s deux cas.

Ces résultats uion trent <lue la répartition interne quantitative des cha inous :--=

CH. CH~. CIl == et '--= CH (CH~) ~CII:-c-:: n'est pratiquement pas modifiée pal' des métho
des de séparation brutales el il action assez prolongée. L'ensemble des molécules ne parait
subir aucune isomérisation de position. L'oxydation et Ia polymérisation, ainsi que nous
l'avons déjà signall~ dans le chap itrc J. restent les deux fadeurs les plus actifs, suseept.i
bles d'altérer les moléculesucides fortement lnsuturées.



CIL\PITHE V

Les acides gras moyennement insaturés

1. - Généralités

Xous ayons rlou né le nom d'acides gras moyennement insaturés aux termes il :2
et :~ doubles liaisons du Lype linoléique et linolénique. Ces deux derniers acides sont con
nus depuis très longtemps dans les huiles grasses du ri'gne yèg{·tal ; ils ont été lobjel
d'études nombreuses cl complètes. Par contre, leur existence dans les lipides du règne
animal a été longtemps incertaine. On nva i t hien constalé lu préseuc« d'acides di et triéthy
lénique s il lX atomes de carbone, mais rien Ill' permettait d'affirmer qu'il s'agissait d'aci
des linoléique et liuoléuique de formes identiques il celles des produits d'origine yégétall',
Cependant, il semble que l'identité de ces acides soit étahlie actuellement, tout au moins
en Cl' qui concerne les lipides de mammifères terrestres (:Hl) .

.\u sujet des huiles d'animaux marins, le problème est lrès complexe, et la solu
tion encore incertaine, L'existcnce d'un acide odal1écatriénoïf{l1C est il peu près confirmée
(:~ï), ainsi quc celle d'un acide octadécudiénoiquc, très souvent signalée ; mais il est tout
il rait probable que l'on a affaire il des stéréoisomères des acides végétaux homologues,

Ll'S huiles lLlllimaux marins cl de poissons parui sscnt contenir en outre des
termes di pt trié thvléniqucs il Hi, :W et :2:2 a tonu-s dl' carbone. Le terme en C ill a èLé l'objet
d'une l'Lude complète (:~~n. [1 s'agit dl' l'hcxadècatriènc û-Iü-l l oïquc. Les termes en C~II et

C~~ ont été souvent entrevus, mais leur isolement, :'. un état de pureté suffisant pour pcr-'
mettre une étude, semble très dilfici]« ; en raison surtout des teneurs faibles des huiles en
ces acides, Au cours du présent travail, nous avons IHI extraire des quantités appréciables
d'acides di et triéf hyléniques en C~1l et C~2 de l'huile de foie de « Carcharodon Carcharias 1)

ct d'acides di et triéthyléniquos en C21l de l'huile de poissons d'Judo-Chine ; mais des
essais sur l'huile dl' thons se sont terminés par 1lI1 échec. Il semblerait (lue la séparation
est l'il général plus aisée avec. les huiles de Iaihlc iusaturnfion qu'avec l'elles qui con Lien
nen t une forte proportion d'acides très insaturés.

Dans le cas de l'huile lIe foie de « Cnrchnrodou Il, llOUS avons procédé par des
fractionnements d'esters méthyliques, de savons de sodium dans l'acétone ou de savons



dt' plomb dans l'é lhuno]. Dans le l'as de l'huile de poissons d'Indo-Chine, nous avons eflec
Lll~' eu outre des l'l'actionnements de dérives hrornés.

Xous avons établi pour les termes en C~o des Iorm u1t's eicosud iène -11.11 oï(1' It'

pt eicosatrit"nl' -H.11-11 oiquc :

CIl:: (ClI~)\ CIl = CIL CII~. CH = CH «:I1~)!1 COOII
CIl;: (CII~)\ CH:..::c: CIL CH~, CH =-c.= CIL CH~. CIl = CH. (CIl~)H COOH

ELpour les Icruu-s en C~~, les formnles docosadi(\ne --11.1 t oïque el docosatrièn« -K. 11. 1 1
oïque :

CIl;: (CH~),; Cil zzz CIL CH~. CH = CIl «:I1~)!1 COOl!
CIl;: (CH~)H CH -= CIl. C:H~. CH -- CIL CII~. CIl == CIl (CIl~)I' COOH

On voit qu'il ya une ccrfu iue analogie an'C Il's formules des ncides linoléique d

liuoléuiquc (lui sonL n'spel'lin'menL les ol'ladl;cadil'nc -\l.1~ oïque el ocLadécaLrièIll'
H.1~.1:> oîqne. :\fais coutrniremcn t ù ces dcrnicrs, ils Ill' donnent que peu ou pas de bro
mures insolubles dans rl'Llwr de pétrole ou l'l'Llwr sulfurique. Celle propriéu' serait
l'indice d'une configuration st(;riquedill'l'renfe de celle des termes linoJ('ique et linolénique.

Il ..- Séparation et constitution des acides eicosadiénoïque

et docosadiénoique de l'huile de foie de « Carcharodon Carcharias )) L.

On uti lise ici la Iruction des :Il'jdes gras :IY:lnl donné des savou s insolubles
duns l'acètonc an cours du Iructionnement d'origine (ChapiLre Ill). Ces acides (3000 g /
IX ;H)(); I.T :1:{2) sonL dislillés jusqu'à une lempl'raLurl' dl' 1\).)" sous O.(i·O,K mm. Le
résidu est dissous dans :1 litres d'éther de pétrole, «t les produits insolubles (acides OXY

dès) sonL séparés par d(;eantaLÎon. Les arides d(' la solution sonL trn nvlormé« en esters
méthyliques vt Irnctionnés :

Fraction

1

Ehullitio~l sous l'oiJs dc la fr ac t iou 1 S i 1 .J0,0-0,8 mm
;

(II gl'anllll('s ,
------ .~.-- .- ~-~. ~._---

1

1 < 1UOo liKO
1

190.6 1 112
2 IOa - 19;ïo J 10 1 J8.), 2 ! 13;ï!
:1 105 - 200" !lï ! 1ïn, i HHi
1 :WO·205o Ot 1fj3,2 1 ')--

1
-,;)

1

1

3 > 2050 i ~) 1 lf>lol ;) 1 ;~~2_.

Les fractions 2, :~, 1 et ;) sont jointes et rel'ractionnées
-.

1 1

Fraction , Ebullition sous Poids de la fraction 1 S 1 .J0, li - 0.8 mm cn grammes

i 1 < 190' 53 190,2

1

lit
2 190-1930 65 L82,i 118
3 193-19io 15 1i3,i 201
4

j
197-200 0 71' ln,a 230

5 200-201- 5:> - 164,1 29i
1 li > 2040 38 155,3 351

-- .- . - - -- -

Les traitements ultérieurs sont schématisés dans le tableau IX.



.il)

-Acide eicosadiénoïque Les l'raclions ~, ;~ et 1 sont jointes et les acides gras
libérés dissous dans ~ litres d'éthanol il !I,) ~'(" La solution bouillante est traitée par ;~O g
d'acétate de plomb dissous dans .1 litre d'éthanol bouillant. Après repos de plusieurs
heures entre 0 et ;-)", les savons insolu hlcs sont recueillis par filtration sur Hüclmcr et
lavés avec ~O il ;~() cc d'éthanol; il sont ensuite introduits dans un héchcr contenant ;WO cc
d'eau chaude et :~O cc J'acide clIlorhydri(J1H' concentré. Le tout est agité jusqu'à ce que les
acides se rassemblent en une couch« huileuse..\près refroidisscmeut, ;)() il 100 cc d'éther
sont ajoutés et l'cnsernhle est filtré Slll' un nüehner muni d'une toile fine, alin d'éliminer
le précipité de chlorure de plomb, Ce dernier est lavé uvee un peu d'éther. On a ainsi
une solution aqueuse surmontée ·d'lllll' coueh« Nht"rée, le lout parfaitement limpide, La
couche éthérée contenant les acides gras est traitée comme d'habitude, donnant la Irnctiou
(a), Le filtrat alcoolique contenant les suvous soluhles est débarassé de l'rvlcool par dis
lillation, et k résidu est décomposé exactement comme les SaYOt1s insolubles. Cependant,
les acides gras sont toujours souillés par une petite quantité d'esters éthyliques formés an
cou rs de l'élimination de l'alcool. Les produits extraits doivent donc ètre saponifiés
comme s'ils étaient constitués uniquement par des esters, et ceci par les procédés habi
tuels, On obtient alors la fraction (b). Celle élhanolyse partielle dans L~ Illèlhode de pré
cipitation des savons de plomb dans l'alcool est tout il fait gl~n(rall"

- (h) est neutru liséc cxnctcmeu t par XaOH ~::\ (solution dans l'alcool il ;)0 ?,,)
puis traitée par !OnO cc cl'ncètonc. Les savons solubles donnent (c). Le prècipit« est traité
par WO() cc d'acétone bouillante contenant 10 ?ô d'nlcool il ,i() ?û' .\pri's rcfroidlsscrnr-nt
repos de '2 Ù ;~ heures l'!' Iillration, une deuxième solution est ohtenue donnant la frac
tion (à). Le précipitè est truité il IlOUH'aU de In mème mun ière, donnant (c ) pour l.i sO!lI-·
liou , et (0 pour Il' précipi té final.

- (1) e st lrausforméc l'Il ('sters u.éthvliqur-s l'! fral'tiolllll'e son x <l,li <l,X Illlll

clon nun t (g), (h), (i ).

- Les acides de (Ii ) sont dissous dans XIlO cc d'éthauol et truités conuue précé
cleuuncnt par ,) g d'adlall' dl' plorn h dissous dans IOll cc d't',th,'lloI donnent Ci) pour l(,~

~~IYOIlS insolubles, et (k) pour les savons solubles,
- (k ) est neutrnl isée par XnOII ~::\ l'! truité« par ;\()lI cc d'acèlplll' donnun! (1)

pour lo prl'cipit{, et (rn ) pour le Iitrat.
- (1) est trun sformée l'Il estns méthvliqucs Pl [rnctiouué« SOllS O,liiO,X nnu ,

La Ir.u-tion (0) pnruit conslitlll'e par de l'eicosadi{'noat(' d(' méthy!« il peu près

pu l',

L('s uu trvs earadèristiqm's (le ('l'II(' rral'lio\l sonl :

:w
u Il : l , WI<i

Ilcfruction mulécu ln in' : 100.:~

n.xr. calculée pour C~lH;]xO~ (:=)~ : \)U,~

Par hromu ration dl' l'aeide libéré, dans l'él lu-r dl' pél rolc. 1 ~',; environ de hro
mures insolubles, noircissant vers ~'20" sans fondre, et contenant li:> ?~ de brome, ont (({,
obtenus. JI s'agi t' vrn iscrn hln hlemcnt dl' tr:1ces d'acides fortement insu lu l'ès vxistan ( com nu
impu l'dès.

L'ozonisution dl' l'est(' r ruéthylique nous a fourni de l'éthnnal, de l'anhydride l'ar
honique, des aeides act',tique, cuprotque et undécaucdicarhoxyliquc. Xous ayons {·gale-



TABLE.\U IX

Séparation des acides eicosadiénoïque et docosadiénoïque
de l'huile de foie de " Carcharodon Carcharias ..

,l l .

Fractions 2, :~ et 1 du deuxième
fractionnement des esters
moyen m'men t insnt li r{'s

Fractions :l et (i tin deuxième
l'l'actionnement des esters
moyennement insaturés

1 1 1 1

Y Y Y Y

1

Y

(n) 11) g
IN: 18:l
IJ: 12

1

Y

(Il) 132 g
IN : 17X
I.J : 21:~

,
y

1
Y

(aa) ;) g
IN : 177

I.T : 70

,
y

1

Y

(bh) 80 g
IN : Hi2

I.T : :tl:~

1

1

Y
,
y

(cc) :~2 g (dd) Kg (ce) ·lg (ff') 31g
IJ : J:lO I.J: 22;> IJ: 201 IN: 170,2

IJ : 177

1

1

Y

(g) 8 g
< 192 0

IS : 184,0
I.J : 12X

1

Y

1

Y

(h) 38 g
192-19G"

IS: lU,:l
IJ : 1fi:~

1

Y

(i) 23 g
> 19G"

IS : 169,~

IJ: 170

1

Y

y

(gg) 10 g
< 199"

IS : 170,7
I.J : 1:~!l

,
y

(1111) 27 g
1DD - 201"
IS : 16-1,3
I.T HiX

1
Y

(ii) ll'g
> 204"

IS : 157,0
.I.T:Hm

(1.) :;0 g
IN : 181
I.J : 172

1
Y

(m) (i g
l~ : 177
I.J : 181

1 1 1

Y Y Y

(nn) 1 " (00) 9 u' (pp) O,8gl"> M

< 2000 '200 - 2tn" > 20;l"
IS : W;l,X IS : IGl,O IS : 1GO,2
U: 152 I.J: 15() IJ: 1fi,>

(j) ;; g
IN : lXl
I.J : 7:l

1

Y

(I)20g
IN : 182
I.J : 1(i7

1

1

Y .

( n) ;; g
< 193"

IS: 171,3
I.T : 1:l:l

1
Y

(0) 12 g
1!);) - 197"
IS : 171,0

I.T : 1:l!l

1
Y

(1') 2,3 g
197 - 200"
IS : 171.3

I.T: 1Œ'i

"

y

Cij) 2 g
rx . 171
IJ : XO

,
y

(11) 13 g
IN: IG!1
LJ : 1():~

,
y

<kk) 20 g
Il\' : 168,5
I.T: 178

1
1

T

(mm) ;j g
IN: 1(i:~

IJ : '211X



ment effectuè une oxydation permanganique dans Llcétone ; mais nous avons déjù signalé
que ce procédé l'Lait peu intéressant dans le cas des acides polyéthyléniqucs ; nous ne Il'

décrirons pas ici (;HJ) , Les résultats obtenns ont <l'ailleurs éll~ identiques il ceux dl' l'ozo

n isal ion ct nous ont conduit ù une formule: eicosadiènl' - 11. Il oiquv.

Acide docosadiénoïque. - Les Fractions ,i el Ci dn dr-ux ièmc Irnctionue meut

d'origine des ('sters moyennement insaturés, sont saponilil~l's \'1 leurs acidl's gras ()issous

du ns 1 litre (\'('lhanol il Hi) ~'~ d traités il l'éhullilion par Li g d':l('élale de plomb dissous

dans 1 liLre d'éthnnol, comme il esL irul ique prt"Cl'dl'I11!1H'IIt. Les savons solubles donnent
(bb: el' les savons insolubles (uu ),

.. - (hh) csL neutrali sée par :'\aOH :2:'\ et Iraill~l' p:lr (iO() cc d'acl'llllil', La solu l io n

donrn- (cc), Le prèci pit« l'st trnitè par ~)(l(l cc (\'acl-lone bouilln nte cOIIll'llanL 10 ~\(, ll'alcool

ù ,iO ~..; ; deux rois s uccesvivcmcnt, co III 111l' dans le cas dl' la sl'paralioll de L,eidc ('jCOS:I

diénoiqu«, donnant (dd) ct (el') pour les solulions et (11') pour Il' prl:cipitl; Iinn l.

- (Il') csL transformée l'Il l'sll'rs Illl'Ihylil(ul's. joi n te ;\ (i ), cl Jt. I11l'bngl' l'si rrnc

l inn né par d isf i llat ion , dOllIW1I1 (gg), (1111) eI (ii),

- Les acides dl' (hh ) s01l1 dissous dalls (iOO cc dulcool il !l,i 0,; d t.rui tés couuue

précédeuuucut par l g d'ad'laLl' dl' plomb dissous dalls !OO cc d'alcool. douuunt (jj) pour

le pl'l;cipill~ l'l (kk ) pour 1(' Iiltrut.

- (k k ) esL neut rul iséc par :'\aOH :2:'\ l'I Iraill"l' par \()O cc d'acl'lom', donnant (Il)

prlllr le prl'cipill' et (mm) pour le Iiltra t.
- (Il) est truuslormée l'II esters mét hvliqucs c-I [racfiounér-.

La fraction (00) parail coustituéc par du docosadil~ollall' dl' llH"lhy!e Ù pl'U pr('s

pur. Ll's autres caractl'risliqlll's sont les <uivn n lvs

~) ~Id ~ : O,XH!)() n Ïl l,lï(H)

Hélructiou molécula i re : !oK,,}

1\.:\1. cnlculée pour C~:;III~O~ (=--')~ : 1OH,O
Par bromuration de l'acide gras lilll;rl', dans 1\"ll1n dl' pdroll' ï ~" dl' hro m u n-s

insolubles ont élé obtenus. Ils noircissaient salis londre il :2:2(J" ; Br Ur. : (i I,:~, Comme dans

le cas de l'ae ide eicosadiénoîquc, on se l rouvr en prl'sence di rupu retés , l'l l'acir]« lui-même

Ile d011IH' pas dl' bromures insol n hlo«.

L'ozonisalioll nous a Iou rn i dl' I\"l!l;lll;ll, d,' j':lll!Jydl'idr C;lI'!JOll:qlll' vI tirs acidrs

acétique, caprylique et undèc:lncdicarlJOxyliqul', ce qui conduit ù b formule : docosa
d ièn« -~ 11. 11 oîqu«.

III. - Séparation et constitution des acides eicosatriénoique et

docosatriénoique de l'huile de foie de « Carcharod on Carcharias » L.

Les opérations dl' Iractionueute n t sont shl~matis(:('s dans le tableau X,
- Les l'raclions (l'), (rl ). (l'). (I ), (111), (cc), (dd), (l'l'), (ii), (mm) du tableau IX

sont jointes, transformées en eS\l'rs mét hyl iques l'l rraclionilèl's sous (),Ii-O)~ mm, d011

nant (a), (b), (l') et (d).



T.\BLE.\C X

Séparation des acides eicosatriénoïque et docosatriénoïque de
l'huile de foie de " Carcharodon Carcharias "

Fractions (c) (d ) (e ) (i) (m) (ce) (dd) (el') (ii) (mm)
du tableau IX

y

(<1) 2li g
> 20;)0

IS : 151,:1
I.J : :121)

1

i

1

Y

(c) 10 g
:200- 20.")"
IS : tGl),.")

I.T ; :ll )!)

1
1 •,

y

y

(!J) l:l g
1(1;) - :2ll(l"
IS:lït,2
l.J : 221

1

Y

y

(a) :n g
< ln.")"

IS : 1R:~,O
I.T : lRt

1
,----------,-

(e) l:l g
I;\,: lRR,;)

I.J : 1R:I

(l') 2(i g
I;\, : tR2
l.J : 2(il

1

Y
1

Y

(g) :.! g
< 1\1.")"
I.J : :2:~:~

1

Y

<.i) 10 g
l.J : 2;):1

1

Y

(1) O.3g
< 1\);)°
I.J : 2:lï

,

y

(!I) tlig
1!);) - 1m~o
IS : lïli
l.J : 2;)2

,
y

(m ) li:> g
1D;) - 1\)ïo

IS : lïli,l
I.J : 2l:1

1

Y

(i) 2,.") g
> l\IXo
LJ ; 2Ii::

1

y

(k) :1 g
I.J : 2ï2

,

y

(II) 0,;") g
> 1()ïU

U:21O

(0) 2X g
I;\, : lïl
U : 21X

1 ,
.;.y y

(q) l o' ( r) lï g (s) ~,j g
'"< 2(H)0 :200 - 201° > 201°

I.J : 22X IS : IG2 IJ : 2:1!1

1

IJ 210

1 1.
1 1

Y Y

1l) tt " (u) l o'

'" '"U , 2:1;) IJ 2(\0

1 1 1

Y Y Y

( Y) 1 o' (w ) ï " (x) 0,3 gh '"< 2()O" :.!OO - 20:1" > 20:1°
U 21R IS : tlil,:> U 22::

u 221
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Acide eicosatriénoïque. Les acides des Irurtions (a) el (h) son L neu LI':I"
lisés par XaOH 2X et truités par :WO cc d'acétone, donnant (t') pOUl' les saYOIlS inSl
luhlcs et (F) pour les savons solubles.

(1') est transformée t'Il esters méthyliquc« l'! Iructiounéc par disLillaLion, donnur L
(g), (Il) et (i),

- Les acides de (h) neutralisés par .;\aOIl 2~ el Iruités par 2;jll el' d'ucètoue don-
IH'nL (j) pour les savons insolubles et (k) pour les savons solubles',

- (j) lrunslormée en esters méthyliques esL fractionnée sous 0,0- Il,X mm.
La l'ruet lon (rn) parait être très riche en elcosutriènoate de méthyle,
L'acide gras libéré, hrorné dans l'éther sulfurique donnait X % environ de bro

mures insoluhl~s, noirci~sanL sans fondre il 2211", Br: (if)?~. Ces bromures provien ncn t

donc principalement de traces d'acides forLement insaturés existant comme impuretés.

L'ozonisation nous a fourni de l'élhu nal cl dl' l'anhydride curhonique paraissant
correspondre il 2=CII. CH~. CH=:, des acides acétique, caproïque l'! suhérirruc. Cl'S résul
tais conduisent ù In formule : eicosatriène-X. l t. I l oïque.

Acide docoaa tr iénoîque.r-: Les acides des Iructious (l'), (d ), (i ), (k ) sont neutra
lisés par ~aOH 2.;\ et traités par 2;)0 el' d'acétone donnant (0) pour les savons insolu hle s
l'! (p) pour les savons solubles.

- (0) transformée l'Il esters méthyliques ('( [mctionué« sous Il,li - O,X U1l11 dOIlIH'

(q). (l'), ( s).
- Les acides de (q) et (r) neutralisés par ~aOH 2,;\ et truités par :L30 l'C d'acl'

loue donnent (t) pour les SaYOIlS insolubles ct (u) pour les savons solubles .
.. : (t) transformée en esters méthyliques est l'ra et ionnéc sous n,G-O,X 111111.

La f'ruction (w) parait constituée principalement par du docosa lriénoute dl' mé-
thyl«.

Par hrouiurution dans l'éther sulfurique, nous ayons obtenu X il~) ~'~ dt' bromu
res insolubles noircissant sans fondre vers 2:20" ; Br ~~ : (i7. Ces bromures p rovicndrnient
donc encore d'acides Iortcmcu t insa Iurés exista n t COl11l11e im pu retés.

L'ozonisation nous a fourni de l'étha nal, de l'anhydride carbonique, des acides
acétique, caprylique, suhériquc : indiquant une formule doco snt rièn« - X. t 1.11 oique.

IV. -- Séparation et constitution des acides eicosadiénoïque
et eicosatriénoïque de l'huile de poissons, d'Indochine

Les acides gras obtenus il partir dl' 1 kilograml11es d'huile sont truités par les
méthodes prélimina ires habituelles, Les acides des savons iusolubles dans l'acétone sont
estl'riliés par le méthanol, l'! les esters distilll's. La fraction bouillanL de 1!);) ;\ :20;)" sous
O,X mm est recueillie et soumise il UIll' sèril' dl' fI'aclïolmelllents : précipilufions de sa von S

de plomb dans l'alcool, de SaYOllS de sodium dans l'acétolle, et dl' rec~ilic:itiolls (l'esters
méthyliques, suivant une technique lou l il fait analogue il l'l'Ill' des l'as précl'dents. La
fraction finale: l!l g avuit ks c;lr:ll'téristiques sui van tes

IS: 17.\:2, 1.1 : l!1X
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Cne prise d'essai, hyd1'Ug~Jl(··t' totalement el sapou ilié«, a donné de l'acide
u-e-eicosanolquc pur; F : ï:>-ï()".

Les acides libérés sont hromés dans l'éther sulfurique suivant la méthode du
chapitre H, donnant :3,!) g de bromures solides (A). La solution éthéré« (filtrat) est lan~e

uvee une solution de sulfite de soude Ù.l %, puis il l'cau salée. L'éther est chassé sous
pression réduite. Le résidu est dissous dans 200 ce d'éther de, pétrole léger el la solution

est maintenue 1 heures ù - 11)", abandonnant un mélange de liquide brun visqueux el

de solide cristallin (11). La solution débarassée de \'{,ther de pétrole laisse lin résidu hui
leux (C).

Les hromures (.\) contenaient (ili,1 ~b de Br; il s'agit donc dun mélange dhéxu
el cl'octohromures. Ils sont tra ités par lOO cc d'acétate d'éthyle bouillant; après rclroi
disselnent el filtration, l'acétute d'{·thyle est chassé du Iiltral par distillation; le résidu est

n'pris par de l'acétate d'éthyle; el les opérations sont répétées cinq fois, en diminuant

chaque fois, la quantité (l'at't"tate d'éthyle. Le n"si(!u Iinul : O,1g, Br ~..; : ()2, l, F : 110' l'n

virou , contenait lhexuhrouiure souillé d'un peu (l'ot'lobrolllure.

Les bromures (B) (:3,:3g) sont dissous dans un peu cl'éthcr ct la" solution est

refroidie il - 10', Par filtration rapide, les bromures visqueux el cristallisés sont séparés.

Les premiers déhromés par le zinc ct l'éthauol chlorhydrique, donnaient un produit par

tiellement insoluble dans l'éther de pétrole ; ils provlcndruient donc (l'acides en partie

oxydés, saturés par le brome. Les seconds, après deux cristallisations dans l'éther dl'

pétrole ont fourni: 0,2 g, F : 110· environ, Br % lil,/ ; ils paraissent identiques aux
bromures extrn its de (A}.

Les liromures (C) liquides (2X g, BI' ~II; ;);3,X) sont soumis il Ioule une séri« de

fractionnements basés sur la propriété qu'ont les hromurcs liquides d'être d'autant moins

solubles dans l'alcool dilué qu'ils sont plus riches en hrome, La technique est la suivante :
le bromure est dissous dans de l'alcool ù !J:> ~~ (environ 10 fois son poids), ct on ajou tc

de l'eau goutte ù goulle en agitant, jusqu'à ce qu'une couche insoluble se sépare ; Oll

recommence l'opération avec le bromure déposé ou avec le bromure exlrui t de la sol u

lion nlcoolique ; les opérations sont poursuivies méthodi(pH'nH'nt jusqu'à ce' que deux.

l'radions successives aient des teneurs t'Il brome seu si hle rne nt égales. Dans 1(' cas présent.

nous avons obtenu l'Il cléf'initive, une Irn ct ion des bromures les plus soluble» : (Cl)' Xg,
Br% : :>0,3 et une fraction des hro m ures les moins solubles : (C~), !J,:> g, Ih~)~ : (iO,:>. Chu
cune de ces Fractions est déhromée par Je zinc Pl l'éthanol, comme il a été indiqué dans le
chapitre III au sujet des produits de hromuration de l'arachidonnte d'éthyle. (Ct) a fourni
1 g et (C~) :3,:> g d'esters èthyliques qui ont été ozonisés, donnant de l'éthanul, de l'anhy

dride carbonique, des acides acétiq ue, cnprolque dans les deux cas, aH'C de l'acide undé

cuncdicurboxyliquc dans It' cas de l'ester de (Cl) e t de l'acïde subérique tians le cas dt'

rester de (C~"). Ces résultats confirment les Iot-mnlcs déjà ind iquée s, c'est-à-dire : eicosu

dit~lIe-11.11 oïque el eicosatriène - X.ll.ll oïquc,



UL\PITHE \1

Les acides gras monoéthyléniques

1. - Généralités

Lne étude complète des acides gras i nsntu rés dhu iles dl' pois sons Ill' pcut uégli
gel' les termes monoét hvléniques. Ceux-ci existent en Iortc proportion (cas des acides
oléique pt palmiloli'ique) ou sonl toul il fait caractl'risliques (cas de certains termes ;'1 1:2,
11, :20, :2:2, :21 atomes de carbone).

L'ucide dodéeénoïque (1 a u rolcique ) Sl' rt- n ro n ll'na i l Ioujo u rs vu l'aible p ro porl ion
e l serait le dodl'et'ne-:I oïq\lp (10-11).

L'acide tl'tradl~cl~noïql:e (myristokiqul') se rcucoutrcru it sous deux l'OrLlll'S dalls
les hudl'" de poissons e l auimuu x m.ui ns (10, 11,-1:2): l'l'lradt"cl'nl'-\) oïqUl' l'l tl~lradi'

cl'Ile-;) oîquc.

r:acide IH'xadL'cl'lIoïqnl' (pnlmltoleiquc ) Sl' trouve cn quuutités trl's im portu n tcs
dan" pn'squl' Iou te s les huiles dl' poivson s , C'est l'lll'xadl'cl'ne-\1 o:que. Duns un truvnil
publié pal' ailleurs (1:1) nous aYOI\S l'f1'ectul' u nv synlhl'se toble de cd acide, sous ses l'Ol
mes cis d lrn ns, cl a vun-, l,tIlt!il' par:tlll'll'nll'lll L1Cit!l' extrait t!l'l"hlli1l' dl' l'oie dl' « Car
charodon Carc!Jarias », conli rmn nt ainsi ;I\'l'C cntitut!e la 1'0 r III Ille hl'xad'~cpne-\) oïquc.

r:acide oléiqu« (ol'lad('c('ne-\l oiq uc ) l'St Il' constituant Il' plus répnm!u aussi bien

parmi les huiles animales en gl'nl'ral, qIle parmi les huiles yégélalcs.
1:acide cicosénolque (gadoll'ique) Sl' Irou vera it e n I.uhl c quunti té dans presque

lou tes les huiles de poissons. Sa Iorniu le la plus rl'pandut' se ru i t : cicosènc-') oique (l!-I;».
Xous ayons l'ludié l'acide l'icosl'noïqlle exlru i t de l'huile dl' foie dl' « Carchurodou ». sa
formule l'tail : vicosènc-Ll oiqu« ; il s'agil peut-t'-ln' dl' l'acide gondoïqlle, mis en évideuc«
dans certaines huiles ( W) mais dl' constitut iou encore inrlétcrruinéc. L'acide eicosènoïquc
Ile l'huile de l liou s l'L'pondait pa~' COllin' il la Iorruulv ~'bssi(l\ll' : eicosl-ne-~l oique.

L'acid« docosl'noÏque (cl,toll'ique) se renruulre aussi l'Il faihlt,s qun nli tés, l'l'

scrui t Il' docosènc-l l oïqul' (Ii). Etudialll les ~\('jdl's docosénoîquv« «xl ru i ls dl's huiles dl'
Ioie dl' « Cnrchnrodon Il l'l dl' thons, 1l0US avons 1rou Yl' dnns ]l'S deu\ cas une formule
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docosènc-Ll oique, avec existence dans Il' cas de l'acide de l'huile de thons, d'une certaine
proportion de docos0ne-l:3 oique, identique sans doutp avec l'acide érucique dps huiles de
graines de crucifères.

L'acide tl'traeosénoùluc (sélucholéique ) se trouve l'gaiement il l'élut de traces
dans un grand nombre d'huiles de poissons, il s'agit trl's vraiseuiblablcment du tétraco
sène-Li oïque (IK),

Il est interessant de considérer les lormes des acides nrouoéthylèniqucs, en rap
port avec celles des termes polyéthyléuiques ù même nombre d'atomes de carbone. On·
sait déjù depuis longtemps que la double liaison de l'acide oléïquc se retrouve dans les aci
des linolèique et linoléuique. Les ré su llais substantiels obtenus dans la présente étude
des acides gras tl'hniles de poissons, nous permettent d'envisager de la même manière les
l'haines Ù 20 ct 22 atomes de carbone de ces huiles, On constatern donc que la double
liaison de l'acide eicosénoique de l'huile de l'oie de « Cn rcharodon 1) sc retrouve dans ks
acides eicosadiénoîque et oicosal riénoîquc. Il est aussi très intéressant de constater qu'il

la forme eicosèue-l l oique dt' l'huile de « Curcharodon .) correspond une l'orme eicosatc
trl'ne-(j.1O.11.18 oique de l'acide Iétruél hylénique, t'l qu'à reicosi~IH'-!) oïquc dl' l'huile dl'

thons, correspond un eicosalétri'n.e·t~.l:.!.1(joîque. Il n'y a pas dans ces deux cas de
doubles liaisons com munes, mais u n dt>ca1agt' dl' deux atomes dt' cru hone dl' )'cllsnn!Jle
dcs doubles Iiuisons, dans le nième sens.

011 constatera dl' la mêm« mnnière qUl~ la double liaison du docosèue-Ll oïquc
de l'huile ( Carcharodon )) se retrouve dans les [('l'mes di et tril,thylélliqul's correspondants.
Dans le cas de l'huile de thons, coutportaut uue certn irn- proporfion de l'orme dOl'osi'ne·l:~

oiquc, la double liaison l'Il pos itiou 1:~ se retrouve dans le docosatdrl'Ill'-I.ltl.t:3.1(j oîquv .

.\u dl'b dunc certu inc iusaluration , évidcnuncnt vnrialile suiva n l la longeu:' dl'
la r huine, il semble que les acides gras o\Jl'issellt il une autre ri'gil', leur l'orme Il'i'l:llll
plus rclié« ù celle du lerme lllonol;thyll'Iliqut', mais tcnduut vcrs une insuturution Emile
uvee présence cluus la molécul« dun nombr« mux imum de ehainons :.......: CH. Cl(~. CH oc··,

Il's l'baillOns earboxyll's elll\(:'I!tyll;s Ile dt",;ct'nd:11J1 jamais au dessous __0: Cil (Cll~) ~CO()1l

cl CH::. Cil ---, cl les rhu iu ons inll'l'llll'diaires Ill' posstt!:llJl j.uua is plus t!e 1 cl moins dl'
:~ atomes de carbone.

L'étude des al'idt's mouoéthyléu iqucs e"t IJeaul'oup plus aiSl'e que cl'Iie des ter

ll1es m oyenncmen! L'I Iorteme nt i usa lu rés ; vlle ~:clrectll(' par des llll'lhodes tont ù f:lit cln s
siques de i'<lllalySl' des enrps gras, sur lesl[uelles llOUS Il'insi'>lerons pas. La conslituliOIl
s'éludi(, lrès anlll!;lgellsellH'llt par oxvdut ion pelïllallganiqlll' duns l'ae('lol'c.

II.- L'acide hexadécénoique del'huilede foie de «Carcharodon Car charlas» L.

Dans le tra vn i] sigllal~ plus haut (l:n. 1l0US avous prl'paré un pc!Jantilloll d'acide
palmiloléiqul' PUI' Ù partir de la Iraction la plus volatile dl's acides gras dt, l'huile de l'oie
de ( Carchurodon » (voir le chupitre Y). l.:1 puri licutlou a (,té poursuivie par des cristal
1isa tions tIa ns le m:,thanol froid, des pr('ci [li ta lions de. sa YlJl1S de sodium tb us l'acétone et
dt's rectifications tl'esters méthyliques. Xous aYO\lS préparé un èchanj illnn de hante pureté
en terminant les op 'Talions 'pn r une chroiuutograph ic sur ulu m ine. L'acide fondait il 1o et
son ester p-hroll)()phéllac~'ll' ù :m,3-lO".



· L'élaidinl sution ne semble pas se faire pHI' les pnll'édés classiques : action de
l'acide nitreux ou chauffage sur sélénium, nolis l'avons obtenue par voie chimique détour
née: oxydation par l'acide peracétique, action de l'acide bromhydrique sur le dihydroxy
acide obtenu, déhromuratiou. L'acide stéréoisoruère de l'acide naturel, ainsi oh/l'nu fon
dait il :~2-3:~0.

:\ous avons préparé l'acide de synthèse par condensation ucyloin iquc de l't,thoxy-K
oclauoatc d'éthyle et de l'hcptanoate d'éthyle. L'acylo'ine nous a conduit apn~s hydrogéna
tion aux éthoxy-I pcntudécan« diol-S.!) de formes stéréoisnmère» ~ pt ~, Les diols éthoxy
lés traités par l'acide hromhydrique ont donné les dérivés lrihromés correspondants, qui
d~brol1l.éspar le zinc ont donné les hronio-I penladécène-S. Ces derniers nous ont con
duit aux héxadècènc-U olque cis et trans par action du cyanure de potassium et hydrolyse
du n itrilc. Ces produits étalent identiques aux acides naturel Pl l'laïdinisl'.

1i I. - Séparation et constitution des acides eicosénoique

et docosénoique de l'huile de foie de « Carcharodon Carchari"s » L.

Acide eicosénoïque : Les acides des Iracl ious (a) d (j) du tableau IX sont
joints, dissous duns 10 fois leur poids de méthanol il (JO :',;. ,\près H'}HlS de 10 heures il
(J, ,')0, les acides préripités sont séparés par filtration; ils paraissaient constitués princi
palement par des acides stéarique l'\ uruchidiquc. Les acides solubles. transformés l'Il
esters méthyliques, sont fractionnés il deux. reprises par distillatioll. Lu l'l'action Iinule (X g)
uvait les carnctéri stiqucs -.ulvantes : IS :lï:tO JJ :ï:i.;-l. L'hydrogéuution [ourni ssa i t dl'
l'acide n-eicosanoïquc.

Cne fraction de l,:> g d'eskr précèdent l'st introdui te dans UII hallon de 1.>0 Cl'

surmonté d'un rt>l'rigérant il rcllu x, uvee 25 cc d'adtont'. La solution est mui n lcnuc il IlIH'

douee ébullition au bain-marie; 1:> g de permanganate de potasse liucmen t pul vérisé
sont cnsu i l« ajoutés par petite-s portions pendant ,> heures. L'ébullition l'st mui ntcuue .>
heures encore. L'ucétonc est chassée par distillation, et Je résidu est repris par jO C(' d't'au
et traité par tin couru nt de gaz sulfureux jusqu'à disparitiou de tous les oxydes dl' man
ganése. Ln solution aqueuse et la coucl.c hui leuse su ruugcuute sont ,lgitt'es avec 200 cc
d'éther sulln riquc. La solution ("111(:("('(' e,,1 "t'chl,c sm ';0; Xa~ anh)dl"l', d I"l'Iher l'st l,li
miné par d is t il la tiou , lalss.mt un résidu qui est dissous dans quelques centimètres cubes
d'alcool l'roid e-t l ru i lé par tille ~oluti()n de potasse a1l'ooliqut' 2:\ l'roide. La solul iou l'si
l't'prise immédiatement par 1:"10 il :WO cc d'eau froide, puis agiti'e avec 100 cc environ
d'éther. Ce deruicv cntraine les produits neutres incomplètement m:ydés el les esters métl}y
liqucs d'acides salur:'s pouvnnt exister comme impuretés duns I'échautillon étudié ; ce\ll'

solution éthl'rl'l' es l él iminée. La ncutral isation par la potasse doit s'effectuer rapidement
el il froid, pour éviter précisément un commencement dl' suponilicatiou de Cl'S esters. La
couche aqueuse con tic-nt l'acide issu du chaillon curboxylr.... ù I'étnt dl' sels dl' potasse. Elle
est additionnée dl' 1 ù ~ cc dl' lessive de soude il :~lio Bt' et portée il une doul'e {Imllition
jusqu'il rérluct iou il un volurne dl' ;)0 cc environ ; ('l'Ill' derni(~n' opération a poul' but
priuci pnl de saponifier totalement le sem i ester. La solul ion l'si l'Ilsuill' acidilil'l' l'I les pro
duits acides SOl1t ('xlr,lÏls il l'éther sulfurique. La solulion t,thpl'l'l' l'''' 1 Ir,lilt,!, ('011l111\' il
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l'ordiuuirc, laissant un réxidu qui est agité uvee lOf) cc d'éther de pétrole It"ger, donnant

une solution el un résidu plus ou moins cristallisé insoluble.

1:éther de pétrole dl' la solution est chassé par distillation a hundonnan t un résidu
qui est reclilit'·, traité ct-itlcutiflé cxacternent corn me dans le cas 'des monoacides issus des

oxydations par l'ozone (Chapitre II).
Le résidu insoluble dans l'éther de pétrole l'st purifié par cristallisation et iden-

l ilié, toujours par les méthodes déjà décrites. '

Dans le cas de l'acide cicosénolque de l'huile de Il C~;rcharodon ", nous avons
trouvé, de l'acide nonanoiquc et de l'arille undéca ncdicarhoxyliqne ; ce qui conduit ù une
formule cicosènc-l I oiquo.

Acide docosénoïque : ~ous l'a vous obI enu cxactcmen t corn me l'acide précéden t ,

à partir des fractions (aa) ct (jj) du tableau IX. L'ester final (:~ g) IS :HîO,.) IJ :G\).3. oxydé
par le permanganate düns l'acétone, toujours comme dans le caa.précédeut, nous a fourni
des acides untléca noique el undécancdicurboxvlique, conduisant ù la formule docosène-l l

oÏf{lll' .

IV; Séparation et constitution des acides eicosénoique

et docosénoique de l'huile de thons

Xous avons préparé des échantillons d'eicosènoate el de docosénoale de méthyle,
à partir des fractions d'acides gras donnant des savons de plomb insolubles dans l'alcoo] ;
le produit de départ étant constitué par les acides gr-is de savons insolubles dans l'acétone
du fractionnement initial, el dont une purtic avait déjù l'lé ut i liséc pour la sépu ru lion de
l'acide docosa tétrénoiquo.

Les l'raclions Iiuulcs d'esters méthyliques ont l'tl' oxydees par le permanganate
dans l'acétone, suivant la tcch niq ne déjà décrite, fournissant dans le cas de l'acide eicoxé
noïque des acides uudécunoiquc el nzélaîque ; dans le cas dl' l'acide docosénoique, des
acides undécunoique et u ndécnnedicarboxylique principalement, des acides nonnnoîquc el

t ridècanedicarbnxylique en qnantités faihlcs mais uettemcnt rlécelu hlc s. Ces résultats
indiquent donc une formule e icosène-ll oiquc pour le terme en C~O el un mélauge dl'
formes docosèue-l l oiquc et docosènc-l:~oïquc, uvee prédominauce de la' prel~lil\n', pour le

terme en C~~.



CONCLUSION

Il est possible d'énoncer ici un ('l'l'Iain nombre d'hypol1Jeses dl:riyanl des résul

tats du present travail PI des conunissauces les plus solidement acquises actuellement sur
les huiles (le poissons et animaux marins,

'l'oules les l'haines d'acides grns parais ... cn t l inéaircs el constituees par un nom
bre pair d'atomes de carbone, compri s entre 1:2 e l :2(;' L'ordre d'importance dpcroissanle

le plus général serait; IR, io. :2:2, :!O, :21, 11 :2G, 1:2,

Pour chaque longueur de chniue, il est trt'S probable que l'ou rencontre lous les
degrès dïnsaturation, depuis le terme sa 1un:" jusqu'à lïnsaturnlion li m ile qui sera délinie

plus loin, La réparti tion de l'CS deKrés dïnsaluralion est très inégale. Les l'haines il 11,11),
IR atones de carbone sont constituées principnlemeut par des termes ... ulurés on monoéthy

Il:niques, alors que les l'haines ù ~O, :2:2,:2 1atomes de c.u-lion« sont cou st ituées pn'S([IH' uni

quenu-n t par dcs lcrnte s fortement insuturés. I,l's ü-rrucs ù i nsn lurn tio n nIOYCIlIH' sc ren

conl rera ient en quanti tes in('g,l1l's ; 1':libles mais appn"ciables d:ms les huiles dïlisalura

lion faible, presque nulle-s dans Ics huiles il Io rIc i n sn lurn lion.

Les acidl's IllollOdhy!('niques ù IR l'l lli nlo me s de carbolll' pura isxcut nvoir uue
formule idt'ntique dans !ous Itos cas, :Hl'C Icnr double lin ison en position !) : 10, Les termes
ù Il, :20, :2:2 :1!OIl1('S dc rurhoue au coutrnin-, pn ruisscnt co mporü-r plu sieu rs Îsolllt'res ;

ma is les deux fr:lc!iolls dl' la chaine situél's dl' p.uI l'l d'autre dc la double liaison onl

toujours un nomhre impair d'a!oIlH' ... dl' cu rbone ; la dou hl« linisou sl'carter:lil assez pcu

(l'une position 11l('(liaIH',

Les acidcs diusntu rutlon movcnuc ont une double Jiaiso'l couunune a\TC le lerm«
uronoéthvlèu iq u« corrt-spo ndanl ; les doulih-s l in ixon s nouve lh-s- danl toujou rs en position

:~, ou :~ l'! (i d'un cùlé ou dl' l'nu lre dl' Li dou hlc liu isou corres.poudunt Ù l'dit' du terme

mouoéthyléniquc. Ccllc bypotb<"sc est yalablto notuuuucut pour Il's 1('I'II\('S di e l ll'it',thyll'

niques l'Il C~II' di, lri et tétrnétlivléniques en C~~ .
•\ partir d'une certaine insnturntion, pour laquelle il y a possi hili lè d'arrangement

plus ou moins symélrique dans la molecule, de rhuinons il 1 atomes de CadIOlH', la dou

bIc liaison commune HYCl' le terme mouoéth ylénique l'l'SS(' d't'xislt'r, cl on rencontre dans

la molécule Ull mu ximu m de chuinous il 1 u lomes de carbone compatible avec l'existence

d'un chuinon mélhyll' ayant au plus 1 atonies de carbone, et un chniuon curboxyl« en

possédant 1 an moins, La l'orme du terme monoéthylènique peut cependunt avoir une

inllucnce sur l'ensemble dcs positious des doubles liaisons du \l'I'IllC pol~'l:lh~'){'nilJlle

(cas dl' l'aci(\(' aruchidonique ).



lil
,

L'iusaturntion continuant à croître, il existe simultanément dans la molécule des
chaînons à :~ et 1atomes de carbone. Dans ce cas, le chaînon carhoxylé possède j atomes
de carbone et le chuiuou méthylè :~ au plus et 2 au moins. Les chainons iuterrnédia ires :'1

1 atomes de carbone sc Irouvnnt de préférence du côtl~ du carboxyle.
L'iu saturufion limite semble atteinte lorsque la molécule contient le maximum

dl' chuinons :\ :~ atomes de carbone compatible avec un chninon carhoxylé :\ 1 atomes de
carbone ct un chain on ml,thyh\ ù 2 atomes de carbone au moins et:~ au plus.

Les doubles liaisons conjuguées et les triples liaisons paraissent ù peu près incx is
lanll's ; ainsi que les chuinous interml'diain's ù plus de 1 atomes de carbone.

Les Il'rIlH'S fort'l'nH'nl i nsatu rés paraissent peu sensibles aux phénomènes d'iso
méri sa l ion de position, mais sont sCllsibll's Ù la stéréoisomérisution r-I très sensibles ù

l'oxydation el :\ la PolYlIll'risatioll .
.\insi, la présente l'lude ct les hypothèses qui en découlenl onl un intérêt bio

chimique certa in ; elles peuvent aussi ètre le point de départ de recherches biologiques
ml'tl1ol1iques ct Iructucuscs sur le l11l'taholisn1l' des lipil1cs duuimuux marins,

Au point de vue industriel, elles renforcent la connaissance des propriétés el

par conséquent des utilisations possibles des huiles d'animaux marins. "\ssocil'es avec
des connaissances gl'nl'rai<'s sur les molécu les polyéthyléniques - encore très mal con
nues - el les permettront sans aucun cloute cl'utifiscr les acides gras fortement insaturés
comme matériaux dl' dépnrt pour la svnthèse dl' molécules tn\s diverses intéressant la
pharmaciv, la pa rlu mcric, les nia tiùres plastiques, l'le.
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DE

L'OFFICE SCIENTIFIQUE ET 'TECHNIQUE
DES PÊCHES MARITIMES

L'Office Scientifique et Technique des Pêches Maritimes reprend ses
publications.

Malgré les difficultés présentes, cet Organisme d'Etat estime nécessaire ne
pas devoir attendre plus longtemps pour faire connaître, dans I'iutêrêt de la
science océanographique et des multi pIes industries de la pêche maritime, les
résultats de ses travaux et de ses recherches. ' .

. La présentation matérielle de ces publications se ressentira des conditions
actuelles; mais, nous espérons que la qualité des travaux présentés rachètera
cette présentation modeste qui ira en s'améliorant dès que les circonstances le
permettront.

-0-

La série des Publications de l'Office Scientifique et Technique des Pêches,
Maritimes comprendra: r

10 LA REVUE DES TRAVAUX DE L'OFFICE DES PÊCHES.

Régulièrement éditée de 1928 à 1938, sous la forme de Fascicules trimes
triels, format: 27 X 22, Tomes 1 à XI et dont ·le Tome XII (Volume Jubi
laire) résume les Travaux de l'Office depuis sa création en 1921, le Tome XIII:
les résultats de ses travaux pendant les hostilit ès,

Le Tome XIV, fascicules 1 à -1 rapportant les recherches effectuées en 1945 et
1946 reprendra cette série de publications qui se poursuivra régulièrement par
fascicules dès que les circonstances le permettront. ' ..

La « REVUE DES 'l'HAVAUX) est réservée à la publication des résultats
des recherches entreprises à l'Office des Pêches Maritimes par son personnel
scientifique et technique et par se a collaborateurs extérieurs qui, dans leurs
laboratoires, poursuivent certaines recherches particulières en rapport avec
l'exploration scientifique de la mer et l'exploitation de ses ressources .

2 0 LES NOTES ET RAPPORTS.

Nous estimons utile de reprendre cette publication interrompue depuis
1928 (N0 53).

La nouvelle série des cc Notes et Rapports ii qui paraîtra sous le même format
que l'ancienne in-Sv : (16 X 24) sera réservée à la mise au point, dans un but
de vulgarisation, des différentes questions intéressant la pêche maritime et
ses industries connexes.

Ces « .vottS et Rapports », dont le nombre de pages variera suivant
l'importance du sujet traité, n'auront pas un caractère périodique. Groupées par

. ordre de parution, ces brochures constitueront une succession de «Volumes»
d'environ 200 pages.
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J, Ls GALL. - La pêche et l'utilisation industrielle des requins.

Les trois premières publications constitueront le volume 1 des NOTES ET
RAPPORTS (Nouvelle série),

30 LES « MÉMOIRES»;

Ces II. Jlélllflires " sont réservés à la publication hors sene de travaux
importants avec planches de grand format et présentant un caractère définitif.

Les derniers volumes parus dans cette série (Volumes 9 li 12) constituent
le « :Mannel des Pêches ~Iaritimes » qui sera ra nidern ent épuisé.

Sont actuellement sous presse:

:\IÉMOIIIE No 13.

Pierre BAUDART, Ingénieur Chimiste, - Etude analytique de quelques
acides gras insaturés d'huiles de poissons.

J. LE GALL.- Le Fumage du Poisson (Edition revue et complétée
de l'étude parue dans la Revue des Travaux de
l'Office. Tome XI, faac. 1, actuellement épuisée).

En préparation: le Mémoire N- 15 : Les Fonds de pêche de la Côte
Occidentale d'Afrique. Présentation originale des lieux et époques de pêche du
:\laroc, de la :\Iallritanie et du Sénégal.

ECHANGE

La Revue des Travaux, les Notes et Rapporl~ seront adressés gracieusement
à tout organisme siutêressant à l'exploration scientifique dela mer et à l'exploitation
de ses ressources qui nous adressera, en échange, ses publications et sera inscrit
au Service d'Echange de s publications de l'Office Scientifique et Technique des
Pêches ~faritimes.

Les demandes d'échange de publications doivent être adressées il.
M. le Directeur de' l'Office Scientifique et Technique des Pêches Maritimes,

59, avenue Raymond-Poincaré. PARIS (16 me) .
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ABONNEMENTS

L'instabilité des frais d'édition ne nous permet plus d'accepter les abonne
ments à prix fixê aux différentes publications de l'Office Scientifique et Tech niqi e
des Pêches Maritimes, <. <

Les personnes, "iganismes et iustitutious désirant s'assurer le service régu
lier de ces publications pourront manifester leur désir en demandant leur inscrip
tion à l'Office Scieutifique et Technique des Pèches Maritimes.

Ils seront informés de la date de pal',ution et du prix de chaque publicat ion

Pour tous renseignements concernant les publlcetlons de

l'OFFICE SCIENTIFIQUE ET < TECHNIQUE

DES ptCHES MARITIMES

s'adresser au :

Directeur de l'OFFICE SCIENTIFIQUE

et TECHNIQUE des PÊCHES MARITIMES

59, nvenue RaYlUond Poincaré, 69

'-ARts (16~)

Téléphone: KLEber 7.t-07, 7ï-32, 77-33

Les envois de fonds (mandats, chèques bancaires, chèques postaux) doivent
être ad ressês sous une fol'me impersonnelle

à Monsieur le Régisseur de l'Office Scientifique et Technique
des Pêches Maritimes, ilH, Avenue Raymond Poincaré' Paris (16")

Compte eourant postal: Paris 5.782.39

Le Service d'Information et de Documentation
de l'Office Scientifique et Technique dès Pêches Maritimès
est actuellement en mesure:

- de fournir aux personnes intéressées des copies photographiques ou micro
photographiques des études et travaux publiés par cet Organisme ainsi qne
de tons autres documents français et étrangers concernant les industries des
pêches maritimes.

- de faire établir toute bibliographie concernant l'Océanographie physique et
biologique, la biologie des espèces marines comestibles, les industries de la
pêche maritime et le traitement des produits et sous-produits de la pêche.

- de faire procéder à toutes traductions des publications concernant ces mêmes
sujets •
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Pêcheurs, Armateurs,
Ostréiculteurs, Mytiliculteurs, Conchuliculieurs,
Saleurs, Fumeurs, Conserveurs,
Industriels. de la Pêche.'
Fournisseurs des Industries -de la Pêche Maritime.

LES LABORATOIRES
de l'

OFFICE SCIENTIFIQUE d' TECHNIQUE 1

DES PÊCHES MARITIMES
(ŒioLogie, ebitltie el -6;t;tai;t Cl5eebniqueâ-)··

59, Avenue Raymond Poincaré, 59

PARIS rvm Tél. KLWn'r H-,j7

sont spécialisés dans l'étude de tous les produits

intéressant voire industrie

et. procèdent à tarifs réduits

CHARBONS, HUILES DE GRAISSAGE,
CORDAGES, FILETS,· MeTAUX, FERS
BLANCS, VERNIS ET PEINTURES, HUILES
DE FRITURE ET DE COUVERTURES,
SELS, EXTRAITS TANNANTS, FARINES
_.- ENGRAIS, HUILES DE POISSONS, -.
DOSAGE DES VITAMINES A et D, ETC.

t.
(



MÉMOIRES ..
DE L'OFFICE SCIENTIFIQUE DES PÊCHES MARITIMES(l)'

1),'

CATALOGUE ILLUSTRÉ DES ANIMAUX MA
RINS COMESTIBLES DES COTES DE FRANCE
ET DES MERS LIMITROPHES avec leurs noms
français ct étrangers:

:\IK\IOIRE 1.

LES POISSONS OSSEUX

par :\1:\1. Louis JOCBI:\', Xlembre de l'Institut, et Ed.
LE DANOIS, Docteur ès Sciences; Directeur et Sous
Directeur de l'Office Scientifique des Pêches.

Epuisé

:\If::\IOIHE II.

LES POISSONS CARTILAGINEUX, MOLLUS
QUES CRUSTACÉS, etc.. Des mêmes auteurs,

Prix : 250 francs. - Port en sus.

:\1I~:\IOIHE III.

RECHERCHES SUR LES FONDSCHALUTABLES
DES COTES DE L'ALGÉRIE ET DE LA TUNISIE,
. par Ed. LE DA:\'OIS. .

Prix: 150 francs. - Port en sus.

:\IÉ:\IOIHE IV.

LA PÊCHE EN NORVÈGE (;{otes de :\Iission) par
Jean LE GALL, .\grégé de l'Uni\'ersité, Directeur du
Laboratoire de l'Office Scientifique des Pêches à
Boulogne-sur-Mer (Station Aquicole).

, Prix x ~WO francs. - Port en sus.

:\1El\IOIRE V.

LA PÊCHE SUR LES BANCS DE TERRE-NEUVE
ET AUTOUR DES ILES SAINT-PIERRE ET MI
QUELON par H. HALLIER DU llATY.

Prix : 200 francs. - Port en sus.

:\1El\IOIRE VI.

MÉMOIRES DIVERS SUR LES MOYENS D'AC-.
CROITRE LA CONSOMMATION DU POISSON.
Concours de l'Institut Océanographique 1926.

Prix: 200 francs. - Port en sus.

:\lÉl\IOIRE VII. '

TERRE-NEUVE ET ISLANDE. Campagnes 1926':
1°_ La pêche sur le Banc de Terre-Neuve et autour

des Iles Saint-Pierre et :\Iiquelon, par n. HALLIER
DU BATY. . '

2° -. Hecherches océanographiques effectuées par
l'aviso l'ille d'Ys autour de l'Islande et sur le Banc
de Terre-Xeuve, parJ, HABERT,EnseignedeVaisseau.

Prix: 250 francs. - Port en sus .

:\IÉ:\IOIHE VIII.

INDEX ALPHABÉTIQUE DU CATALOGUE IL
LUSTRÉ DES ANIMAUX MARINS dressé par :\cIme
BELLOC, préparatrice au laboratoire de l'Office des
Pêches, à la Hochelle. Cet index renferme en outre des
njoutés aux :\Iémoirts 1 et II. Il est le complément
indispensable de ces deux :\Iémoires.

Prix : 250 francs. - Port en sus.

REVUE DES TRAVAUX DE L'OFFICE(l)

Cette publication paraît chaque trimestre depuis 1928 à raison de quatre fascicule par an
Pri x du fascicule: 250 fr. (port en sus).

CARTES DE PÊCHE (t)

GolFe de Gascogne. . . . '.' . . . . .
Entrée Ouest de la J[anche. . ....
Entrée Ouest de la Manche (Carte n° 2) ..
Carte D, Troll Boleille. . '. . . . .

•

Éditées par le Service Hydrographique de la Marine et l'Office des Pêches Maritimes
Cartes établies par :\1. LE Daxors

100 1'1'. (;dtes Sud-Üuesule (,fJ'lanelee-t BancdeI'orcupine
100 fr. Càtes du .l[aroc. . .. . . . . . . .

50 fr. Carte des Régions de Pèche (Cenvention Ïnler-
50 Ïr. nationale). . .

Port en sus.

(1) E~' VE:-.fTE A L'OFFICE DES PÊCHES MARITIMES, 59, AVENUE RAnlOND POI:-.fCARÉ

PARIS 16e

100 fr.
iOO fr.

90 fr.
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UN DOCUMENT 'UNIQUE'
sur

, l'
i
l

"1

\ .

.,

l'INDUSTRIE'des PÊCHES, MARITIMES'

. , ,~

'LE MANUEL
, ,

DES

;PÊCHES .MARITIMES
b t /,

FRANÇAISES

paru, dans la Collection' des

QlléllloizeJ de l ~((Jlliee ueierdiiiaue el leebniaae '
dea, qJêebeJ Q1lllzilil11eJ

..
Quatre Fascicules j (MÉMOIRES N° 9, ,10, Il et 12),

sera 'expédié' "sur demande au prix de

MILLE FRANCS
(l'or'[ en sus)

. ,

payable, à la commande, exclusivement par Virement Postal 'établi, au nom du

Régisseur, de l'Office .ScieJJtifique et Technique'
des Pêches Maritimes

~ • 1" ,

59, avenue Raymond ,Poincaré, ..""RIS (18")

Compte Courant Postal : PARIS 5782-39


