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PREFACE

* Laboulissant normal de Laceroissement des connaissances théoriques est Uélargisse-
ment du champ des applications pratiques. Celles-ci, a leur tour, conduisent les techniciens @
poursuivre lenrs recherches dans des directions nouvelles. C'est ainsi que se développe, par
la(qmszlzon de méthodes et de débonchés nouveaux, lexploitation des richesses naturelles.

La science du poisson, dans son polymorphisme, en est un exemple [rappant.

Primitivement, la péche était pratiquée @ des fins uniquement alimentaires : mais
parallélement @ Laugmentation du lonnage capturé, les progrés aussi rapides que surprenanls
dela chimie ont donné une lmpml(mw(rmss(uzie a la partie non u)nwslzble, aux déchets des
animaunx marins. . . .

L'exploilation de ces « sous-produils » (le la péche est en passe tle devenir une richesse
nationale. Elle exigerail, (epend(lnt un personnel IlOIIlbIell‘C de chercheurs et de lechniciens
avertis. ) i . o

Malheureusement, le travailleur francais qui désire orienfer son aclivité vers ces élu-
des passionnanles ne trouvera que bien rarement des ouvrages wmplels' et déluillés Lraitant, enr
si langue, du sujet qui le préoccupe.

Il lui faudra puiser dans une volumineunse documentation éparse dans loutes les
littératures scientifiques, essayer diverses lechniques pour en faire un choix, et perdre ainsi un
temps précienx.

Il en esl ainsi pour- les huiles de poissons, et, peutelre, est-ce la lune des raisons:

- pour lesquelles, les vitamines exceplées, U'étude approfondie de leur composition ait décourayé

bon nombre de nos chimistes tandis qu'a Uélranger des équipes s’y alteluient avec succes.
Mussi faul-{l savoir gré @ M. Bavvarr de s'étre spécialisé dans cetle branche et de

" nous pleselltel son « Etude analytique de quelques acides gras insaturés d’huiles

de poissons ». .

L’Auteur a le grand mérite de nous faire plo/’lter de son upezzeme Les techniques
qu'il emploze il les a choisies et eprouuces il pousse le scrupule jusqu'a nous les plesenler dans'
leurs plus petits détails. , .

Peut-étre, conséquence normale du progres, Ivuululmn continuelle de la recherche
[era-t=clle que certaines soient dépassées « plus oumoins bréve échéance ? 1l n'en demeure pas
moins que ce travail constitue maintenant une base solide et indispensable aux chercheurs.
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Au cours de son développement nous trouvons, en effet, un précis des méthodes géné-
rales utilisées, puis, leur application & des cas particuliers,

Le toul est présenté sous une forme qui doil permetire aun bon chimiste non spécia-
lisé de reproduire avec succés sur des huiles de poissons de diverses origines loutes les mani-
pulations indispensables a la connaissance de leur composition.

Puisse ce travail si documenté el si consciencieux en susciler daulres qui nous feronl
mieux connaitre les huiles des animaux marins et en découvrir de nonvelles uppll( ations dans
le domaine indusiriel on biologique.

(e serail-li un aboulissant normal auguel M. Bavvarr a certainement songé lorsqu'il
a pris la responsabilité de dévoiler, avec compélence et désintéressement, le fruil de son expérience.

P, Creac’n
Dr Se. Chef du laboratoire

de Biochimie de 1'Office Scientifique
et Technique des Péches Maritimes



INTRODUCTION -,

4 A une opoque o le' monde connail une puluue généralisée. de matieres grasses,
ll est pe uhcuhelemenl intéressant de tourner ses regards vers les huiles d’'animaux marins
qui fournissent déjaun appomt important, et seraient méme susceptibles de combler tota--
lement le’ déficit si elles étaient 'objet d'une exploitation accrue et rationnelle. '

Ces huiles sont utilisées depuis la plus haute antiquité chez les populations des

(“’l()n‘s froides du globle, & des fins alimentaires et d’éclairage. Tl est évidenl que cette

~ source de malicre grasse était & peu pres la seule qui fat a la disposition des dites popu-
lations. Il semble également qiw I'usage des huiles de poissons dans la préparation des
cuirs soit trés ancienne et répandue dans le monde entier. Un nouveau pas fut franchi
vers le milicu du XIX™¢ si¢cle lorsque 'huile de foie de morue entra dans la pharma(‘opco
Mais Podeur particuliére ct désagréable des huiles d’animaux marins a, jusqu'a ces der-
nicres années, limité leurs applications industrielles.

_ Depuis une cinquantaine d’années on les utilise pour certains plodulls de qualltc
inférieure en savonnerie, graissage, etc..., aprés désodorisation plus ou moins incompléte

- par de nombreux procédés, décrits dans une foule de brevets. Autrement dit, I'utilisation
de ces huiles est lide directement aux progrés de la chimie ; chaque étude sur leur compte

-est un nouveau pas vers une meilleure utilisation.

Au cours des différentes recherches sur la dcsodousatlon des huiles d'animaux
~ marins, on a finalement constaté que I'hydrogénation poussée presque jusqu'a la satura-
sion était le seul moyen d'éliminer complétement et surtout définitivement leur odeur et
leur goat, les rendant propres 4 de nombreux usages, y compris les usages alimentaires.

" Ceci suppose évidemment un polentlel industriel suffisamment poussé, pour que le prix de
revient d’une hydrogénation ne soit pas prohibitif. En conséquence, dans le domaine des
huiles de poissons comme dans tous les ~autres, les U.S.A. devaient acquérir au cours des
récentes années, une nette prépondérance. '

Les prmcnpdles utilisations des huiles d'animaux marins sont les suivantes :

— savonnerie, graisses alimentaires, stéarinerie, aprés hydrogénation.

- — Huiles siceatives pour peintures, vernis et dérivés aprés élimination des gly-
cérides ou des acides gras saturés et faiblement insaturés, par cristallisalion & basse tem-
pérature avec ou sans dilution dans un solvant, ou distillation sous pression réduite des

~acides gras. Dans ce dernier cas on réestérific ullériéurement par le g]ycérol ou un autre
polyalcool, ) ‘

— Industric des cuirs (chammscne « n()uruture »), soit 4 Létat pur, soit apreés.
~avoir 1endu 'huile dispersable en milieux aqueux (sulfonation). :

. — Usages médicaux et vétérinaires (foie de morue; de squales) aprés raflinage,
ou extraction des vitamines A et 1) par distillation moléculaire ou chromatographie.

' On range sous le nom d’huiles d'animaux marins, une grande variété de corps
gras, exiraits non seulement d’espéces zoologiques différentes, mais aussi de différentes
parties anatomiques de Panimal : foie, corps, téte, principalement. En régle générale, ces.
huiles se différencient de celles qui sont extraites des végétaux et animaux terresires par -
leur teneur plus ou moins élevée en acides gras a forte insaturation, pouvant comporler

.-
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jusqu'a 6 et 7 doubles liaisons, alors que les acides gras végélaux lerresires ont leur insatu-
sation limitée a trois doubles liaisons (acide linolénique ou acide oléostéar ique), etque les
corps gras d'ariimaux terrestres ont des acides comportant au maximum 3 et § doubles
liaisons ; ces derniers en trés faibles quantités d'ailleurs. Il est trés 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 2 ceux des huiles de
“poissons (1 - 2). Ainsi, la nature nous offre une gradation continue et parfaite entre toutes
les espéces d’huiles animales et végétales répandues a la surface du globe. Une é¢tude chi-
mique et biologique poussée dans cette voie révélerait sans aucun doute une série de vues
et de faits.du plus grand intérét. ' ‘

Bien que le présent travail ne traite en aucune facon des substances dileS insa-
ponifiables des lipides d’animaux marins, il est important de signaler dans certaines hui-
les une teneur ¢levée en alcools supérieurs de la série grasse : olevlique et cétylique par
exemple. Ceux.ci peuvent exisler soit a I'état libre dans huile, soit sous forme d'esters ;
c'est le cas du blanc de baleine et des huiles de cachalot. Ces derniéres constituent d'ail-
leurs une des sources industrielles d’alcools gras. D'autres huiles 1)()ss£‘dent une teneur rés
élevée en hydrocarbures fortement insaturés (squaléne, spinacéne), jusqu'a 85 of (Lms cer-
taines huiles de foies de squales.

Ainsi, abstraction faite de ces constituants insaponifiables, le grand intérét chi-
mique des huiles d'animaux marins réside dans leurs acides gras insaturés. Depuis une
cinquantaine d’années on a constaté leur présence, on leur a attribué plusieurs noms,
plusieurs longueurs de chaine, plusieurs degrés d'insaturation, on a tantét admis la pré-
sence d'une seule espéce d'acide insaturé, tantot de plusieurs ;. mais ces connaissances
forment un chaos assez conlus jusqu'aux recherches de Tsvamvoro, véritable maitre de la

" chimie des huiles d’animaux marins. En 1920 (3) il isole un acide a 'étal & peu prés pur,
possédant 22 atomes de carbone et 5 doubles liaisons et le nomme acide clupanodonique,
ce nom représentant désormais une espéce chimique définie. Dés cette époque Tsvamoro
et ses éléves poursuivent leurs recherches par des méthodes tout a fait rationnelles et cohé-
rentes. A 'heure présente, les connaissances sur la question se sont sérieusement déelair-
cies el précisées. I est nettement ¢tabli que les huiles d'animaux marins contiennent
comme les huiles végétales ¢t animales lerrestres, des quantités importantes d'acides oléi-
ue, palmitique, stéarique, myristique, palmitoléique (hexadécénaoique). Elles contiennent
en oulre, en (uantités plus ou moins faibles, des acides monodéthyléniques a 12, 14, 20,
22, 24 atomes de carbone. ,

Parmi les acides forlement insaturés, les plus connus et ceux sur lesquels on a
les connaissances es plus certaines et concordantes, sont les acides a 20 atomes de car-
hone téira ct pentacthyléniques et & 22 atomes de carbone penta et hexaéthyléniques.

Un certain nombre d’autres acides fortement insaturés, moins connus, moins
abondants, mais sans doute aussi répandus que les précédents, sont 4 signaler ; ils sont
penta et hexaéthyléniques a 2 et 26 alomes de carbone, el tétraéthyléniques a 18 atomes
de carbone,

‘Entre les acides & forte insaturation et les acides monodéthyléniques, et a part
I'acide triéthylénique en € 16 on a rarement étudié des lermes 2 insaluration moyenne a
deux ou trois doubles liaisons, du type linoléique ou linolénique. I semblerait qu'ils se
rencontrent en trés faibles quantités, ce qui rend leur isolement difficile ou méme impos-
sible. Une partie du présent travail sera consacrée 2 I'étude de ces acides.
\



CHAPITRE I

Propriétés générales des acides gras

fortement insaturés

I. — Importance pratique des acides gras fortement insaturés

Les acides foriement insaturés, au point de vue industriel, constituent, suivant le
cas, la partie intéressante ou la partie nuisible des huiles d’animaux marins. Ils sont a
Porigine de lodeur caractéristique et désagréable de ces huiles. Certains auteurs (1)
admettent que l'odeur est due A la fois & Poxydation des glycérides fortement insaturés et
a la présence de produils insaponifiables azotés. Iin ce qui nous concerne, nous avons trou-
vé que les acides gras purs, débarassés des produits insaponifiables, et plusicurs fois rec-
lifiés et fractionnés de diverses maniéres, exposés 4 Iair, ne tardent pas a posséder unc
odeur caractéristique de «poisson». Ainsi, & notre avis, les produits insaponifiables ne ser-
viraient qu'a modifier l'odeur dégagée par les acides gras et les huiles oxydées et a leur
dounner une nuance diflérente suivant les variétés d’huiles, Il est en effet facile de consla-
ler que si les huiles brutes ont entre elles des odeurs plus ou moins différentes, les acides gras
[ortement purifiés conduisent a des odeurs identiques. L'odeur des huiles de poissons ne
disparait que par une hydrogénalion poussée & un stade tel, qu'il n’existe plus de chai-
nes possédant plus d’'une double linison. Une hydrogénation incompléte ne fait disparaitre
l'odeur que momentanément. :
' Sur un aulre 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, méme dans les cas les plus favorables.
Ceci peut s’expliquer aisément si I'on considére la forme des insaturations respectives des
huiles siceatives végétales et des huiles de poissons. Les acides linoléique et oléostéarique
qui sont les constituants aclifs des premiéres, ont leurs doubles liaisons assemblées dang
une partie de la molécule sous la forme de groupements = CII. ClI,. CH = ou == CH.
CH ==alors que les huiles de poissons ont leurs acides fortement insaturés constitués
principalement par des groupes = CH (CH,) y CIl = ¢t = CI1. CH;. CIl = répartis avec un
équilibre certain dans toute [a molécule. Les mécanismes d'oxydation et de siceativation -
ne peuvent donc pas étre indentiques dans les deux cas. '

7
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~En dehors de ces diflérences inlernes moléeulaires, les huiles de poissons onl une
teneur élevée en acides saturés ou monoéthyléniques, qui diminue considérablement leur
pouvoir siceatil. .\ Tétat pur on ne peut les uliliser qu'en mélange avec les huiles siceati-
ves végélales et pour des peintures ou vernis de qualités secondaires. On les améliore
fortement en ¢liminant leur glycérides ou leurs acides gras peu ou pas saturdés, par cris-
tallisation & basse lempérature dans un solvant approprié (acétone). Le traitement des
acides gras donne de meilleurs résultats que celui des glyeérides, mais nécessite une rées-
trilication ultérieure des [ractions intéressantes pardu glyeérol ou tout autre poly-alcool.
D'une autre manicre, se basant sur le fait que les acides gras saturés ou monodéthyléni-
(ques sont presque tous rassemblés dans le groupe des acides & 16 et 18 atomes de earbone,
alors que les acides lortement insaturés ont généralement 20, 22 et 21 atomes de carbone,
on ¢limine les premiers, plus volalils, par distillation sous pression réduite. L encore,
il est nécessaire de réestérifier les [ractions fortement insaturées.

Dans le chamoisage et Ia nourriture des cuirs, les huiles de poissons donnent
au contraire dés résultats plus inléressants que les huiles siceatives ; ceci est encore Iié
sans aucun doute & la forme de Finsaturation des acides gras, Dans ce cas, comme dans
celui de la siceativation, les phénomeénes ehimiques mis en jeu ontfait l'objet de nombreu-
ses hypothéses et de nombreuses recherches, mais sont loin d'étre parfaitement élucidés.
Il est bien évident u'une meillevre connaissance des dits phénoménes, de la constitution
el des propri¢tés des huiles d'animaux marins, permeltront d'utiliser ces derniéres dans
des conditions aussi bonnes que celles des meilleures hutles siceatives,

II. -- Séparation analytique des acides gras fortement insaturés

[ étude svstématique des acides gras des builes danimaux marins a longtemps
¢té rélardée par des dilficultés de séparation. Alors quiil est aisé de séparer d'une [acon
précise les acides saturés des acides insalurés, ou plus exactement, les acides « conerets »
et « [Muides », il est déja tres dillicile d'isoler les uns des autres les différents acides satu-
rés 3 les point d'¢hullition et les solubilités des termes voisins dans la série élant trés rap-
prochés. Lorsquon saltaque a la séparation des acides « Muides », les difficultés devien-
nent trés grandes, méme dans le eas des huiles végélales ot les espéces chimiques sont
peu nombreuses. Dans les huiles de poissons, la grande diversité des acides en présence,
el Teurs ])1‘()1)1'.1("1("5 physiques et chimiques trés voisines, rendent nécessaires des raction-
nements répélés et progressifs. '

La méthode de précipitation des acides par fixation de brome sur les doubles
liaisons, au sein d'un solvant (généralement éther sulfurique), ne fait que déplacer Ia dif-
ficulté, car le précipité de bromures insolubles contient toutes les variétés dacides forte-
ment insaturés existant dans Thuile et il est & peu prés impossible de sépaver les dilférents
polybromures les uns des autres. Iin oulre, comme dans le cas des acides gras végétaux,
le brome produit une stéréoisomération des acides insaturés, et pour chaque variélé, une
partie seulement (voisine de 30 /) est préeipitée a F'état de polybromure solide ; I'nulre
partie fournit des bromures huileux solubles, mélangés anx bromures des acides mono-
éthyléniques et aux acides saturés. Aprés débromuration des hromures solides et bui-
leux, ont obtient d’une part, un mélange d'acides fortement insaturés, d’autre part, un
melange de tous les acides primitifs. Il faut signaler également que ia débromuration des
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polybromures solides des huiles de poissons esl treés laboricuse. Le bilan delopération est
donc peu intéressant, )

Il afallu disposer d'unne méthode de séparalion pralique, souple et sulfisamment
sélective pour rendre possible I'étude des acides gras d'huiles d'animaux marins. Ainsi,
du jour ot Tstintoro a mis au point sa méthode de séparation utilisant les différences
de solubilité dans I'acétone des savons de lithium des acides gras forlement insaturés,
I'¢tude des huiles de poissons a progressé rapidement. Tovasa et ses collaborateurs ont
ulilis¢ de préférence les savons de sodium ; ces derniers, comme ceux de lithium, sont
dautant plus solubles dans I'acétone faiblement aqueuse ou aleoolique, que linsaturation
de Tacide est plus forte. Cette méthode joue dans le sens des insalurations croissantes, le
méme role que la distillation fractionnée, dans le sens des poids moléculaires croissants.
Aussi, par une association judicieuse des deux procédés, on peut, par des i'mclionnemenls
répétés, obtenir tel ou tel acide, avec un degré de pureté d'autant plus grand que les opé-
rations sont effectuées un plus grand nombre de fois.

Lorsqu'on ¢tudie les fractions salurées ou [aiblement insalurées des acides gras,
“on doit évidemment s'adresser aux méthodes de séparation classiques utilisées pour les
huiles végélales. Une des plus intéressantes, cu dehors bien entendu de Ia distillation Irac-
~tionnée, est celle qui utilise les différences de solubilité des savons de plomb dans I'alcool
éthylique.

III. — Fragilité des molécules d’acides gras fortement insaturés

Les acides fortement insalurés, isolés, soit sous forme d’acide libre, soit sous
forme d'ester, doivent étre soumis le plus rapidement possible & une éludc individuelle.
Ils sont trés sensibles aux phénoménes d’oxydation et de polymérisation.

Exposés a Iair, leurs caractéristiques (hlmlques se modifient rapidement. Iin
géndéral, leur indice d'iode décroil lortement, leurs indices de saponification ou de neutra-
lisalion varient trés peu, ils acquiérent une teneur en groupements hydroxylds croissante,
ils donnent des fractions insolubles dans I'éther de pétrole de plus en plus importantes,
ils répandent une odeur de plus en plus désagréable. . - _

* Ces phénoménes permetlenl dindiquer grossicrement les réactions dont les mo-
lécules sont le siége. Formation de groupements hydroxyl(s ou carbonylés sur les dou-
‘bles liaisons, ce qui explique & la fois la diminulion de Findice d'tode, 'augmentation de
I'indice d'bydroxyle, linsolubilisation dans I'éther de pétrole. Ces phénoménes devraient
cependant provoquer une diminution des indices de neutralisation ou de saponilication.
L.e peu de variation de ces valeurs indiquerait des scissions oxydantes de la moléeule avee
formation de nouveaux groupements carboxylés. Lapparition de l'odeur serait die & la
fois aux groupements osmophores carbonylés et aux acides a faible poids moléculaire, issus
des scissions oxydantes. Ceux-ci, parleur présence, expliqueraient aussi en partie le mau-
vais processus de siccativation des huiles d'animaux marins.

En dehors des réactions d'oxydation, il est facile de meltre en évidence des réac-
_tions de polymérisation se produisant a 'abri de I'air et de la lumiére. Nous ne pouvons
mieux faire que de citer les résultats d'une de nos expériences plus ou moins involontaire.
Dans un petit [lacon, nous avions enfermé 10 g environ d'esters méthyliques d’acides
gras fortement insaturés ; indice de saponification de cet échantillon était de : 168,3, son
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indice d'iode @ 321 ;5 le flacon ¢tait 1"01111111 enticrement, bouché par un trés bon bouchon
de liege, bouchon et goulot paraflinés ensuite soigneusement. Le tout a été abandonné dix-
huit-mois environ & la température du laboratoire, dans une obscurité a peu prés com-
pléte. Au bout de ce temps, les indices élaient devenus @ 167,9 pour I'indice de saponifi-
cation, 272 pour Pindice d'iode, l'odeur était & peu prés inexistante. Nous avons alors ef-
fectué une distillation du produit sous 0,5 mm de Hg et avons obtenu 70°/, environ d'es-
ter méthylique d'indice de saponification 168,8 d'indice d'iode 317 (valeurs voisines de
celles d'origine) ¢t 30 ¢ de résidu indistillable, trés visqueux, d'indice de saponification
137,5, et d’indice d’iode 133, Ces résallats semblent bien indiquer que la polymérisation
se produit méme a [roid ; le mécanisme de la condensation s’effectuant principalement
par les doubles liaisons, et légérement par les groupes carboxylés. Les scissions et la nais-
sance d'odeur dans les moléeules ne se produiraient pas en Fabsence d'oxygéne.

IV. — Scission oxydante contrdlée des acides gras insaturés

Lorsqu'on a isolé a I'état a peu pres pur, apres un nombre de fraclionnements
convenables, un échantillon de tel ou tel acide insaturé, un des premiers problémes qui
se posent est celui de la position de ses doubles liaisons. 1l existe actuellement plusicurs
méthodes conduisant & ce résultat ; toutes tendent & provoquer une rupture au niveau de
la double liaison, avee formation, soit de deux groupements carboxylés, soit de denx.
groupements carbonylés, soit de I'un et de 'autre.

(a) —ClH=CH— + | O -~ —COOH + —COOII
hH —CH=CIl— + 20 -- —CHO + — CIIO
(¢) —CH=CH— + 30 -» —COOIl + — CHO

Dans tous les cas, les acides ou aldéhydes & chaine courte formés, peuvent s'iso-
ler et s'identifier assez [acilement ; ce qui permet d'établir la formule de Tacide éthylé-
nigue primitif, _

Nimporte quel agent oxvdant, utilisé de n'imporle quelle maniere, ne convient
pas pour ces oxydations. Certains ne produisent aucune réaction, dautres I'arrétent au
stade d'une dihydroxylation suivant le schéma :

W)y —CH=Cll— + 0 + H, O - —CHOH. CHOH —

c'est le cas de 'ean oxygénée et de certains persels ou peracides. D'autres dépassent le
stade d'une rupture aux doubles liaisons et provoquent de nombrenses autres ruplures
dans la molécule ; c'est le cas de Tacide nitrique chaud. Daulres encore présentent une
plage d'action ¢troite et dilficilement controlable. Par exemple, le permanganate de
potassium en solution aqueuse [voide, agissant sur un sel alcalin d'acide éthylénique, pro-
duit une dihydroxylation du type (d) 5 lorsque la température s’¢leve, il y a rupture désor-
donnée de la molécule, et il est 2 peu pres impossible de limiter la zone ou la rupture
oxydante s'effectue correctement. Par contre, le méme permanganate, utilisé différemment,
par aclion sur un ester de 'acide éthylénique dissous dans acétone ou Pacide acétique
pur est un oxydant de choix, conduisant aux ruplures cherchées (du type a) avee un ren-
dement presque quantitatif, ‘
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I ozone donne aussi d'excellents résultats. Dans I'étude des acides gras, il est
intéressant d'effectuer 'oxydation en deux phases : action de l'ozone sur lester de Vacide
¢thylénique en solution dans un solvant inoxydable par l'ozone, puis hydrolyse du produit
formé. Dans la premiére opéralion, 'ozone se fixe sur les doubles liaisons avee formalion
d'un ozonide. I'hydrolyse ultérieure conduit & une ruptare du lype (b) ou du type (¢)

X — CHO + — CHO + 1L,0,
’ ‘ ()3 / °
— CH == CIl — —» — CH — CI —

\ ! N,
0—0-0 — COOH + — CHO + H,0

Tous ¢es mécanismes d'oxyvdation, bien (ue paraissant simples, sont en réalité assez
complexes et loin d’é¢tre élucidés tolalement quant 2 la nalure des composés intermédiaires
formés. Au point de vue pratlique, pour I'étude des acides gras éthyléniques, les deux
méthodes a retenir de préférence sont : Foxvdation permanganique dans Pacétone et la
rapture par ozone. i

L'oxydation modérée, du type (d), preésente un intérét différent ; les acides
hydroxylés sont des solides cristallisés & point de fusion bien défini, et qui par consé-
quent peuvent servir a identifier les acides éthyléniques. Mais, suivant loxydant employé,
cau oxygénce et dérivés, on perinang:mate alealin aqueux, on obtient pour un méme
acide, d'une méme formule spatiale, deux acides hydroxylés racémiques. On voit ainsi
que pour un acide monoéthylénique de formule linéaire donnée, il existe qualre acides
dihydroxylés, soit un mélange racémique correspondant 2 la forme cis, et un autre cor-
respondant a la forme trans. Le nombre de stéréoisomeéres possibles devenant de plus en
plus grand, & mesure que insaturation croit, ce mode d'idenlification est nettement inu-
tilisable dans le cas des acides polyéthyléniques.

Revenant au cas des scissions oxydantes des molécules polyéthyléniques, le pro-
hléme ne sera pas toujours entierement résolu lorsque on aura mis en évidence les diffé-
rents maillons de la chaine hydrocarbonée ; il faudra encore mettre en évidence leur posi-
tion dans la molécale primitive. Pour ceci, on effeclue une nouvelle oxyvdalion de Ia
molécule aprés « blocagen de certaines doubles liaisons d'emplacement relatif connu.
I’étude des nouveaux produits doxydation permet par recoupement de situer les empla-
cements respeetils des doubles liaisons, dans la molécule primitive. Pour bloguer les
doubles liaisons, on ulilise, soit I'hydrogéne ou le brome qui se lixent de préférence sur
les doubles liaisons les plus éloignées du groupe carboxylé, soit le sulfocyanogéne qui se
fixe au contraire sur les doubles liaisons les plus rapprochées de ce groupe carboxylé.
Ieureusement, il existe dans les molécules polyéthvléniques des huiles d'animaux marins,
une assez grande svmélrie, qui rend rarement nécessaires de telles opérations.



CHAPITRE 11

Technique opératoire

Le présent travail est une ¢tude aussi poussée que possible des acides gras insa-
turés, caractéristiques des huiles d'animaux marins. Effectué a Marseille, entre 1910 et
1915, il s'est hieurté & un certain nombre de difficultés soil dans Uoblention des maticres
premicres et des réactils soit dans la réalisation des modes opératoires. Iin conséquence,
et dans le but de guider utilement un chercheur éventuel, nous indiquerons, tout en décri-
vant fidélement notre technique opératoire, telle ou telle modification qui &t notre avis
pourrait simplilier ou améliorer le travail,

Une grande parlie de ces recherches a ¢1é publide & mesure que sa réalisalion
se poursuivait, dans le «Bulletin de la Société Chimique de France» (3), ce qui impliquait
néeessairement une certaine disparité dans un travail qui exigerait au conlraire une homo-
généite la plas parfaite possible. La présente publication doil remédier & ce défaul. Nous
pensons quil est plus intéressant de classer les recherches par variétés dacides étudics,
plutot que de la faire par ordre chronologique du travail ou par variétés d'huiles ¢tudiés;
cav nous avous souvent été dans Fobligation d'abandonner telles recherches pour en pour-
suivre une aulre, revenant par la suite aux premicres.

1l existe un éeneil dans ce genre de présentation @ les modifications imposées
par I'expérience ne se trouvent pas dans un ordre utile 5 nous nous proposous de souli-
gner ces modifications chaque fois que cela sera nécessaire, alin de guider le Teeteur dans
le sens des méthodes que nous estimons Ies meilleures.

Les variétés dhuiles ¢tudices sont an nombre de quatre :

— IMuile de foie de «Carcharodon Carcharias»

(Requin de la Médilerranée)

— Huile de foie de morue de Norvege —

— Tuile de thons du Maroe —

— Graisse de poissons d'Indo-Chine —

Les trois premiéres sont de pureté et d'origine certaines, extraites par cuisson a-
I'eau des {oies, dans le cas du «Carcharodon» el des morues, des déchets dans le cas des
thons du Maroe. La graisse de poissons d'Indo-Chine est de provenance commereiaie ¢l
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apparlient & une grande variété de poissons d’ caux douces du Tonlé- -sap, mélangée sans
doute & des huiles de poissons des ¢dtes maritimes d’'Indo-Chine.

Les caractéres chimiques principaux de ces huiles sont les suivants : .

\

Carcharodon| ~ Morue Thon | jowssons

Indice de saponification oo, 192,5 183,2 181,5 199,35
Indice diode . vvvuniivn iy civiiine o, 118.8 159 158 1
Insaponifiable ...... ... ... ... ... S 2,7 9 1,8 9 1,3 %
Acides gras conerets ......... e e .. 25,6 o 320
Acides gras Lromés insolubles dans I'éther sul"un- .

que..... N e s v ~ 9,5 )
Teneur en blome des blomures e 68,1 o4

Nos méthodes de fractionnement et d'analyse se répétant un trés grand nombre
de fois et étant teujours identiques quant & leur processus opératoire, nous nous propo-
sons de les déerire en détail dans ce chapitre, sans spéeilication chilfrée particulicre,
mais en insistant sur les tours de mains opératoires. Les détails qui sont de la plus hau-
te importance dans I'étude des acides gras d’huiles danimaux marins, se lrouveront ainsi
centralisés, sans ¢lre dispersés au cours des deseriptions ultéricures. Celles-¢i pourront
dre condensdes sous forme de lableaux de résultals et d'expressions chiffrées rapides,
indiquant les quantités des matic¢res premicres et de réactifs mises en jeu. Celte méthode
de présentation évite un chaos (les('nplll long et fastidieux, qu'il est & peu prés impossi-
ble de suivre par lecture,

Chaque fois que nous utiliserons une méthode particuliére non généralisée et non
déerite dans ce chapitre, nous Uexposerons & sa place réelle, dans le cours des opérations
proprement diles.

I. — Méthodes de séparation par précipitation

Préparation des acides gras — L. huile doit avanl tout étre décomposée. 1.000 g
sont introduits dans un chaudron en fer, de forme haute, de 10 litres environ de capaci-
té. L'huile est chauffée jusqu'a 70° environ, au moyen d'un brileur & couronne, sous agi-
tation mécanique ; puis traitée lentement toujours sous agilation par un mélange de 750 g
de lessive de soude a 36° B et 1.500 ¢e d'eau, jusqu'a. ce quune prise d'essai du savon,
mise en solution dans un grand excés d'eaun distillée, donne une liqueur parfaitement
limpide. L'agitalion est poursuivie 10 minules encore. On peut alors admeltre que la sapo-
nilication est ferminée. Au cours de cette opération, il faut arréter ou réduire le chaufla-
ge, de maniére X maintenir la température du mélange aux environs de 70°. 1 & 3 litres
d’eau tiéde sont alors ajoutés lentement toujours sous agilation, et la solution savonneuse
portée vers 80° est trailée sous agitation par un léger exees de solulion concentrée d'aci-
de chlorhydrique, ¢'est-a-dirve jusqu’a réaction franchement acide au méthylorange: Ne pas
exagérer la quantité d'acide, alin d'éviter lattaque du fer du wclpwnl et de Pagitateur.
Le mélange est porté a I'éhullition, et Tagilation arrétée, jusquia ce que les acides gras
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surnagent en une couche limpide. La couche aqueuse sous jacente est siphonée immédia-
lement. 3 a6 litres d'eau chaude sont ajoutés aux acides gras et Ie tout reporté & 'ébullition.
La couche aqueuse est siphonée & nouveau soigneusement et les acides gras sont recueillis.

Il est clair que suivant le matériel dont on dispose, on peut traiter en une seule
fois des quantités différentes d’huiles ; on a intérét & en trailer lc plus possible a la fois,
pour abréger la durée globale de l'opération.

Les acides gras ainsi obtenus renferment les matiéres insaponifiables (ui seront
¢liminées ultérieurement.

Elimination partielle des acides saturés: 1.000 g d'acides gras précédemment
préparés, sontdissous dans 1 litres de méthanol & 850/, La solutlon est maintenue 18 heu-
res environ entre O et 4 9°. Une grande parlie des ;1(‘.1(163 concrets se sépare par cristal-
lisation. Le mélange est filtré rapidement par succion sur un entonnoir de Bichner de 15
cm au moins de diametre, muni d'un disque de toile comme élément filtrant. Le précipité est
lavé rapidement avee 150 4 200 cc de méthanol 48595 froid, que 'on joint ensmle au filtral.

Le [iltrat est umodml dans un ballon a tubulure Iatérale, relié & un rélrigérant
descendant, et les 15 environ du méthanol sont chassés par distillation. Le vésidu est lavé
deux fois, par agitation avee chagque fois 2 litres d'ean tiede conlenant 10 of de sel marin.
Les acides gras sont recueillis sans aulre purilication.

Précipitation fractionnée de savons de sodium dans 'acétone :

Nous avons ullisé deux techniques opéraloires, peu diflérentes d'ailleurs. La
premicre, semblable & celle de Tovama et Tsvcniysa (6) nous a servi uniquement i trai-
ter les acides gras débarassés des termes saturés afin d'isoler une fraction conlenant l'en-
semble des acides fortement insaturés. La deuxieme nous a permis, associée avee des dis-
tillations Iractionnées sous pression réduite, de purilier progressivement tel ou tel acide
gras particulier, fortement ou movennement insaturé. Cette dernic¢re méthode se trouvera
répétée un grand nombre de fois au cours de la présente ¢lude.

Dans le premier cas, 200 g d'acides gras précédents, débarassés des termes
saturés, sont introduits dans un ballon de 3 litres avee 500 ¢c environ d’acétone, puis neu-
tralisés exactement par une solulion de soude dans I'éthanol 4 50 o7, 2 fois normale. La
quantité de soude se détermine soit par le caleul, soit plus simplement en effectuant la
neutralisation en présence de phénolphtaléine, jusqua alealinité. 3.000 ce d'acélone sont
ensuite ajoulds lentement pendant que le ballon est agité vigoureusement & la main. Le
toul est chaullé lentement au bain marie (aulant que possible sous véfrigérant & reflux)
jusqua début d’¢bhullition de acétone. Le ballon est abandonné 3 ou | heures vers -+ 100,
Le préeipité est séparé par filtration sur un entonnoir de Bichner du plus grand dia-
métre possible, muni d'un disque de toile. Le précipité est tassé sur le filtre avee un
evlindre de bois, alin de permetlre en essorage maximum.

Le précipité est dissous dans 1 .a 2 litres d'eaun ticde, acidifié aprés refroidissement
par de Facide chlorydrique. Les acides gras sont extrails par 3 a 100 ce d’éther dans une
ampoule & décantation ; Ia solution ¢thérée est lavée une fois avee 3 4 100 ce”d'eau salée
A 10 o7, puis séchée sur sullate de soude anhydre.

’ Te [iltrat est introduit dans un ballon & distillation, chauflé au bain-marie,
alin d'¢liminer et de récupérer la presque totalité de T'acétone. Iin suivantles opérations,
depuis la saponification de Thuile, il est claiv que les produits insaponifiables se sont ras-
semblés dans ce résidu, d'ou il y a lieu de les extraire. Dans ce but, 5 & 10 ce de lessive

N
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de soude a4 3G° B. et 50 2 100 cc d’eau sont ajoutés au résidu, qui est ensuite agité trois
fois dans une ampoule 4 décantation, avec 100 & 600 cc au total d'éther sulfurique. La
solution ¢thérée est éliminée, c'est elle qui servirait & une étude éventuelle des produits
insaponifiables. ILa solution aqueuse est acidifiée & IICl, et les acides gras.sont extrails
al'éther comme précédemment, la solution éthérée est lavée A I'eau salée et séchée sur
SO, Na, anhydre.

Les solutions éthérées sont introduites dans un ballon & distillation, le sulfate
de’soude est lavé par décantation avec la plus petite quanlité possible d’éther sec, que I'on
joint a 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, et réli¢ & un générateur de gaz carbonique sec. La pointe de
I'effilé peut avoir un diamétre intérienr de Pordre de 0,1 mm. La tubulure latérale du
hallon est reliée & une trompe a4 eau par lintermédiaire d'un flacon a deux tubulures
(celui-ci a pour but de recueillir des acides gras entrainés accidentellement). Le ballon est
chauflé vers 120° par un bain de chlorure de calcium, jusqu'a disparition totale des der-
niéres traces de solvant. La durée de l'opération est trés variable suivant la quantité de
produit traité, et le vide fourni par la trompe. Elle peut varier de 5 & 30 minutes.

Les précédents [ractionnements ont scindé grossiérement les acides gras en
3 [ractions :

acides saturés
acides peu insalurés (savons insolubles)
acides fortement insaturés (savons solubles)

Le deuxi¢me type de fractionnement par précipitation de savons®le sodium dans
I'acélone est trés voisin du premier quant A son processus opératoire ; il diflére surtout
par les quantités de réactils emplovées. Les acides gras & traiter sont introduils, avee
1 fois environ leur volume d’acétone, dans un ballon de capacité appropri¢e, puis neu-
tralisés exaclement par une liqueur de soude dans T'éthanol & 50 9f (généralement2 ou
3 fois nermale). Une certaine quantité d'acélone est ajoutée lentement, ct en agitant le
contenu du ballon. Le mélange est chauffé jusqu'a commencement d'¢bullition, puis
abandonné 3 a 1 heuresau moins & la température ordinaire. Le précipité de savons inso-
lubles esl séparé exactement comme dans le cas précédent, Le filtrat est, ou bien traité
comme précédemment (sauf Uextraction de insaponifiable qui n'est plus a faire), ou bien
additionné d'une nouvelle quantité d’acétone, qui provoque un nouveau précipité. On le
séparera d son tour apres chaulfage du mélange acétonique, refroidissement, et abandon
de 3 &t heures. Les opérations peuvent se répéter plusieurs fois, donnant ainsi une série
de précipités de savons, et une solution finale. Chacun de ces éléments sera traité exacte-
ment comme dans la premicre méthode indiquée plus haut.

On voit done que les savons de sodium sont d’autant plus solubles dans 'acé-
lone, qu'ils dérivent d’acides plus fortement insaturés d'une part ; ue I'ncétone posséde
une leneur plus ¢levée en cau et éthanol d'autre part. Clest grace & celle deuxi¢me pro-
pri¢té que Taddilion d’acétone pure a un filtrat, provoque un nouveaun précipité, par
appauvrissement relatif de la solution en mélange eau-éthanol. Pour la méme raison, il
est impossible de laver les précipités car on ne peut délerminer que trés difficilement le
titre d'un mélange qui ne produirait ni dissolution de savon, ni colmatage du filtre par
une nouvelle précipilation, -
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Nous devons signaler ici quelques détails de grande importance.

De tres [aibles quantités d'eau et d’aleool dans Tacétone ulilisée, modilient
dans des proportions considérables les caractéres des fractions obtenues. ,

[acétone récupérée, avant d'étre utilisée 2 nouveau, doil ¢tre redislillée sur du
chlorure de caleium anhydre ; ceci ¢limine la totalité de eau, et la presque tolalité de
I'aleool. /

On pourra conslaler d'assez grandes différences dans deux opérations ellectuées
d'une maniére identique, surtout lorsqu’on opérera sur des [ractions & forte insaturation.
Cecli est sans importance, car celle méthode doit agir avant tout par [ractionnement rela-
tif, et seuls, les résullats obtenus dans une opération doivent guider pour les fractionne-
ments suivants. Scule T'expérience permettra d'utiliser les précipitations de savons de
sodium dans P'acétone, avee le maximam de rapidité et de sareté. Les chiffres que nous
donnerons au cours des études détaillées, n'auront pas d'autre but que de fixer les idées,
et d'indiquer une direclion générale a suivre.

Nous terminerons 'exposé de celte question par (rois remarques praliques.

Lorsqu’on éliminera les derniéres traces de solvant des acides gras issus des
savons solubles, il ¥ aura lien de prolonger particuliérement le chauffage sous pression .

, réduite, dans un courant de CQ, ; car, en plus du solvant, ondevra éliminer certains pro-
duits de condensation de l'acélone, formés au cours des divers trailements et qui se
trouvent rassemblés dans cetle fraction. On reconnait aisément ces produits & feur odeur
forte, plus ou moins menthée. '

Dans la plupart des cas, on pourra abréger la durée des opérations, en ¢évitant
de chasser les derniéres traces de solvanl. Les acides gras contenant un peu d'éther peu-
vent trés bien ¢tre ulilisés pour une autre estérification. 11 v aura cependant lieu de puri-
fier une prise de 1 24 2 g dacides, alin de déterminer les caractéristiques de la fraction.
Dans ce but, la prise d'essai est introduite dans un tube de verre large ¢l court, simple-
ment plongé dans un bain-marie bouillant, pendant qu'un courant de gaz carbonique
amené par un tube cffilé, barbotie a travers le liquide. Liopération est ainsi trés rapide.

On aura toujours intérét, saul dans le eas de Pextraction des « insaponiliables »
a utiliser de I'éther de pétrole léger, bouillant de 10 & 60°, au licu d'éther sullurique. On
évite ainsi le séchage sur sullate de soude, lentrainement des acides gras oxvdés ou plus
ou moins résinifiés, ¢t une bonne partie de Tentrainement des produits de condensation
de I'acétone dans le cas des acides de savons solubles. Seul, le mandque d'éther de pétrole
nous a obligé & utiliser I'éther sullurique dans nos travanx,

II. — Rectification sous pression réduite

Préparation des esters méthyliques : Les acides gras sonl introduits dans un
ballon de capacité approprice avee Loisleur volume de méthanol absolu contenant 2,5°/,
de gaz chlorhydrique en solution. Le mélange esl porté & une douce ébullition sous rélri-,
gérant A refllux, pendant deux heures environ. Le moyen de chauffage est indifférent.
Lorsqu'on traite des acides a forle insaturation, il est indispensable de maintenir une
atmosphere de gaz earbonique dans le ballon. Pour eeei, le bouchon traversé par le réfri
gérant est ¢galement traversé par un tube de verre débouchant aux environs du niveau du
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liquide, et relié¢ & un générateur & CO, a trés faible débit. Le contenu du ballon aprés
relroidissement es! introduit dans une ampoule 4 décantation avec 3 & L fois son volume
_ d’eau salée a 10 °/,, et les eslers surnageants sont exiraits avee 2 & 3 fois leur volume
d’éther sullurique (ou mieux d'éther de pétrole). La solulion éthérée est Javée deux fois a
Peau salée, séchée sur SOy Na, anhydre, introduite dans un ballon a tubulure latérale,
d'ot I'éther est chassé par distillation au bain-marie. Les esters sont alors versés dans le
ballon spécial & rectification sous vide, d’ou les derniéres traces de solvant sont ¢liminées
par le procédé déja déerit.

Appareil a distiller : 1l se compose de trois parties principales :

le ballon & distiller ~
le récepteur de distillat
Fappareil producteur de vide

Nous- avons ulilisé des ballons de 20 & 1.000 ce¢ de capacilé, tous du type 2
colonne latérale soudée, pouvant étre réchauflée électriquement par une résistance indé-
pendante. Apres divers essais, nous avons mis au point un modele de colonne trés sim-
ple, apparentée & la fois aux systémes de Vierevx et de Lapexsura et tres ellicace dans le
cas de [a distillation des esters méthyliques d’acides gras a poids moléculaire ¢levé. La
colonne est conslituée par des boules snpel‘pi)sécs, possédant trois ou (uatre pointes
radiales a chaque étranglement. Elle peul étre engagée dans une goutticre formée de deux
résistances chauflantes plates (ligure 1). ‘

Le ballon est chaullé sur un bain de sable ¢lectrique ou a gaz. Le bouchon de
Ia tubulure du ballon est traversé par un tube effilé extrémement fin, plongeant jusqu'au
fond du ballon. Pour fiver les idées quant au ealibre de Pellilé : on doit, en soufllant forte-
ment par Fextrémité opposée & la pointe, cetle pointe plongeant dans un verre d'eau,
oblenir quelques rares bulles d'air trés ténues. On parvienl avee un peu de pralique a
faire cet eftilé 5 en chauflant et tournant un morceau de tube dit « tube de sioreté », dans
la flamme d’un chalumeau, jusqu'a ce que 'épaississement des parois produise presque
un ¢tranglement ; les deux extrémités sont alors tirées vivement en sens opposé. Les deux
cffilés ainsi obtenus sont coupés a la longucur désirée, :

Le thermométre situé a Pextrémité supérieure de la colonne doit avoir sa cuve

mercurielle située juste au-dessous de la tubulure latérale. Un ballon a distiller sous vide
ne doit jamais contenir plus de la moitié de sa capacilé totale. 11 n'y a pas intérét i utili-
ser des ballons de plus de 1.000 ce, et il vaut micux répéter plusieur l()ls les opérations
lorsqu’on a de grandes quantités d'esters a distiller.
/ Les réeepteurs de distillat doivent permettre des fractionnements. Dans ce but,
nous avons ulilisé deux types dappareils assez semblables. Le séparateur (Iy dans lequel
une série de tubes, disposés circulairement, peavent élre présentés successivement sous
embouchure d'un w[nge ant descendant. Ce systéme ne permel de recucillir que des frac-
tions peu imporlantes, limitées par la capacité des tubes. Le séparateur (II) permet de
distribuer les fractions par un entonnoir tournant a tubulure excentrée, dans 3 ballons dis-
posés circulairement et qui peavent avoir une capacité plus grande que celles des tubes du
modcle . S
Les extrémilés des réfrigérants, au-dessus des lubes ou de Pentonnoir excentré,
doivenl avoir des embouchures élargies dans le sens longitudinal du tube, afin d'éviter les
projections de goultes de distillat, tout en permettant le passage du tube a travers le bou-
chon au cours du montage.



~— a
g Séparateur type (1) Tube de protection b
£ 3 Ko A

:
| :
ol ’ T ; :
- B
=] fo |
) L :

Réichaufeur électrique Qged

de celenne

V4 M'anométrn(b) ’."'

Manemétre (a)

s . RS
Trompe 3 vapeur
de mercure

Séparsteur

Dita:l de - ‘
caiasats <
Tubes de protection

i KOH, CaClzet Cactif

"z

d CINHIDG “d() ‘WY

K

SEGY "Ldag — Q1 oN " LIMY[\ SHHD



Mea. Or. Sciext. Pienss Mamir. Ne13 — Sepr. 1948 \ ‘ B E!

Ces deux types de séparalteurs, bien que demandant beaucoup de soins au point
de vue de T'obtention de I'é¢tanchéité, ont Pavantage sur les séparateurs classiques a robi-
nets, de ne pas provoquer de chute de vide lorsqu’on recueille une fraction. Ceci est
important avee des matériaux aussi délicats que les esters d’huiles de poissons.

Comme producleur de vide. nous avons utilisé, une pompe a palettes, de modéle
classique, donnant 1 2 3 mm de pression, suivie d’'une trompe & vapeur de mercure, qui
peut étre sans inconvénient de nimporte (uel type commercial. Nous avons opéré avec
une trompe double, souftlée par nous-mémes. Le manométre (a) au mercure, indique le
vide [ourni par la pompe. Le manométre (b) est du type différentiel & huile ; il indique la
différence enlre le vide régnant apres Ia trompe, ¢’est-a-dire plus ou moins grossiérement
dans T'appareil, et celui qui est fourni par la pompe. L’huile étantenviron quatorze fois
moins dense que le mercure, il est facile de lire cetle différence de pression. Cette lecture
serait & peu pres impossible avee du mercure. \insi, on peut admettre que la pression
régnant dans Lappareil distillatoire, est égale & celle indiquée par le manomeétre (a) dimi-
nuée de la différence indiquée par le manomeétre (b) exprimée en hauteur de mercure. Ce
dispositif, trés simple et robuste, n'est évidemment pas trés précis. Ce délaut n’a aucune
importance dans un genre de travail ou il existe uns foule de facteurs produisant des
différences de vide, bien supérieures 2 celles découiant des principes manoméltriques uti-
lisés. En résumé ; on doit surtout avoir en cours de distillation, un systéme de contrdle
relatif, simple et sur.

Tous les bouchons doivent étre soigneusement sélectionnés et pereés. Partout o
il 0’y a pas ¢lévation de température, on doit utiliser des bouchons de caoutchoue. Les
joints doivent étre lanolinés ou paraflinés, On peut remédier aux petites imperfections des
houchons de liege en appliquant un vernis constitué par une solution acétonique d'ac¢-
late de cellulose, chargée de poudre d’aluminium 1irés fine. Ce vernis doit élre appliqué
lorsque le vide régne dans l'appareil, afin de pénétrer dans les pores des bouchons.

Il est évident que si les moyens financiers le permettent, on a intérét & 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 desters,
totalement débarassés de solvants, la pompe est mise en marche, I'¢tanchéité est vérilice
el corrigée, le bain de sable du ballon est chauflé, ainsi que la trompe & vapeur de mer-
cure. Lorsque le contenu du ballon tend i entrer en ébullition, le courant est envoyé dans -
les résistances entourant la colonne, Le chauffage du bain de sable ; de la résistance de
colonne ctle débit de la distillation doivent ¢ére réglés de maniére telle que la colonne soit
engorgée uniquement au niveau des poinles, et que le débit soit de 3 ecenviron a la minute
Tous ces lacteurs doivent resler sensiblement uniformes au cours de l'opération. On y
arrive rapidement avec un peu de pratique. Il faut porter une grande attention a I'engor-
gement de la colonne, commandé en grande partie par les résistances plates chauffantes
s'il estnul le pouvoir séparateur de la colonneest trés faible ; s'il est trop abondant, on peut
avoir entrainement direct des esters. Le fonctionnement optimum est obtenu lorsque l'engor-
gement limité aux niveaux des poinles ; produit une sorte de barbottage des vapeurs ascen-
dantes. . - T

Lorsqu'on désire un moins bon vide, il suflit de ne pas chauffer la trompe a
vapeur de mercure ; tout se passe alors comme si elle n'existait pas. Avee Ia trompe, on
peut avoir des pressions comprises entre 0,4 et 1 mm. de I1Ig ; sans trompe, de 1 &4 3 mm.
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Les températures des vapeurs passant au sommet de la colonne, n'ont qu'une
valeur relative ; elles permettent tout a fait grossiérement de connaitre en fonction de Ja
pression, le poids molé¢culaire de lester qui distille. Mais ici, comme dars le cas des pré-
cipitations de savons de sodinm dans l'acétone, scules les caractéristiques des [ractions
recueillies permettent de délinir le travail fait et & faire,

On verra dans les tableaux ultérieurs, que Fon peut admeltre qu'un acide isolé
est sullisamment pur, lorsque les caractéristiques de deux fractions voisines, obtenues
aussi bien au cours d'une distillalion que d’une précipitation, sont presque égales.

Décomposition des esters méthyliques : On aura presque loujours & décom-
poser-les esters, alin de soumetlre les acides gras & une précipitation de savons. On verra
plus loin, et I'expérience nous a monlré, que la meilleure méthode de fractionnement con-
sistait A [aire alterner une reclification sous vide el une précipitation, ce qui permet un
fractionnement progressil dans le sens des poids moléculaires et dans le sens des insalu-
rations,

Les esters sonl introduits dans un bhallon avee environ 1,5 fois Ta quantité théo-
rique de potasse illconlique 2N, le tout est chauffé 20 & 30 minutes au bain-marie, sous
rélrigérant a rveflux, La solution est ensuite versée dans 5 4 6 fois son volume d’eau salée,
acidiliée ; el les acides gras sont extrails & I'éther, lavés et traités comme & Pordinaire.

II1 - Méthode d’oxydation par le permanganate

Cette méthode différe sensiblement dans son processus opératoire, suivant qu'elle
sert 2 oxyder fes esters des acides monoéthyléniques, moyennement insaturés, ou forte-
ment insaturés, Nous la déerirons done ultérieurement au cours des études particulicres
d’acides gras, ,

Lexpérience nous a monlré que cetle méthode est Ia meilleure” dans le cas de
Foxyvdation des acides monoéthyléniques ; alors que lozonisation- est bien préférable, dés
que 'on a plus d'une double Liaison par moléeule.

La raison de cette préférence provient surtout de la difficulté tres grande dlisole-
ment des produits d'oxydation dans le eas de Ja méthode au permanganate.

IV - Méthode d'oxydation par l'ozone

Appareil producteur d’oxygéne ozonisé : N'imporle quel ozoniseur de labora-
toire de type commereial, pourrait convenir. Ne possédant pas un tel appareil, nous en
avons construil un, tout a fait satislaisant, de la maniére suivante : '

[.e géndérateur d'ozone proprement dit ¢lait du type classique de Brrrnevor,
‘constilué par quatre ¢léments de deux tubes en verre mince concentriques. et soudés
intérieurement & lenr parlic supéricure. Les tubes intéricurs remplis d'acide sullurique
“dilu¢ recevaient un fil de plomb relié a un pole de la source a haute tension. Les tubes
externes plongeaienl dans un bain d’acide sulfurique dilué, relié a I'nutre pole a haute ten-
sion. I oxvgeéne civealait enlre les deux parois de verre, Les quatre ¢léments élaient dis-

.

posés en un carré serie-paralléle.
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Le courant ¢lectrique était fourni par un groupe converlisseur branché sur le sec-
teur et fournissant un courant continu de 30 volls environ. Ce dernier alimentait, par
I'intermédiaire d'an vibrveur-rupteur shunté, deux primaires en série de bobines d'allu-
mage de moteur d'aulomobile. Les sccondaires en paralléle étaient rveliés & I'ozoniseur.
La fréquence dua rupleur ¢tait voisine de 100 par seconde. L'oxvgéne provenant d'une bou-
teille munie d'un défendeur, était séché par passage a travers une colonne de potasse
concassée ; sa vitesse d'écoulement était de 25 a 30 litres a 'heure. La production:
d'ozone ¢tait voisine de 2 g a Pheure, ce qui correspond & un courant d’oxygéne ozonisé
06 % d'ozone. Le bae contenant les tabes générateurs d'ozone et I'acide sullurique
dilué, ¢tait entouré de glace pilée. .\ la température ordinaire, le rendement en ozone est
sensiblement diminué. .

Comme on le sail, aucun joint de liége, et surlout de caoutchoue, ne doit se
trouver sur le parcours de 'ozone, sous peine de destruction trés rapide. Il faut prévoir
des raccords 2 joint de mercure. ‘

On a évidemment intérét a utiliser un ozoniseur de type commercial, mais il
semble quil y a lieu de s'en tenir & des chiffres voisins de ceux indiqués plus haut, quant
au débit et a la concentration en ozone.

Marche d’une ozonisation : L'ozonisation peul s'effectuer sur les esters méthy-
liques dans le cas des acides moyennement insalurés ; mais on doit opérer sur l'ester
amylique dans le cas des produits forlement insaturés, alin d’obtenir un ozonide plus
stable, se décomposant réguliérement, el une séparation plus aisée du chainon reli¢ au
groupe carboxylé. Dans ce but, Uester méthylique est saponifié comme il est indiqué plus
haut, par de Ia potasse alcoolique. La solution dacide gras, débarassée de I'éther est
introduile dans un bhallon avee 10 & 20 [ois la quantité théorique d’alcool amylique conte-
nant 2 &3 ¢/, d'acide chlorhydrique gazeux. Le mélange est porté a I'ébullition sous réfri-
gérant & reflux et sous atmosphere de CO, pendant 1 heure, puis versé dans une ampoule
d décantation ¢t lavé 2 ou 3 fois & Peau salée aprés addition d'éther. L'ester en solution
¢thérée et amylique est débarassé de I'éther par chauffage au bain-marie, et de I'alcool amy-
lique par chauflage au bain de chlorure de caleium, sous le vide d'une trompe 2 eau.

J ¢ dlester méthylique ou amylique, suivant le cas, sont introduits dans un
ballon a tubulure latérale de 150 cc de capacité, avee 30 ce environ de chloroforme sec.
Le ballon est plongé dans un bain de glace pilée et de sel, alin de maintenir dans le bal-
lon, au cours de Popération, une température comprise entre — 10° et 0°. Un tube de verre
venant de Pozoniseur est plongé jusqu'au fond du ballon (sans bouchon). L'ozoniscur
est mis en marche. Lorsque l'oxvgéne issu du ballon a une forte odeur d'ozone, 'opé-
ralion est poursuivie encore une heure. On peut alors admetlre que la saturation est
totale. Suivant le nombre de liaisons éthyléniques du produit traité, la durée de Pozoni-
sation varie de 2 &' 8 heures (pour les valeurs indiquées plus haut).

Il faut éviter de traiter plus de 5 g environ dester, & la fois. ‘

Décomposition de T'ozonide : La tubulure latérale du ballon dans lequel sest
effectué l'ozonisation, et contenant la solution c¢hloroformique de 'ozonide, est reliée & une
trompe & eau, par I'intermédiaire d'un flacon de sareté a deux tubuluares. Le ballon plongé
dans un bain-marie (roid est muni d’'un bouchon a tube effilé. Au cours de Uopération,la
température du bain est porlée progressivement jusqu'a 30°. Le vide fourni par la trompe
doit étre sullisant pour permettre une élimination totale du chloroforme & cette tempéra-
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ture, Toute surchaufle doit étre évitée, pouvant provoquer une décomposition explosive
de Tozonide, ou tout au moins une altération. ,

Lorsque tout le chloroforme a ¢1é chassé, 70 ce d'eau sonl ajoutés a Tozonide,
Ja tubulure latérale du ballon est mise en relation avee une série de 3 flacons laveurs a
deux tubulures, de 200 cc environ (figure I1). Le bouchon est muni d'in tube plongeant
jusqu'au fond et relié & un générateur d’hydrogene.

Le laveur (a) entouré de glace pilée, contient 50 ce d'eau, les laveurs (b) et (¢)
conticnnenl chacun 200 ce environ d'une solulion aqueuse de barvie N environ.

3

Le ballon est chaullé progressivement au bain-marie, jusqua ébullition de
celui-ci ; pendant qu'un courant lent d’hydrogéne barbotte dans le liquide (environ 1bulle
par deux secondes). La durée de Popération est de 3/t d’heure environ pour les esters
fortement insaturés, allant jusqu'd 1 heure pour les esters. diéthyléniques.

L_aveur [}

' Laveqr (c)

I'ig. 2. — Décomposition de l'ozonide.

Appareillage

L'opération terminde, on a dans le ballon & réaction, une couche huileuse (.\),
une solulion aqueuse (B). Les {lacons laveurs contiennent Ies ¢léments volatils (C0).

La couche huileuse (A) est conslituée principalement par des corps a fonctions
acides ou aldéhydiques, de poids moléculaire moyen, peu ou pas solubles dans eau, Soit
dans le cas des corps qui nous intéressent ici : le monoester amylique ou méthylique du
diacide ou de I'aldéhyde-acide correspondant au chainon carboxylé de Pacide primitif; et
§'ll y a lieu, les acides ou aldéhydes gras de plus de o atomes de carbone, correspondant
au chainon opposé au groupement carboxylé. Celte fraction conlient en outre un certain
nombre de produits incomplétement osydés, polymérisés, de nalure plus ou moins com-
plexe.

La solution aqueuse (B) conlient généralement les dialdéhydes, diacides ou aldé-

- hydes-acides succiniques, provenantdes chainons intérieurs de la molécule primitive, so-
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lubles dahs 'eau, mais now volatils. Elle contient en outre une partie des acides gras de 2
A 6 atomes de carbone, et des aldéhydes de -} & 7 atomes de carbone, s'il y a lieu.

La solution aqueuse de (a) contient une partie des acides volatils (acélique) ct
principalement les aldéhydes volatils (éthanal, propanal). : ,

Les laveurs (b) et (¢) retiennent I'anhydride carbonique, sous forme de carbo-
nate de baryle. L’anhydride carbonique provientde la décomposition des produits d’oxy-
dation des groupements = CH. CH;.CH=. Ceux-ci au lieu de fournir normalement des

“acides ou aldéhydes-acides maloniques, donnent des produits de décomposition de ces
corps : anh)dnde carbonique et acide ou aldéhyde acétique suivant les réactions sché-
matiques :

HOOC. CH,. COOH -~ CH;COOH + CO,
HOC. CH,. COOH - CH;CHO + CO,

Celte décomposition est presque quantitative ; on peut donce grossiérement d’aprés
le poids decarbonate de baryle formé, déterminer le nombre de groupements = CH.CH,.
CH = contenu dans la molécule primitive.

L'hydrolyse de I'ozonide fournit un mélange d° aldell\ des et d’acides, avec une
trés nette prédominance de ces derniers.

Produits insolubles dars I'eau (A) : Ces produits sont séparés a chaud, de Ia
solution aqueuse (BB) par simple déeantation. Pour.en faciliter 'étude, il y a lien de les
oxyder totalement, afin de n'avoir que des acides. Dans ce but, ils sont introduits dans
un ballon de 250 cc environ, avec 20 cc d'eau et 1 cc de lessive de soude a 36° B. Le tout
est agité vigoureusement 4 la main, et traité lenlement par une solution aqueuse saturée
de permanganate de potassium. Celui-ci se décolore rapidement A froid au début, pendant
qu'un précipité brun de bioxyde de manganése. se forme. Lorsque la décomposition du
permanganate devient plus lente, le contenu du ballon est chauffé au bain-marie, jusqu’a
60—70° en I'agitant fréquemment el en continuant I'addition de permanganate.

L'opération est terminde lorsque la coloralion rose du permanganate persiste
plus d'une minute dans le produit chauflé. L'excés de permanganate est décomposé s'il v
a lieu, par (uelques goulles de bisulfite de soude, et le mélange est abandonné jusqu’a re-
froidissement. Le précipité de MnQ), est éliminé par essorage sur entonnoir de Bichner,
lavé une fois a Teau, puis une fois avee 100 cc d’éther sulfurique. Le filtrat esl agité avee
I'éther de lavage, et la couche éthérée est éliminée. Elle contient des 1)1()dulls neutres, plus
ou moins résinifiés, provenant d'oxydations mcomplcles ou ancrmales ; Pétude de ces
produits est en général sans intérét. .

La solution aqueuse est additionnée de 2 4 3 cc delessive de soude, et concentrée
par ¢bullition jusqu'a début de cristallisation des sels minéraux ; la concentration est
poursuivie au bain de sable jusqu'a consistance pateuse. Le produit est ensuite versé dans
un mortier de porcelaine, acidifié¢ a I'acide chlorhydrique, puis malaxé 5 ou 6 fois, avec
chaque fois 30 cc environ d'éther sulfurique. L'ensemble de ces traitements a pour but
de saponifier complétement le monoester du diacide provenant de T'extrémité carboxylée
de la molécule primitive, et de réduire le plus possible la phase aqueuse, afin de permet-
tre l'extraction de ce diacide, surtout lorsque celui-ci est de faible poids m()léculail_'o (acide
succinique). Ces diacides sont trés solubles dans T'eau, et leur extraction d'une solution
diluée serait incompléte ou exigerait des quantités d'éther considérables. Il est bien en:
tendu que I'évaporation de la solution aqueuse doit s’eflectuer en milieu ‘\lc'llm, lcs aci-
des sous forme de sels n'étant pas entrainés par la vapeur d’eau. -
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['éther de la derniére solution éthérée est chassé par distillation, laissant un ré-
sidu qui est agité avec d0cc d'éther de pétrole léger. Les monoacides gras, s'il y en a,
passent en solution dans I'éther de pétrole, etles diacides restent insolubles sous forme
d'une pate d'apparence plus ou moins cristallisée, plus dense que la solution éthérée.

L'éther de pétrole de la couche éthérée est chassé par distillation. Le résidu est
introduit dans un petit ballon a distiller de 10 cc de éapacité environ, dont la tubulure

TABLEAU 1
\’\

Schéma de la décomposition de l'ozonide

OZONIDE

l
| | | |
Substances Subslances Substances €O,
insolubles solubles volatiles :
(\) (B ) Y
. chainons

t T = CH.CHyCH=

j Ae. aeétique

Oxydation Oxydation ou éllu}n;ll
_par MnO,K par MnO,K df.slldl(z}llil?_l_]s_

et ==CH.CH,.CH=

Propanal et

Saponification

' Butanal des
; chainons
j CIL,. CH,. CH =
i (:}{} ((:H«))._)(:}{ ==
|
Y v - y v
Insol. dans Sol. dans Insol. dans Sol. dans
éther de pétrole ¢ther de pétrole ¢ther de pétrole ¢ther de pétrole
Diacide Monoacide des Ae. succinique Monoacide des
du chainon chainons ‘des chainons chainons
CH. (ClI))nCOOH  CH(CH)nCH= —CH(CH),CH= CH;(CH)nCH= "

| , n>J n <<t
L - ] )

latérale tient licu de rélrigérant descendant. Le distillat est recueilli dans de pelits tubes
4 essais tarés. Pour les termes bouillant & plus de 160-170° sous la pression. atmosphéri-
que, il y a lieu d’effectuer Ia distillation sous le vide d'une trompe & eaun. Le ballon est
alors muni d'un effilé, et on utilise pour recueilliv les distillats, de petits tubes & essais
tarés, 2 tubulure latérale, fixés & I'aide d'un bouchon sur la tubulure latérale du ballon.
La tubulure du récepleur est reliée & Ta trompe. Il est bon de prévoir un manomeétre 4 -



Mey. Or. Sciext. Picies Marir, No 13 — Seer, 1018 ’ \ - -1y

mercure sur un point de la canalisation de vide. 1l Taudra couper le vide et changer de
tube, chaque fois que 'on voudra recueillir une nouvelle fraction. Ceci est sans inconvé-
nient pour les termes qui nous intéressent ici. Dans tous les cas, le ballon est chauffé au
bain de paralfline ou d’huile. I.e ou les constituants des {ractions recueillies sont ensuite
“identifiés par des méthodes décrites plus loin. : A
Les diacides, insolubles dans I'éther de pétrole sont puriliés par ct ristallisations
dans des solvants appropriés, comme il sera indiqué plus loin.

Solution aqheuse (B). Les aldéhydcs de la solution doivent ¢tre oxydés exacle-
ment comme dans le cas précédent, par le permanganate en solution aqueuse, et aprés ad-
dition de 1 cc de lessive de soude. Le précipité de MnQ, est éliminé par filtration sur en-
tonnoir de Biichner et lavé a 'eau uniquement. La solution est concenlrée au bain de sa-
ble jusqu'a consistance pateuse. Celte pate, aprés acidification & l'acide chlorhydrique,
est malaxée dans un mortier, en 5 ou 6 reprises,avec chaque [ois 30 cc environ d’éther sul-

furique. La solution éthérée est séchée trés soigneusement sur SOy Na, anhydre, puis
I'éther est chassé par distillation. Le résidu esl agité en plusicurs reprises avee 100 cc au
total d'éther de pétrole 1éger.

[éther de pétrole est chassé par distillation & travers une colonne de Vigreux, et
le résidu est introduit dans un petit ballon a distiller. Le fractionnement s'effectue comme
précédemment. Il n'est jamais nécessaire d'opérer sous pression réduite, car les ac1deﬁ ont
moins de 3 atomes de carbone.

Le résidu insoluble dans I'éther de pétrole, el qui a la forme d'un magma cristal-
lin, est purifié par eristallisation dans l'acétate d'éthyle, puis identifié. Nous n'avons
jumais rencontré que de l'acide succinique dans cette fraction.

Substances volatiles (C) : La solution aqueuse du laveur (a) el Irés exactement
neutralisée en présence de phénolphtaléine, par une liqueur titrée de soude N/2, puis dis-
tillée jusqu'a diminution de la moitié de son volume, le distillat étant recu dans un petit
ballon entouré de glace pilée. Ce distillat peut contenir les aldhéhydes éthylique, propy-
lique et butvlique, ce dernier a I'état de traces. Le résidu aqueus, non distillé est consti-
tué par une solution trés diluée d'acélate de soude, qu'il sera facile de caractériser.

Les laveurs (b) et (¢) contiennent en général un précipité de earbonate de baryle.
Ce dernier est recueilli sur un creuset filtrant taré ; son poids donnera des indications
trés utiles sur la présence et le nombre de groupements = CH. CH,. CH ==

Les opérations déerites précédemment correspondent & 5 g d'ester initial. Nous
avons vu qu'il ne fallait pas soumettre & T'ozonisation une quantité supérieure. On peut
cependant, sans inconvénient, joindre et hydrolyser le produit de plusicurs ozonisations.
Les quantités de réactifs et la capacité des récipients seront augmentés en conséquence.,
Il est clair que 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 : Cetlte partié du travail est incontes-
tablement Ia 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
4 bien avec un maximum de chances, il faudrait disposer d'un matériel de microchimie.
Il faut en outre avoir une assez grande connaissance des propriétés des acides gras de bag
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poids moléculaire et des diacides. Dans un grand nombre de cas, il faudra effectuer des
cristallisations fractionnées de dérivés de ces acides ; on ne pent donner que des indica-
tions générales sur ces processus opératoires, l'expérience seule indiquera les détails
uliles. _ : ' _

Avant tout, et aussi bien pour les opérations précédentes, que pour les identifica-
tions, il faudra utiliser des solvants soigneusement rectifiés, notamment de I'éther sullu-
rique distillé sur de la soude ou de la potasse, car le produit commercial contient souvent
de T'acide acétique, qui fausserait I'étude des produits d’oxydation.

v Les monoacides solubles issus de la solution aqueuse (BB) ont déja été fractionnés
grossicrement par distillation ; les tubes récepteurs tarés, permettent de connaitre le poids
de chaque [raction. Chacune d'elle est mise en solution dans 'eau et neutralisée exacte-
ment en présence de phénolphtaléine, par une liqueur titrée de soude. On a ainsi les ¢lé-
ments permettant de déterminer chaque fois I'indice de neutralisation.

On remarquera (ue l'indice de la premiére fraction est anormalement bas, cetle
[raction 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 étre complété par l'isolement d’'un ou
deux dérivés cristallisés purs. Le sel dargent et Tester p. - bromophénacylé sont parlicu-
licrement intéressants. -

Le sel d’argent est obtenu en traitant une partie aliquote de la solution agqueuse
neutralisée, par un petit excés de solution de nitrate d’argent. Le précipité est recueilli
sur un creuset filtrant et recristallisé plusicurs fois dans 'cau bouillante. Les sels d’argent
sont d'autant moins solubles dans Ieau, que le poids moléculaire de I'acide est plus
grand. Pour déterminer la teneur en argent, un poids connu de sel esl traité dans I'ean
bouillante par un excés d'acide chlorhydrique. e chlorure d’argent obtenu est traité par
les méthodes classiques de analyse (uantitative minérale. Du poids de chlorure d'argent,
on déduit la teneur en argent, et par conséquent le poids moléculaire du monoacide
combiné. '

La seconde méthode est bien préférable, car elle permet de faire entrer Pacide
dans une combinaison eristallisée (ester p-bromophénacylé) de point de fusion bien délini
que Ton identifiera avee le méme ester issu d'un acide de pureté connu, par le procédé
du point de fusion mixte. On a ainsi une certitude a peu prés absolue sur la nature de
Facide ¢tudié, les causes d'erreurs dues aux mélanges et aux eutectiques étant élimi-
nees. ‘

Pour préparer ester p-bromophénacylé, une partie aliquole de la fraction neu-
tralisée est évaporée presque a sece et reprise par de éthanol. Il faut que le titre de la
solution alcoolique soit de 70 & 80 o, et que son volume soit approximativement de {0
ce pour 0,01 molécule d'acide ( ¢'est-d=dire pour 0,01 molécule de soude titrée ). La solu-
tion est introduite dans un petit ballon, surmonté d’un tube de verre mince, tenant lieu
de refrigérant a reflux, avee une quantité équimoléculaire exactement pesée de hromure
p-bromophénacyle, soit 2,78 g pour 0,01 moléeule d'acide.Le contenu du ballon est porté &
¢hullition au bain-marie pendant 1/2 heure enviren. Aprés refroidissement, il est additionné
d'une petite quantité d’eauafin de provoquer la précipitation de Vester. Cette quantité d'eau
devient de plus en plus [aible et méme inultile & mesure que le poids moléculaire de I'aci-
de traité augmente, car on a alors cristallisation par simple refroidissement de la solution.
Le précipité est séparé sur un ereuset filtrant, lavé, et recristallisé, ou fractionné par cris-
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allisation, dans de I'éthanol dontle titre peut varier de 30 97 pour les lermes inféricurs,
a 93 95 pour les termes supdrieurs. Les esters p-bromophénacylés sont dautant plus
solubles dans T'aleool, que le poids moléculaire de leur acide est plus bas.

. Les monoacides insolubles sont trailés sensiblement de la méme maniére que
les termes solubles. La neutralisation par la’ soude lilrée doit se faire ici en solution
aleoolique. La préparation du sel d'argent exige une évaporation totale de aleool de la
solution neutralisée. Le résidu est ensuite repris par de l'eau et traité comme dans le cas
précédent. Au dela des termes en (;, la solubilité des sels d'argent dans 'eau étant pra-
tiquement nulle, il y alieu de préparer des sels de baryum. La solution neutralisée est
encore débarassée de Taleool et transformée en solulion aqueuse. Celle-ci est portée a
Iébullition et traitée par un léger excés de chlorure de baryum. Par refroidissement, le
sel de baryum précipite ; il est séparé par filteation, recristallisé ou fractionné s'il v a licu.
Les cristallisations s’effecluent dans I'alcool a 50 of ou dans P'eau. La teneur en baryum se
détermine aisément de la maniére suivante. Un cerlain poids de sel de bayrum est intro-
duit dans un creusel de porcelaine caleiné et taré, additionné ensuite de quelques goul-
tes d'acide sulfurique et dacide nilrique concentrés. Le tout est chauflé trés progres-
sivement sur un brileur ou dans un four & moulle, jusquau rouge sombre; repris
aprés refroidissement par 1 & 2 gouttes d'acide sulfurique et 14 2 goultes d'acide nitri-
(que concentrés ; porté & nouveau au rouge sombre. Le poids de sulfate de baryum obtenu
permet de déterminer le poids moléculaire de Vacide d'origine.

Les esters p-bromophénacylés se préparent exactement comme dans le cas pré-
cédent. On a cependant intérét & utiliser un volume de solution alcoolique en cours d'esté-
rification, de 60 a 80 ce. pour 0,01 moléeule d'acide.

Les diacides se purifient et se fractionnent uniquement par cristallisation. Ils
sont d'autant plus solubles dans l'acétate d’éthyle, et d’autant moins solubles dans Peau
et I'aleool dilué que leur poids moléculaire est plus grand. Leur indice de neutralisation
se détermine par le procédé classique & partir d'un poids connu de diacide, dissous dans
I'eau ou Palcool et neutralisé par une liqueur titrée de soude. Les diacides ¢lant des soli-
des cristallisés, il n'y a pas lieu de préparer des dérivés spéciaux. Leurs points de fasion
simple et mixte et leur indice de neutralisation suffisent a les caractériser.

Les aldéhydes volatils obtenus en solution aqueuse apres traitement de la solution
du laveur (a) sont constitués principalement par de I'éthanal et du propanal. On peut
préparer des dérivés eristallisés (p-nitrophénylhydrazones), ou mettre en évidence des
réaclions caractéristiques de ces aldéhydes. Dansla premiére méthode, la solution aquense
est additionnée d'une ou deux gouttes d’acide chlorhydrique concenlré, et traitée par un
excés de chlorhydrate de p-nitrophénylhydrazine en solution aqueuse. Le mélange est por-
té & 70-80°, puis refroidi. La p-nitrophénylhydrazone est recueillie sur un creuset filtrant,
recristallisée dans I'alcool & 30 °/s, ou fractionnée par cristallisations successives. Les ler-
mes purifiés sont ensuite identiliés par leur point de fusion. La deaxiéme méthode est
préférable quand il y a plus d'un terme en présence. Une petite partie de la solution aqueuse
est additionnée de quelques gouttes de diéthylamine et de nitroprussiate de soude en solu-
‘tion aqueuse. Une coloration bleue intease est caractéristique de I'éthanal. Une autre
portion plus importante de la solution est acidifiée par quelques gouttes d'acide acélique,
puis additionnée d'un excés de chlorhydrate de phénylhydrazine en solution aqueuse, le
tout est port¢ & I'ébullition, puis abandonné ; une phénylhydrazone se dépose, géndéra-
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lement huileuse. Celle-ci séparée de la solution aqueuse est chauffée vers 180° en pré-
sence de chlorure de zine anhydre. Une odeur de scalol indique la présence de propanai.

Le butanal se trouve en faible quantité dans cette fraction, on le trouve plutol
sous forme d'acide butyrique dans I'é¢tude de la solution (I3). Son étude serait sans intérétici,

[

V - Méthodes et réactifs de dosage

~ Les méthodes et les réactifs ulilisés dans notre ¢lude sont ceux de lanalyse
classique des corps gras. Cependant, les prises d’essai ¢lant nombreuses au cours d’une
série de fractionnements, el n'étanl pas récupérables, nous nous sommes efforcés d'opérer
sur des quantités de matiére notablement plus laibles que dans les méthodes classiques,
alin d’éviter une trop grande perte de produits. -

Indices d’iode 1J. : Nous avons utilisé la méthode de Wus. La liqueur de Wiis
proprement dite est obtenue en dissolvant 12, 7 g dliode pur, par hitre d'acide acélique
alacial, rigourensement pur ; puis en faisant passer 2 travers la solution un courant de
chlore sec et pur, jusqu'a ce que la tencur en halogénes de la liqueur ait doublé. 11 est
important de se tenir légérement en deca, afin d'éviter la présence de ICL,. On reconnail
aisément ce point, & I'éelaircissement brusque de la liqueur. Sil'on a introduit une quan-
tité de chlore trop élevée, on peut revenir en arriére, en ajoutant an mélange une quan-
tit¢ appropriée de solution d'iode dans Facide acétique.

Dans un morceau de lube de verre mince, fermé & une extrémilé, el ayvanl ainsi

- faforme d'un petit tube a essais de 10 mm de long sur 3 & 6 mm de diamétre, on pése exac-
tement une prise d'essai > de 0,05 a 0,2 ¢ dacide gras, d'ester, ou d’huile. On introduit
le tout dans un flacon see bouché a 'émeri de 125 4 200 ce, avee 3 ce de tétrachlorure de
carbone et 10 cc exactemenl mesurés, au moyven d'une pipette automatique de Jiqueur de
Wuos. On agite et on abandonne le flacon dans T'obscurité pendant 5 & 6 heures, en Pagi-
tant de temps en temps. On ajoute alors 10 ec de solution d'iodure de potassium a 10 ©,,
o0 ce d'eau et on titre jusqu'a déeoloration par une Tiqueur N/10 d'hyposulfite de sodium,

~soit nee. Parallelement on effectue un essaift blane sans corps gras 5 soit alors ny ec, le
volume d'hyposulfite utilisé.

[indice d'iode 1] est : 1‘—1——)——2 > 1,27
nne doit jamais étre plus petit que ny /Ly a done lieu de prendre P en rapport avee
Finsataration présumée du produit & doser. Pour les corps @ forte insaturation, P pou-
vant devenir trop faible et par suile trop impréceis, il vaut mieux utiliser 20 cc de liqueur
de Wus. Dans ce cas, les volumes de tétrachlorure, iodure et eau sont également doublés.

L'essai & blane doit étre effectué tous Jes 3 a |jours, et la liqueur de Wus doil
étre conservée dans un endroit {rais et obscur. )

Indices de saponification IS : On pése un poids P conrpris entre 0,5 et 1 ¢
d'huile ou d'ester, dans un ballon de 60 & 100 ce. On ajoule ensuite 20 ce exaclement
mesurés de potasse alecoolique N7F (11 g de KOH par Titre d'é¢thanol 2 95 %). On munit
le ballon d'un bouchon traversé par une canne en verre minee faisant office de réfrigérant
A reflux. Le contenu du ballon est porté & une douce ¢hullition, sur un bain marie, pen-
dant une 1,2 heure environ. Aprés refroidissement, on titre la potasse en exeés par une
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solution Nj2 d’acide sulfurique en présence de bleu alcalin 6 B. 11 est bon d'utiliser une
microburetle de 10 cc. Soil n ce le volume dacide versé. On effectue parallelement un
essai & blanc, sans corps gras. Sont n; cc le volume d’acide versé dans ce cas.
I, —n '

I'indice de saponilication 1S est : ~'———1—)—~' > 28

Indice de neutralisation IN : Nous avons préféré la méthode de titrage enretour
dans laquelle on opére exaclement comme dans la détermination de T'indice de saponi-
fication, mais sans chauffer le mélange ' acndes gras et de potasse alcoolique. Le ("llcul
des résultats est identique. _ .

Il ya lieud effectuer l'essai a blane de la potasse alcoolique tous les 5 a 6jours,
dans le casdes indices de saponilication, comme dans celui des indices de neutralisation.

Polybromures insolubles dans I'éther sulfurique : On effectue cette détermina-
tion sur les acides gras. Dans tous les cas, nous avons opéré de la maniére suivante. On
dissout les acides gras dans 13 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 — 10,
— 15°, pendant que l'on ajoute trés 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 excés de brome. Onlaisse
alors reposer le mélange & — 3, 0° pendant 3 heures, puis on recueille les bromures sur
un creuset filtrant taré ; on les lave avec de T'éther refroidi & — 5, 0° jusqu'a disparition
de toute coloration jaune. On abandonne quelqiie temps a Iair, puis & I'étuve & 50-70,
jusqu'd poids constant. Le poids de bromure est ramené & 100 ¢ d’acides gras primitifs.

Teneur en brome des polybromures : Nous avons déterminé dans lous les
cas, la leneur en brome des bromures, par la méthode classique de Carrus, qu'il est
inutile de déerire ici. N'importe quelle autre méthode pourrait convenir, mais il serait
bon d'effectuer un essai préalable sur des bromures comnus, par exemple sur les hexabro-
mures des acides gras de lin. '

Hydrogénation totale des chaines insaturées : Cette hydrogénation conduit d
un ou plusieurs acides saturés, de points de fusion bien dehms, donnant deux séries
d’indications intéressantes : teneur de P'échantillon insaturé en acides d’un certain nom-
bre d'atomes de carbune ; mise en évidence s'il y a lieu de termes a chaine non linéaire.

Dans un ballon a large col de 100 ¢cc environ de ‘capacité, on prépare un poids
de nickel de Raxey égal & 60-80 20 du poids dester & traiter. On termine les lavages de
nickel avee de l'éthanol absolu, dont on laisse dans le ballon un volume ¢gal a 10-15
fois celui d¢ I'ester. On introduit ce dernier, on bouche le ballon avee un houchon tra-
versé par un agitateur i liélice de verre, et un tube adducteur d’hydrogéne. Lagitateur
doit pouvoir étre entrainé a 1000-2000 tours;minute par un pelit moteur électrique. On

-remplace aussi bien que possible, I'air du ballon par de I'hydrogéne et on met lagitateur
en marche. Lopéralion est poursuivie deux A trois heures. On sépare la solution alcoo-
lique du ballon par décantation, on lave 1 ou 2 fois le nickel par décantation avec de
alcool que L'on joint & la dissolution. On ajoute a celle-ci un petit excés de potasse alcoo-
lique et on porte 1/2 heure a I'éhullition sous réfrigérant & reflux. Aprés avoir chassé une
partie de Talcool par distillation, on reprend le résidu par de Peau salée, on acidifie i
Pacide chlorhydrique et on extrait les audes aras & I'éther. On isole ceux-ci et on les fait
u‘cu%tallm’l dans Talcool.
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Teneur de I'huile en acides gras concrets : Nous avons effectué cette détermi-
nation par la méthode classique de Twrrenern (7), de précipitation des savons de plomb
dans I'alcool. ‘

Nous terminerons ce chapitre par le tableau IT donnant les caractéristiques prin-
cipales théoriques des acides et des esters méthyliques insaturés, donl il sera question
directement dans notre ¢tude particulicre des acides gras.

Esters méthyliques Acides gras
V; : Teneur en

| Br

1 ) 11 s 17 - IN des bromure::
Ilexadécénoique .o..vvvov. oo . 94,8 208,9 100 220, 5

1
Octadécénoique .. ... ceeraienan 88,8 ) 195,8 93,3 20,8
Octadécadiénoique.. . .o.vv.. .. 179 197,1 188 207, 1 24,2

; Octadécatriénoique. .o......... 270 198,5 T2814 208,9 64,1
Eicosénoique......... e 78,4 172,7 82,0 180,6
Licosadiénoique........ e 157 173,8 165 181,8 50,9
Eicosatriénoique........... .. . 238 174,9 219 183,0 61,0
Ficosatétrénoique ...... e 319 176,1 334 184,1 - 67,7
Eicosapeuténoique............, 102 177,2 120 185, 4 72,5

| Docosénoique............ e 72,2 159,0 75,1 165, 6

| Docosadiéncique. .. «auvov..a... H5 160,0 151 166, 5 48,7

; Docosatriénoique. .. ..o...n.... 219 160,9 228 167,5 58,9

i Docosatétrénoique. ... .o.o.v.e. 293 161 8 306 168,35 65,8

! Docosapenténoique . ....... een 369 162,7 - 383 169,6 70,8

! Docosahexénoique..... .o ... 446 163,6 465 170,6 74,5

Tétracosahzxénoique........ .. =113 151 3 428 157,2 72,9

‘ Tétracosahepténoique....o..... 183 152,1 502 158,1 76,0

| e . __ _




CHAPITRE 1T

Les acides clupanodonique et arachidonique

1. — Généralités

Les acides docosapenténoique (clupanodonique) et eicosatétrénoique (arachidoni-
~que) sont les termes les plus répandus, parmiles acides fortement insaturés des huiles de
poissons et animaux marins. )

Acide clupanodonique : C'est I'acide clupanodonique qui a été 'objet du plus
grand nombre d'études. Isolé par Tsusimoro (3) de I'huile de sardines duJapon ; le méme
auteur ¢tudie sa constitution parozonolyse de I'ester amylique (8) et met en évidence les
groupements(C H,. CH,.CH=,—CH.CH,.CH =, =CH.(CH,), COOH et= CH (CH,);CH=,
ce dernier se répétant trois fois dans la molécule; mais il ne peut que formuler des
hypothéses quant aux positions respectives de ces groupements.

INouE et Sanasur (9) reprenant la question et 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 & la molé-
cule d’acide clupanodonique, se basant sur le fait que 'hydrogéne se {ixe de préférence
sur les doubles liaisons éloignées du carboxyle, ils effectuent une hydrogénation partielle;,
fixent du brome sur les doubles liaisons restantes, séparentles différents bromures, les dé-
broment et oxydent successivement les produits ayant fourni un héxabromure, un tétra-
bromure, un dibromure. Ils obtiennent dans chaque cas respectif, des acides undécano'ique:
pentadécanoique et sléarique, ce qui suggére une formule possédant une liaison acétylé-

a

nique :

CH, (CHp,C= € (CHY), CH== CH (CH,), CH = CIL. CH,. CH = CH (CHy), COOH

Plus récemment, Tovama et Tsvchiva (10), par ozounisation du clupanodonate
d'amyle, retrouvent les mémes produits d'oxydation que Tsvisimoro. Afinde déterminer la
position esacle des groupements correspondants dans la moléeule, ils ozonisent les déri-
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vés partiellement bromés, ayant montré par des travaux antérieurs (11) que le brome se
fixe de préférence sur les doubles linisons les plus éloignces du carboxyle. Ils ¢tablissent
ainsi la formule & 35 doubles liaisons : . '

CH. CH,. CH == CIT (C11,), CH: 2, CH = CH (CH, ), CH,

__( H (G H )_, G ()()H

Par oxydation permanganique du clupanodonate de méthyle dans 'acétone ou du
clupanodonate de potassium en solulion aqueuse, ils retrouvent loujours les mémes grou-
pements dans la molécule (12) sans entrevoir la constitution de INOUE et Sanasnr.

Takaxo (13) hydrogéne partiellement le clupanodonate de méthyle jusqu'a ce que
les acides gras libérés ne donnent plus de bromures insolubles dans I'éther, puis il isole
la fraction de ces produits partiellement hydrogénés donnant un tétrarhodanate. Par ozo-
nisation de cette [raction, Takaxo met en évidence des produils d'oxydation (ui correspon-
dent aux conslitutions suivantes de Pacide clupanodonique :

a) CH,. CH,. CH=CH (CHy); CII == CH. CH,. CIH = CIH (Cl), CH=C H (CHy), CH
—(CH (CHy), COOII
by CH;. CH;. CH=CIL. CH,. CH = CII (CH,); CH=CH (CHy), CH=CH (C. IL‘L CI
=CH (CH,y), COOII

La premiére est identigue & celle de Tovama et Tsvchrya. TakaNo suggére que la
formule (b) proviendrait d’'une migration de la double liaison intéressée, au cours de I'hy-
drogénation.

' (‘epu)dant Inove et Karo (14) maintiennent la lmmulc déja énoncée par Ixove
et Sanasur, s'appuyant sur diverses considérations propres aux liaisons acétvléniques.

Dans le présent travail, nous avons isolé trois échantillons d’acide clupanodoni-
que des huiles de foie de « Carcharodon Carcharias », de thons et de foie de morue.

Nous avons soumis le premier, sous forme d’ester méthylique & une oxydation
permanganique dans Pacélone, et avons mis en évidence, parmiles produits d'oxydation,
des acides propionique, acélique sucecinique et suceinate acide de méthyle. Une autre frac-
tion du méme clupanodonate de méthyle hydrogénée aux 25 de la saturation totale, et
oxydée dans les mémes conditions, nous a donné principalement des acides heptanoique,
acélique, succinique et vraisemblablement de faibles quantités d'acide hexanoique. Une
dernicre {raction, hydrogénde aus /5 a donné, toujours dans les mémes conditions, des
acides myristique, stéarique et béhénique normal. Ces résultals suggérent une  formule
identique & celle de Tovama et Tsvemya (), avee existence possible de la formule (h) en
proportion assez faible.

L’échantillon extrait de I'huile de " thons, ozonis¢ sous forme d’ester amylique
pur, puis sous forme d’ester amylique hydrogéné aux 2'3, nous a donné des produits d’oxy-
dation suggérant exactement les mémes formules que dans le cas précédent, la formule
(b) en proportion trés faible encore :

I ozonisation du clupanodonate d’amyle de I'huile de foie de morue ne nous a
donné comme produits d’oxydation, en quantités décelables, que des acides acétique,
suceinique, de Péthanal et de I'anhydride carbonique en quantité trés faible. Ceei indique-
rait une nouvelle formule (¢) pour I'acide clupanodonique :

¢) (AHA( H=CI1 (ClI;); CH=CH (CH,), CH=CH (CHy), CH=CIT (CH,), CH
=CH (CHy, COOH
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Ainsi, il semble bien que I'acide clupanodonique existe sous frois formes diffé-
rentes, se déduisantles unes des autres parle simple décalage d’une des deux doubles liai-
sons les plus ¢loignées du carboxyle. On peut remarquer que ces doubles liaisons sont les ”
plus actives chimiquement, au point de vue fixation d’halogénes ou d' hydrogéne. Il est peu
probable (uel'on soil en présence d'une isomérisation se produisant en cours de prépa-
ration ; les méthodes utilisées ont été identiques pour chacune des trois huiles étudides,et
nous avons cependant obtenu un résultat nettement différent des deux autres,dans le cas
de T'acide clupanodonique de I'huile de foie de morue. D'autre part, nous avons effectué
nos hydrogénations partielles 4 la température ordinaire, ce qui rend trés improbable une
isomérisation conduisant de la formule (a) ala formule (b) ou inversement. Celte hypo-
thése aurait pu étre vraisemblable dans le cas des recherches de Takaxo qui hydrogénait
a180-200e,

Acide arachidonique. — Lacide ecicosatélrénoique (arachidonique) a d'abord
¢té signalé dans I'huile de harengs (13), puis dans les huiles de foie de morue, de menha-
den, de harengs, de saumons (16) ; les chimistes japonais l'ont signalé depuis dans toutes
les huiles d"inimaux marins. Tovama et Tsvcniva (17) Uisolent a 'état a peu prés pur de
Fhuile de sardines du Japon, effectuent l'ozonisation de son ester amylique, et lui attri-
buent la formule eicosatétréne —£.8.12.16 oique. '

a) CH;. (CHy) , CH=CH (CH,), CH=CH. (( H,), CH=-C

H=CH (C lL)., C ()()li

Hexisle un autre acide eicosatétrénoique, isolé pnn(‘qm]emenl des lipides des
capsules surrénales de mammiféres terrestres. Cet acide parait avoir une formule diffé-
rente de celle de I'acide des huiles de poissons. Stvowara et Brows (18), lui altribuent
la formule cicosatétréne — 6. 10. 11 16 oique. Pour dautres auteurs, plus nombreux
(19,20,21), il répondrail & la formule eicosatétréne — 3.8.11.14 oique. v

Comme dans le cas de 'acide elupanodonique, nous avons isolé I'acide arachi-’
donique des trois mémes huiles de poissons.

Les arachidonates de méthyle et d'amyle de Uhuile de foie de « Carcharodon Car-
charias », oxydés respectivement par le permanganate el Fozone, nous ont fourni des pro-
duits de décomposition permettant d'établir une formule (b) différente de celle de Tovama
et TsvcHiya,
by CH,.CH == CH (CH,), CH == CH (CH,), CH == CH (Cliy), CH =— CII (CHy), COOH

Larachidonate d'amyle de Thuile de foie de morue, ozonisé, nous a conduit 4 un
mélange des formes (a) et (b) avee prédominance de la forme (a).

Dans les mémes conditions, I'acide de U'buile de thons répondrait presque uni-
quemcent a Ia formule (a).

Il semble dans ce cas, comme dans le cas de Facide clupadonique, quiil y aexis-
tence simultanée de deux isomeres. I ne nous est pas possible cependant de formuler une
hypothése quant au rapport u'il v a entre ces formules et I'élat zoologique on phy sl()]l)-
gique de Fanimal. , i

Accessoirement, nous avons ellectué une ¢tude sur la hromuration de Iarachido-
nale d'éthyle de huile de thons. Nous avons ainsi élabli, d'une part que les hromurations
¢t débromurations successives ne produisaient aucune isomérisation de position, mais
provoquaient des stépéoisomérisations ; d'autre part, (que les esters régénérés a partir des
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bromures initiaux concrets ct fluides étaient identiques entie eux, mais différents au point
de vue stérique de Pester initial. Il est tout A fait vraisemblable que ces propriétés peuvent
s'étendre a tous les eslers et acides forlement insaturés. '

L — Séparation des acides clupanodonique et arachidonique
de I'huile de foie de ‘‘ Carcharodon Carcharias ”’ L.

Quatre kilogrammes d’acides gras insolubles d'huile de foie de « Carcharodon
Carcharias » sont traités suivant les méthodes du chapitre 1I, donnant aprés ¢limination
des acides concrets, 3.350 g d'acides fluides d'indice de neutralisation 189,7 et d'indice
diode 148,5. Ces acides traités par précipilation des savons de sodium dans I'acélone
donnent une fraction fortement insaturée ; 350 g, IN : 169,2, 1J : 282, qui est transfor-
mée en esters méthyliques et fractionnée par distillation :

| Fraction | o Bbulltien sous ) Lo e acton LS 1
|

| 1 < 1880 112 190,3 161,35
. 2 1880~ 1950 43 178, 233.0
: .3 . 1950- 2000 98 166,0 329,0
‘ 4 2000- 2120 57 18,2 371,0
| 5 > 2120 25 152,1 370,0
| Résidu . Différence ’

Les fractions 2, 3 et -+ sonl trailées par une série de distillations ¢l de précipita-
tions de savons de sodium dans I'acétone, schématisées dans le tableau III.

— Les acides oblenus & partir des fractions 3 et 1 des esters méthyligues forte-
ment insalurés, neutralisés par NaOH 2N (loutes les liquears dé soude ulilisées pour ces
fractionnements, quel que soit leur titre, sont en solution dans T'aleool a 50 ), traités
par 600 ce d'acétone, donnent (a). Le filtrat traité & son tour par 1000 cc dacélone et
refroidi & — 10° donne (b). Le filtrat final donne (¢).

— (¢) neutralisée par NaOI 2N traitée par 800 ce d'acétone donne (d) pour le -
précipité, (e) pour le filtrat.

— (b) et (d), jointes, transformées en esters méthyliques el rectifiées sous
0,1-0,6 mm donnent ([), (g), (h).

— Les acides gras de (g) neutralisés par NaOH 2N, traités par 200 c¢¢ d'acélone
donnent (i), puis (j) avee 2.000 cc d'acétone a — 5,0°. Le filtrat donne (k).

— Les esters de (j) sont rectifiés sous 0,1-0,6 mm.

La fractions () est constituée par du clupanodonate de méthyle & peu prés pur.
Les aulres caractérisliques de cette fraction sont les suivantes :

15 o o 15
d 0,923 059 1,1960
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" TABLEAU III

29

Séparation des acides arachidonique et blupanodonique de

lhuaile de foie de « Carcharodon Carcharias ».

I'raction 2

I'ractions 3 et £ .

|
Y

(an) 11 g
< 1920
IS : 179,0
LJ @ 202

!
Y

(bv) ol g
192- 195
IS: 1745
L} 2 290

|
A

(dd) 10 g
IN:184,8
11 202

Y
(88) 2,9
< 194
IS : 1805
L7291

o
o

(hh) 21 g
191 - 1960
IS :.176,0
IJ: 313

I

Y A\ ) : Y :
(a) 92 ¢ by 67 ¢ (¢) 23 ¢
IN: 178.2 IN : 169 IN:138.5
I 315 1 @ 376 1] : 397
| | : :
'
; .
(ce) 9 g Y Y
= 195 () 13 g (¢) 9g
IS : 163,0 IN:168,2  IN:146,5
1J @ 300 1J : 381 1) : 110
|
) | | |
A\ Y Y Y
() 6 g ) 7.3¢ (@) 38 g (h) 95¢g
IN:173,5 (% 198 198-201"  204-208¢
LIS 2 336 1S:163,2  1S: 1632 1S: 159
L 332 1) @ 368 LI 376
Yo |
1 | |
(i) 2 g Y Y

> 196°
IS: 1740
LI 317

\

IS : 176,8
L 311

1S : 176,2
1y 5316

|
Y
(i) 28 (kk) 18 g
IN 185 IN: 181
[T : 298 LI 329
|
i | !
\ Y \
ah 0,8 g  (m)tlLdg (un) 1 g
< 194 191-196° > 1960

IS: 175,

. 317, .

| . : !

(i) 6,8 g
IN: 170,1
1J : 380

Y
(i) 36 g
IN: 162,2
17 : 383

IN: 159,5
1J : 382

|
i t i
Y Y _ Y
M Ltg (m) 2lg () 35¢g
< 197° 197-199° 199-203°

IS5 : 1628
LI 2 369

IS : 162,5
1J: 369

IS : 162
LI+ 367

(k) 8 g
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Réfraction moléculaire : 109,0 -
R.M. caleulée pour CyuHyQy (=), 1 107,7
Acides gras bromés insolubles dans I'éther : 157 o Br o) : (69,2 -
— Les acides. de (a) sont transformés en esters méthyliques et joints 4 la {rae-
tion 2 du premier fonetionnement. Le mélange vectifié sous 0,6-0,8 mm donne (aa), (bb),.
(ce).
‘— Les acides de (bb) neutralisés par NaOH 3N, traités par 200 ce d'acétone, pliis
par 2,000 ce d’acétone i — 10° donnent (dd) et (ee) pour les précipités et (ff) pour le il
irat. .
—— (ee) rectilice sous forme d'esters méthyliques donne (gg), (hh), (i),
— Les acides de (hh) neutralisés par NaOIl 2N, traités par 200 cc d'acétone don-
nent (jj) pour les savons insolubles et (kk) pour les savons solubles.
— (kk) transformée en esters méthyliques est fractionnée sous 0,6-0.8 mm.
La fraction (mm) est constituée par de Parachidonate de méthyle & peun prés pur,
Les aulres caractéristiques de Ja Iraction sont : ’
20 20
d o 0,9168 n 1,187
1 D
Rélraction moléculaire @ Y7
RAL caleulée pour Gy Hyy O, (7=)4 98,80

Acides gras bromés insolubles @ 128 ¢ Broo, 0 67,7
III. — Séparation des acides clupanodonique et arachidonique

de I’huile de thons

Sept kilogrammes d’acides gras insolubles d’huile de thons, sont traités comme
précédemment, donnant aprés é¢limination des acides concrels :
Aeides des savons insolubles : 1910 ¢ IN: I8L3 1J: 171

« « « - solubles: 790 ¢ IN:163,2 13 :298
Les acides fortement insaturés sont transformés en esters méthyliques et [rac-
lionnés :
ST I’.bﬁ]lilion sous Poids de la frérctri(m :
Fraction 0,5 — 0,8 mm Iy en grammes bs 1
1 < 19Ce . 220 188,2 173
2 190-1950 128 176,3 . 263
3 195-2000 218 165,5 369
{ 200-2100 105 158.5 102
N 210-215¢ 92 152,0 428
Résidu B Différence

Les fractions 2, 3 et | sonl traitées par des précipitations de savons de sodium
dans I'acétone et des distillations [ractionndes d'esters méthyliques, suivant le schéma du
tableau 1V,
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— Les acides dc 3 et 4, mélangés, neutralisés par NaOHAN, (raités par 900 cc
puis par 2.500 cc d’acélone, dounent (‘\) et (b) pour les précipités et (c) pour le filtrat.

— (b) est transformée cn esters méthyliques et fractionnée sous 0,4-0,6 mm,
donnant (d), (e), ().

— Les acides de (e), neutr dhses par NaOHAN el traités successivement par 350 cc
et 3.300 ce d’acétone donnent (g), (h) et (i).

— (h) transformée en esters méthyliques donne pdl‘ distillation sous 0, l(),()
‘mm, 1) (k), (D. .
‘ — Les acides de (k) neutralisés pd(’ NaOH4N, traités par 150 ec puis par 2.000 cc¢
s (\celone donnent (m), (n) et (o).

— () translormée en eslers mclh\hques ct rectifi¢e sous () 4-0,6 mm.

[a fraction (q) est constituée par du clupanodonate de méthyle & peu prés pur :

2 20

20 :
d 0, 9208 n_ 1, 1918
1 . D

Rélraction moléeulairve : 108,9  Caleulée : 107,7

Acides gras bromés insolubles : 153 °/, Brej: 70,9

Hydrogénation tolale et saponilication : acide n-docosanoique ; 17 78-79°

— Les acides de la fraction 2 sont joints & ceux de (a). Le mélange est neutra-
lisé par NaOIl 3N et traité successivement par 700 cc et 3.000 ce d’acélone, donnant (aa),

(bb) et (co).

— (bb) transformée cn esters méthyliques et reciifice sous 0, ()-0 8 mm donne
(dd), (ee) et (f1).

— Les acides de (ee) neulralisés par NaOH 3N el traités successivement par
250 cc et LOOO cc d'acétone donnent (gg), (hh) et (ii).

— (hh) transformée en esters méthyliques est rectifiée sous 0,9-0,8 mm,

La {raction (kk) est constituée par de l’urachidonale de méthyle & peu prés pur

a2 0, 9160 | 1,868 .

Réfraction moléculaire : 99,8  Calculée : ‘)8 én
Acides gras bromés insolubles : 115 ¢f  Br o 67,8
Hydrogénation et saponification : acide n-ecicosanoique 5 ' 0 74-75°,

IV. — Séparation des acides clupanodonique et arachidonique
de ’huile de foie de morue

. Nous avons préparé les clupanodonate et arachidonate de méthyle d’huile de
loic de morue, suivant une technique exactement calquée sur la précédente, a partir de
3 kg 500 d'huile. Les caractéristiques des fractions finales sont :

(lupdn()d()lm’re de meth\lc 13g IS : 162,14 1J: 371

‘ 2

20,0211 n e 1,1910
i D

Acides gras bromés insolubles : 162 of  Broog 1 7049



Mey. Or. Sciext. Picues Manir. N° 13 — Seer. 1948

TABLEAU IV

Séparation des acides arachidonique et clupanodonique

Fraction 2

de I'huile de thons.

Fractions 3 et ¢

|

!

A
(a) 18 g
IN: 179.8
1J 2 357

)
Y

(b) 189 g
IN: 170,6
172 301

|

|
\f

(aa) 45 g
IN: 188,6
1} 221

1
Y

(bb) 91 g
IN: 183,0
1J = 325

|
Y

(cc) 31 g
IN:177,3
1 346

i
(dd) 8 ¢
< 1930
IS : 176,0
IJ : 280

1

Y
(ce) 67 g
193 - 1960
IS @ 175.5
1] : 317
l

Y
(@ 3 g
> 1960
IS : 169,5
IJ : 318

A
(88) 7 &
17 325

1

Y
(hh) 51 ¢
IN:183,9
15833

B

Y
(kk) 10 g
191 - 19140
IS : 176.0
1] : 318

L. 316

IS : 1745

Y
(¢) 112 g
198 - 205°
IS : 163,3
LI 372

|

(2) 10 g
1J : 367

|
Y

() 78
<7 198°
1) 2 366

|
Y

(hy 78 ¢
IN: 169.8

L 385

Y
(k) 25 ¢
198 - 201°
1S : 163,0
1l : 371
|

Y
QIR
> 201°

\
(n) 35 g
[J . 387

!
Y

(@) 29 g

196 - 198°
IS 1623
LF - 370

(r) Log
> 198°
17 . 370
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Hydrogénation et saponilication : acide n-docasanoique I7 : 78-79°
Arachidonate de méthyle 22 ¢ IS:176,2 11:318
20 — 20 .
d 09157 n 1,865
s D
Acides gras bromés insolubles : 123 oo Br o5 67,9
Iydrogénation et saponification : acide n-cicosanoique I' ¢ 7175

V. — Oxydation du clupanodonate de méthyle de I’huile

de foie de ‘‘ Carcharodon Carcharias ”’. L. ’

Celte ¢tude est Ia premiére que nous ayons cffectuée sur les acides fortement
insaturés. Nous avons opéré par oxydation permanganique dans acélone. L'expérience
nous a monlré que cetle méthode est aulant que possible a éviler dans le cas des acides
polyéthyléniques. Lozonisation simplifie beaucoup le travail, tout en donnant des résul-
tals au moins aussi bons.

Oxydation du clupanodonate de méthyle pur. 5 g d'ester sonl dissous dans
100 ce d'acétone 5 10 g de permanganate de potassium finement pulvérisé sont ajoutés a
Ia solution froide pendant 2 heures, en agitant constamment le mélange. Aprés repos de
30 minutes, le ballon est muni d'un réfrigérant 2 reflux, chauffé au bain-marie, et son
contenu est maintenu a une ¢bullition douce pendant que 30 g de permanganate sont
ajoutés par petites portions dans le cours de 3 heures. I¢ébullition est maintenue 5 heu-
res. Aprés repos de 12 heuves, I'éhullition est reprise et 33 gde permanganate sont ajou-
tés er 5 heures. Iébullition est maintenue 5 heures encore,

[acétone est chassée par distillation, le résidu est repris par 250 ce d'eau, puis .
traité parun courant de gaz sullureux jusqu'a disparition totale des oxydes de manga-
neése.

Une fraction huileuse (A) surnage ; elle est séparée par décantation.

La solution aqueuse (B) est agitée en une vingtaine de reprises, avee chaque
fois 100 ce d'éther sulfurique. On a ainsi une solution éthérée (C).

L'éther de (C) est chassé par distillation a travers un tube de Vigreux jusqu'a
obtention d'un résidu de 30 cc¢ environ. Ce résidu est agité avee 3 ce de solution de per-
manganate & o 95, puis {iliré. Le filtrat, soigneusement séché sur SO, Na, est concentré
4 10 ce (A travers un tube de Vigreux). Ce résidu repris par 200 c¢c d’éther de pétrole
léger abandonne une [raction insoluble (). La solution éthérée est concentrée par dis-
tillation & travers un lube de Vigreux, jusqu'a 10 cc environ, puis introduite dans un
petit ballon a distiller et fractionnée :

Iraction 1 T e 728" réaction acide
w 2 90-130° 0.6 g IN : 623
« 3 130-150° 0,35g IN: 771

* “La solution neutralisée de la fraction 2 est traitée par du bromure de p-bromo-
!

)hénacvle voir chapitre 1I). L'ester, apreés )lllSieill’S cristallisations dans l‘illCO()l a 00 o

l - I. i

fondait & SL&)n’ bur ou mélangé & de I'acélate de -})1'01]1() h("ll‘d(‘r\'Cl(‘. La fraction 2 est
o A
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done constituée par de Iacide acélique souillé d'éther de pétrole. Cet acide proviendrait
d'un ou plusieurs chainons := CH, CH,. CH = suivantune décomposition déja signalée.
La fraction 3 parait conlenir une assez grande proportion dacide propionique (IN théori-
(que : 757). Son ester p-bromophénacylé purilié fondait & 62-63°, pur ou mélangé a du pro-
pionate de p-bromophénacyele. Ona done la présence du chainon CH,. CIL,. CH ==

La fraction insoluble (\), dissoute dans 30 ce d'éther et agitée avee 20 ce de solu-
tion de potasse & 10 ¢, donne une solution aqueuse contenant les produits acides sous
forme de sels et une solution éthérée retenant les produits neutres incomplétement oxydés.
La. solution aqueuse, acidiliée et agitée avee de Uéther fournit un produit ayant
IN : 117, I3 : 830 (calculé pour le succinate acide de méthyle : IN ¢ 124, IS 850). L'acide
récupéré des solutions de dosage, recrvistallise dans Pacélate d’éthyle fondait a 178-179°, pur
oumélangé i de I'acide suceinique. Ona done la présence d'un chainon == CII (CHz) .COOIL.

La solution aqueuse (B) est traitée jusqu'a alealinité par une solution de potasse
a 10 0, ;5 les précipités d'hydrates de manganése sont séparés par filtration. Le filtrat,
conecentré jusqu'a début de cristallisation est traité par 500 ce d'aleool & 95 °/,. La majeure
partie de sels minéraux de potassium ainsi rendue insoluble est ¢liminée. Le filtrat est
évaporé a sec et le résidu est extrait trois fois avee chaque fois 200 ce d’aleool bouillant.
L'aleool de la solation est chassé par distillation, le résidu est acidilié et traité par de
I'acétate d'éthyle bouillant. Par cristallisation cette derniére solution abandonne des cris-
taux fondant & 181-182° avant 5 IN : 917 (ealeulé pour Pacide suecinique s IN 1 950 T 0 182-
183°) '

Le résidu (C) insoluble dans I'éther de pétrole, recristallisé dans Pacétate d'éthyle
fournit encore de Tacide suecinique ; IN @ 914 F : 180-181°

Les quanlilés lotales dacide succinique trouvées, permetient datiribuer a Ia
moléeule dacide clupanodonique 3 chaines == CH (CIL) ,CIT —

Oxydation du clupanodonate de méthyle hydrogéné aux 2,5 : L catalyseur
utilisé pour I'hydrogénalion est obtenu par réduction du carbonate de nickel teehnique, @
300°, pendant 10 heures dans un courant lent d’hydrogéne. Nous avons choisi ce cataly-
seur d’activité moyenne, afin davoir une plus grande séleetivité dans Phydrogénation des
doubles linisons.

Lappareil & hydrogéner et adentique a celui qui est déerit dans le chapitre 11
mais Je ballon a ici 500 ce de capacité, et I'étanchéité parfaite de la gaine dagitateur esl
assurée par un joint & mercure. IL.e tube adducteur est relié a un gazométre contenant de
I'hydrogéne pur, afin de permettre & chaque instant la lecture du volume d’hydrogéne
absorhé.

10 gr de clupanodonate de méthyle sont dissous dans 100 c¢ de méthanol pur,
puis 3 gr. de catalyscur fraichement réduil sont ajoutés. L'air du ballon est remplacé par
“de I'hydrogéne etlagitateur est mis en marche. L'opération est poursuivie jusqu’a absorp-
tion de 11, 300 d'hydrogéne (b heures 30 environ). Aprés filtration et élimination du’
méthanol, le produit a un indice diode de 221,

L’ester partiellement hydrogéné est dissous dans 150 cc d'acétone et oxydé par
) gr. de permanganate, suivant un processus exaciement semblable au précédent.
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La solution aqueuse obtenue aprés traitement au gaz sulfureux est agitée une
vingtaine de fois, avec chaque fois 50 cc d'éther sulfurique. On ol)tlent une solution
aqueuse (A) et une solution éthérée (B).

L’éther de (B) est chassé & travers un tube de Vigreux jusqua obtention d'un
résidu de 50 ce. Ce résidu est agité avee 5 ce de permanganate & 5 9§ puis filtré. Le filtrat
est séché sur SOy Na, anhydre, puis concentré jusqu'a 10 ce (a travers un tube de Vigreux)

Le résidu est saponifi¢, puis aprés acidification, les acides gras sont extrails
avec 00 ce d'éther de pétrole léger. On oblient ainsi : une solulion aqueuse ((0), une
solution dans I'éther de pétrole (D), un résidu insoluble a la fois dans lcau et 'éther de
pétrole (I9).

L’éther de pétrole de (D) est chassé par dlshlhtmn A travers un tube de Vigreux
et le résidu fractionné par distillation..

1° Fraction <7 100 3,2 Réaction acide
2 100-1800 0,8 ¢ IN : 818
La distillation est poursuivie sous 20 mm de Hg.
30 fraction 117 - 1220 1,7 g CIN S
o 122 - 128 0, 1g IN : 380
S I 128 - 136° 1,0 g IN : 319

Les [ractions 1 ¢t 2 paraissent contenir de I'éther de pétrole et des acides acéti-
(que et propionique.

La fraction 3 est transformée en sel de baryum et en ester p-bromophénacyle
(voir Chapitre II : Caractérisation des produits d'oxydation). Le sel de baryum, aprés une
simple cristalisation contenait 35,5 ¢¢ de Ba (Calculé pour I'heptanoate de Ba : 31,7 ¢,
pour le caproate de Ba :37,1 %). \plés trois nouvelles cristallisations, le sel contenait
33,0 9% de Ba. L'ester p-bromophénacylé recristallisé plusieurs fois dans I'aleool & 90 ¢,
fondait & 70-71°, pur ou mélangé & de I'heptanoate de p-bromophénacyle. On est done en
présence d'acide heptanoique, indiquant un chainon CH;(CH,); CII = avee sans doule
une faible quantité d'acide caproique, indiquant Pexistence possible d'un chainon CH,
(CHy), CH =:

La fraction o traitée commie la fraction 3 doune un sel de haryum contenant
28,3 9% de Ba (Calculé pour le caprate de Ba : 28,6 %) et un ester p-bromophénacylé fon-
dant 24 66-67°, pur ou mélangé & du caprate de p-hromophénacyle. On a done la présence
du chainon CII; (CH,), CH=.

La fraction (E) est constituée par un mélange de divers diacides et de produils
incomplétement oxydés. Nous n'avons pu isoler aucun corps défini.

La solution (C) est évaporée a sec, et le résidu extrait & I'acétate d'¢thyle four-
nit de T'acide succinique I : 181-182°, provenant du chainon carboxylé.

La solution (A) est trailée exactement comme la solution (B) dans le cas de Poxy-
dation du clupanodonate de méthyle pur. Elle fournit principalement de 'acide suecini-
que.

Oxydation du clupanodonate de méthyle hydrogéné aux 4/5. 9,9 g de clupa-~
nodonate de méthyle sont hydrogénés comme précédemment avec 35 g. de catalyseur et 60
ce de méthanol. I’hydrogénation est poursuivie jusqu'a absorption de 1 litre 11 d’hvdro-
géne. L'ester hydrogéné a 11 :76, I : 33-35,
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Cel ester est oxvdédans 50 ce d'acélone avee 20g de permanganale.

La solution aqueuse aprés trailement par le gaz sullureux est agitée avee 100 ce
d'éther de pétrole, donnant ainsi une solution aqueuse (A) et une solution éthérée (B3).

[¢éther de pétrole de (B) est chassé par distillation.

Le résidu est saponifi¢, acidifi¢, les acides libérés sont extrails a I'éther de pétrole
donnant la solution éthérée (C), et la solution aqueuse (D). Ces opérations ont pour but de
décomposer le semi-ester du groupe carboxylé et de le rendre insoluble dans Péther de
pétrole. '

L'¢ther de (), chass¢ par distillation, laisse un résidu (3,2 g) fondant & 37-58°,
que T'on dissout dans 100 ce d’alcool & 95 o5, puis neutralise exactement par de la soude
N2, 50 ce dacélate de magnésium 4 3 Y% sont ajoutés a I'ébullition. Aprés refroidisse-
ment, le précipité de sels de magnésium est séparé ; ses acides gras sont libérés par aci-
dification, extraits & P'éther, débarassés de 'éther et dissous dans 50 ce d'alcool a 95 ¢
bouillant. Cette derniére solution, maintenue plusicurs heures & 20-25° abandonne des
cristaux, qui apres plusicurs cristallisations dans aleool fondaient a 79-80° (acide n-doco-
sanoique, IF @ 80,3%). La solution alcoolique refroidie a 5-10° abandonne de nouveaux
cristaux ue on purifie par eristallisations fraclionnées dansTaleool ; IF 1 68-69°, IN 1 195,2
(Acide stéarique, IN @ 197,3, 17 : 70°). La solulion des sels de magnésium, acidifiée ¢t extraite
a I'éther, fournit des acides gras qui apres plusieurs eristallisations dans le méthanol a
85 oy fondaient & 18-19° 3 IN 238 (Acide myristique ; IN 0 215,35, I : 549).

La solution aqueuse (D) fournit de Facide succinique par les procédés habituels.

La solulion aqueuse (\\) Llraitée comme ses semblables des cas précédents, four-
nit un mélange de divers diacides (ui ne peuvent étre identiliés.

<n résumé, Uester hydrogéné aux 15 indique la présence des groupements
CH, (CHyy CH = et CH, (CHy),s CH ==. Ce qui, rapproché des résultats précédents, per-
met de donner 2 I'acide clupanodonique de I'huile de foie de « Carcharodon Carcharias »
la formule docosapenténe — L. 8. 12, 15. 19 oique avec existence possible d'une formule :
docosapenténe — 1. 8. 12, 16. 19. oique.

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

Nous avons opéré ici exactement suivant la méthode générale type indiquée dans
le Chapitre 1I ; sur lester amylique pur, puis sur lester amylique hydrogéné aux 2:5.
L’hydrogénation s’est effectuée comme dans le cas du clupanodonate de « Carcharodon »
mais en ulilisant de I'alcool amylique, au licu de méthanol, comme solvant.

Nous avons effectué deux ozonisations de 3 g chacune de clupanodonate
d'amyle pur. Nous avons mis en évidence des acides propionique, acétique, succinique,
de éthanal, du propanal et de Panhydride carbonique en quantité paraissant correspon-
dre & un chainon == CH. CH,. CH —. ‘ \ .

Trois ozonisalions de 5 g de clupanodonate d'amyle hydrogéné aux 2/5, nous
onl permi dlisoler de faibles quantités d'acides et ald¢hydes acétique et propionique,
d'anhydride carbonique ; des acides caproique et pimélique en quantités neltement déce-
lables ; des acides heplanoique, caprique, succinique en quantités importantes.
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Ces résultals conduisent aux mémes constitutions (ue celles de Tacide de « Car-
charodon Carcharias ».

VII. — Oxydation du clupanodonate d’amyle de I'huile de foie de morue

Nous avons ozonisé¢ 3 g de clupanodonate d’amyle, meltanl en évidence des
acides acétique el suecinique, de I'anhydride carbonique en (uantité fajble, de I'éthanal.
Ces résultats indiquent une nouvelle formule pour Pacide clupanodonique : docosapenténe
8. 12, 16. 20 oique. La présence d'une faible quantit¢ d’anhydride carbonique provien-
drait soit d’une certaine teneur en acide de formule analogue i celle des cas précédents,
soit plutot de Ia présence d'impuretés dans I'échantillon étudié (acide docosahexénoique,
par exemple).

VIII. — Oxydation des esters des divers échantillons
d’acide arachidonique

Nous avons effectué¢ Toxydation par Vozone sur Fester amylique de chacun des
trois acides isolés plus haut.

Lacide de Uhuile de foie de « Carcharodon Carcharias » nous a donné principa-
lement de I'éthanal et des acides acélique, succinique et adlplqlw Ce dernier correspon-
dant au chainon carboxylé.

‘ Les produits d'oxydation de Parachidonate d’amyle de T'huile de thons étaient
conslitués principalement par du butanal et des acides butyrique et succinique. Ceux de
I'arachidonate d’amyle de U'huile de foie de morue étaient constitués par de 'éthanal, du
butanal, des acides butyrique, acelique, succinique, adipique, ce dernier correspondant &
un chainon carboxylé. I y a done lieu d'admettre Texistence de deux acides arachidoni-

ques isomeéres : cicosalélrene — 6. 10, 11 18 oique et eicosatétrene — £ 8. 12, 16, oique.
IX. — Etude des produits de bromuration de Parachidonate

d’éthyle de I'huile de thons

Le but de ce travail ¢lait de mettre en évidence le comportement des chaines
acides fortement insalurdes lorsqu'on fixe du brome sur leurs doubles liaisons, et lorsqu’on
¢limine celui-¢i des produits hromdés.

Larachidonate de méthyle de I'huile de thons, est transformé en ester éthylique
par saponilication, libération de 'acide et réestérificalion. Celte opéralion permet davoir
un méme esler au cours de toute I'étude. Si 'on partait initialement de ester méthylique,
on aboutirait & la suite des débromurations dans 1'éthanol chlorhydrique, par suite de
phénomeénes de transestérification & un mélange d'esters méthyliques et éthyliques ;
différence qui fausserait la vigueur scientifique du travail.

30 g d'arachidonate d’éthyle (1J : 301) sont hromés dans I'éther suivant la méthode
du chapitre II donnant 34,5 g de bromures solides (115 %). La solulion éthérée (filtrat)
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est agitée avee une solution aqueuse diluée de sulfite de soude, alin d'éliminer Iexees de
brome ; puis lavée deux fois a Uean salée, et enfin séchée sur SO,Na,. L'éther chassé
par distillation laisse un résidu constitué par 32 g de bromures huileux (172 ). On
remarquera que le poids total de bromures obtenus est de 86,3 g presque identique au
poidé théorique : 87,8 g ; la bromuration est done quantitative et tolale sur toutes les
doubles liaisons. - ‘

Les bromures solides sont introduits dans un ballon avee 100 ¢c d'éthanol et
60 ¢ de zine pulvérisé. Le ballon est surmonté d’un rélrigérant 4 reflux, d'un entonnoir
robinet et d'un tube adducteur de CO,. Le contenu du ballon est porté & I'ébullition sur
un bain-marie, pendant que l'on verse goutle & goulle par 'entonnoir & robinet 100 ce
d’¢thanol saturé de gaz chlorhydrique. Au bout de. 8 heures, la majeure partie des bro-
mures solides en suspension a disparu. La solution est reprise par de I'eau salée, lester
est extrait a Péther, isolé suivant les procédés habituels, et rectifié sous 0,.4-0,6 mm,
donnant 6 g darachidonate d’éthyle régénéré, 1J : 301,

Les bromures liquides sont traités de Ta méme maniére, mais ici, la débromu-
ralion se poursuit violemment dés que I'on ajoute quelques gouttes d'éthanol chlorhydri-
que. On doit refroidir Ie ballon au début, pour modérer la réaction, et ne chauffer pen-
dant une dizaine de minutes que lorsqu'elle est calmée. Lester est rectifié, donnant 13 g
d’arachidonate régénéré 1) : 292, ( ,

Une partie de chacun des esters régénérés est bromée & son tour comme précdé-
demment. On n'obtient plus que 82% de bromures solides dans le cas de I'arachidonate
régénéré des bromures solides et 729 dans le cas de Varachidonate des bromures fluides.
La fixation de brome est encore quantitative.

I ozonisation de T'autre partie des esters régénérés montre que chacun d'eux
répond toujours & la formule eicosatétréne — 1.8.12.16 vate d’éthyle.

Ces résulials indiguent qu'il n'y a aucune isomérisation de position au cours
des divers traitements ; mais le rendement plus faible en bromure coneret des esters régé-
nérés indique une stéréoisomérisation de la moléenle. Les esters régénérés paraissent
sensiblement identiques entre eux au point de vue stérigue,

Au sujel des rendements en bromures solides insolubles il est intéressant de
eHnstater leur variation suivant la formule de Tacide 3 128 o5 dans le cas de l'éicosatétrénce
-— 6.10.11-18 oique de Thuile de « Carcharodon » 5 115 o§ dans celui de Peicosatétréne —
1.8.12.16 oique de Thuile de thons 3 123 ¢f dans celui de Pacide de Thuile de {oie de-
morte, qui est un mélange des deux formes.



CHAPITRIL TV

Les autres acides gras fortement insaturés

I. -— Généralités

En debors des acides clupanodonique et arachidonique, divers autres termes for-
lement insaturés ont ¢1¢ signalés, isolés ou ¢tudiés ; et bien gu'existant en proportions
plus faibles que les deux acides ci-dessus, ils paraissent exister dans toutes les variétés
d’huiles de poissons.

Un acide tétraéthylénique a 18 atomes de carbone a é1é isolé par Tovana ot
Tstenrya (22) dans T'huile de sardines du Japon. Etadiant sa constitution, les mémes au-
teurs lui ont attribué la formule : octadéeatriene — 1.8.12.13 oique. \

Dans In série des acides & 20 atomes de carbone, le terme pentaéthylénique a
souvent ¢té signalé, Tovasa el Tscemiva (23) Pont isol¢ de Thuile de sardines duJapon et
ont établi sa formule probable @ eicosapenténe — L8.12.15.18 oique.

Nous avons extraitun ¢chantillon de cet acide de Thuile de thons et nous avons
¢ludié sa constitution. Celle-ei correspondrail bien a la formule indiquée par Toyama et
Tsvemya.

CIL;. CH=CH. CH,. CH=CH.CH,. CH= CHLCH,. CH= CH (CH,) ,CH=CH(CH,) .COOH

Lacide tétraéthylénique & 22 atomes de carbone a €16 fréquemment signalé dans
Jes huiles d'animaux marins, olt il accompagpe I’ acide clupanodonique ; nolammentdans
les huiles de eétaces (21.25.26.27), de requins et de raies (28), dans les huiles d'eeunls de
« squalus sucklii » (29). On T'a reconnu également dans les huiles dalligator (1), dans la
araisse de foie  de boeuls (30) et méme dans  le végne végélal ou Tsvavoro (2) Taurait
trouvé dans les huiles extraites de cerlaines algues « sargassum sagamianum » et « lami-
naria japonica ». Jusqu'd présent sa conslitution ne parait avoir fait Fobjet daucune
¢lude. '

Nous avons isolé de Thuile de foie de « Carcharodon Carcharias », un échantil-
lon de docosatétrénoate de méthyle assez impur, qui pudlssdll contenir 102159 de clu-
panodonate de méthyle, Aprés ozonisation, nous avons admis rois for mnl(‘s possibles
docosatétrene —8.12.16.20 ou — 8. 12,16.19 ou —- 8.12.15.19 oique.
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L’huile de thons paraissait plus riche en cet acide ; nous avons pu lisoler plus

aisément, a I'état d'ester méthylique a peu prés pur. [Jozonisation nous a indiqué une for-
mule docosatétréne — 7.10.13.16 oique ; nettement différente de celles trouvées précé-
demment. Cependant, ¢tant donné I'élat d'impureté certain de I'échantillon de Ihuile de
« Carcharodon », ¢’est la derniére formule que nous admettons de préférence :
CH; (CHy), CH=CH. CH,. CH=CH. CH,. CH=CH. CH,. CH=CH (CH,) ;COOH

[’acide docosahéxénoique se renconltrerait également dans toutes les huiles d’ani-
maux marins. Tovaams et Tsueniya, étudiant cet acide, extrait de 'huile de sardines du
Japon, lui ont altribué les formules docosahéxéne — 1.8.12.15.18.21 ou — $.8.11.14.17.20
oique. Nous avons isolé un échantillon & peu prés pur de docosahéxénoate de méthyle de
I'haile de thons ; les produits d’oxydation par T'ozone de I'ester amylique nous ont conduit
ala formule docosahéxéne —1.7.10,13.16.19. oique.

(1. CH,. CH=CH. CH,. CH=CH. CH,. CH=CI. CH,. CH=CH.CH,. CH=CII. CH,.CH =
=CH (CH) ,COOII

Les acides fortement insaturés a 21 atomes de carbone ont aussi fait l'objel d'un

cerlain nombre d'¢tudes ; ils paraissent répandus dans un grand nombre d’huiles. Les
principaux sont I'acide tétracosapenténoique (scoliodonique) (31) et tétracosahéxénoique
(nisinique) (32). Ce dernier serait le tétracosahéxéne — 18.12.15.18.21 oique. Nous avons
isol¢ de T'huile de thons un télracosahéxénoale et un tétracosahépténoate de méthyle.
Litudiant leur constitution par les méthodes habituelles, nous avons pu mettre en évi-
dence pour le terme héxaéthylénique, une formule probablement identique a celle de Iacide
nisinique :

CH,. CIL,. CH=CH. CII,. CH=CH. CIL,. C11=: CH. CH,. C11= CII (CHy) ,CH—CH (CIH,) ,CI1
=CIH (CH,) ,€CO0H

Lacide héptacéthylénique répondraita la formule tétracosaheptene — £7.10.13.16.
19.22 oique :
CH;. CH=CIIL. CH,. ClI=CH. CH,. CH- CH. CIL,. CH=CIH. ClI,. CH=CH.CII,. CH=CIL
‘ CH,. CH=CII (Cl,) ,COOH '
Enlin, des termes & 26 atomes de carbone penla et hexaéthyléniques ont aussi
¢lé signalés (33-31).

Lexistence de cerlains acides fortement insaturds a ¢1é contestée. Au cours d'un
important travail, Farver et Vax pex Heever (33), séparant par distillations moléculai-
res les esters méthyliques dhacides fortement insaturés d’huile de foie de morue, a des
températures inférienres & 120°, onl trouvé que l'insaturation moyenne des lermes en Cy,y
el Cy correspondrait au seul acide docosahéxénoique el pratiquement au seul acide cico-
sapenténoique. Ces auteurs suggerent que les autres acides d'insaluration plus faible, pro-
viendraient d'isomérisations thermiques (probablement avee evelisation), aux tempéra-
lures souvent supéricures i 200°, nécessaires aux distillations dans un vide non molécu-

laire. Nolamment, I'acide clupanodonique serait issu d'une décomposition de Pacide doco-

sahéxénoique. . :

Nous avons ici envisagé le probleme d'une autre maniere. Nous avons isolé une
fraction d'acide fortement insaturé, sans avoir recours & des distillations ; uniquement
par quelques préeipitations fractionnées de savons de sodium dans Facétone ; nous n'avons
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TABLEAU V

Séparation de l'acide docoéatétrénoique de lhuile de
foie de ‘* Carcharodon Carcharias "
Fractions (p) du lableau X
et (0 du tableau I
|

Y ' v . \

(a) <2000 11 g (h) 200-206° 28 g (¢) >206 g
IS: 1697 1 : 275 1S 162 1) £ 330 IS: 151 1) : 351
l ! ) )
v Y Y Y
() 17 ¢ (¢) 9¢g ( g () 3¢
IN:173 13 330 IJ . 391 1J : 370 I}« 355
|
1 | 1 |
A\ Y Y ) Y
(hy 2¢g (i) Yg (j) 3¢ (ky 1g
IJ : 290 J 322 1} 3537 LT 335
i
Y Sy Y
h 05¢ (m) 3,9¢ : (n) 1.5¢g
LI : 302 IS: 162 1) : 308 LI : 310

TABLEAU VI

Séparation de l'acide docosatétrénoique de 'huile de thons

I'ractions 2 et 3 du deuxiécme fractionnement
des esters moyennement insaturds,

i

| i K

Y : Y Y
(a) 19¢g (hy 3¢ ‘ (c) 12¢g
17 : 296 IN:169, 0 1J: 307 1. 317
e e — l — ——
) Y Y ‘ Y
(dy tg , (¢) 29 g . (y 749
1] 298 . IN:168,7 1) : 305 1310
S N
i I |
Y Y Y
() 3g < 197° (h) 1L g 197-2000 (i) 3.5 g > 2000
IJ : 281 IS: 162,011 : 291 11 296
‘ l
7y Y ‘ Y
Gy 1g . - (k) 9.59¢ 1982000 b 05g .
L) : 289 1S : 162,1 1] : 201 I ;202
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jamais chautfé les acides en présence d'un exces daleali au dela de 607, ¢l en milieu
neuire ou faiblement acide, au dela de 100°. Parallélement, nous avons préparé, sans
aucun ménagement, par des distillations sous 2 2 3 mm, et des ¢bullitions prolongées
avec de la potasse alcoolique, une fraction fortement insalurée de caracléristiques & peu
prés analogues a celles de la premiére.. Nous avons ensuite ozonisé un méme poids d’ester
amylique de chacune des fractions, et nous avons trouvé dans les deux cas, des quantités
sensiblement identiques de groupements = CII. CH,. CH == et =CII (CH,) .CH=.

D’aprés hypothése de Fanumer et Vay Dex Heuver, nous aurions da trouver,
dans le cas du produit isolé a basse températlure, des proportions nettement plus impor-
tantes de groupements == CII. CH,. CH =. D’aulre part, si I'on admet I'existence dun
phénomeéne de cyclisalion, les hydrogénations a basse température, notamment celles de
I'acide clupanodonique, n'auraient pas fourni de I'acide n-docosanoique avee un rende-
ment presque quantitatjl,

II. — Séparation et constitution de I'acide docosatétrénoique
de l'huile de foie de « Carcharodon Carcharias » L.

L'acide docosatétrénoique se trouvait aussi bien parmi les acides de savons solu-
bles dans I'acétone gue parmi ceux des savons insvlubles. Pour Vextraire, nous avons
donc utilisé a la fois une fraction résiduelle de la séparation de I'acide clupanodonique et
une fraction résiduelle de la séparation de acide docosatriénoique (voir plus loin, cha-
pitre ¥, 1ableau X).

Les opérations sont schématisées dans le tableau V.

— La fraction (p) du tableau X est transformée en estevs wéthyliques et joinle
ala fraction (F) du tableau HIL Le mélange est rectifié sous 0,1 — 0.6 mm donnant (a),
(bh), (o).

Les acides gras de (a) et (b) sont neutralisés par NaOH 3N (il s'agit toujours de
NaOH en solution dans Paleool 2 30 %), et traités par 200 cc dacétone. Les savons
solubles donnent (e). Le précipité est traité par 200 ce d’acétone bouillante contenant
7 0 dlaleool &30 o0 5 apres relroidissement et repos de 24 3 heures, Je précipité est
séparé par filtration et trailé & nouveau par 200 ¢c dacétone bouillante contenant 7 ¢,
d’alcool & 3 o). Te précipité final donune () et les deux solutions acctoniques donnent
() et (g).

— (d) est neatealisée par NaOIL 3N et traitée par 30 cc dacétone. Le précipite
donne (h). La solution traitée par 130 cc d'acétone donne (j) pour les savons solubles. Le
précipité est traité par 100 ce d'acétone bouillante contenant 7 0 d'alcool &30 260 Apres
refroidissement, repos et filtration, on obtient (i) pour le préecipité et (k) pour le filtrat,

- (i) est transformée en esters méthyliques et fractionnée sous 0,1 - 0,8 mm.

La fraction (m) parait conslituée par 85-90 o de docosatétrénoate de méthyle et
par 10-15 of de clupanodonate de méthyle. ,

Acides gras bromés insolubles dans Péther: 68 2 ; noireissant sans fondre 2 2000,
Bt 2 67,1,

L'ozonisation suivant les procédés habituels nous a donné de T'éthanal, du pro-
panal de Tanhydride earbonique, des acides acélique, propionique, succinique, subéri-
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(que ; ce dernier provenant dua groupe carboxylé. Il semble que I'on se trouve en présence
d’'un acide possédant - doubles liaisons communes avee Pacide clupanodonique. On peunt
donc envisager 3 formules possibles : docosatétréne —8.12.16.20 ou —-8.12.16.19 ou —8§;
12.15.19 oique. Cependant, le produit étudié parait assez impur et la valeur du résultat
est douteuse.,

IlI. — Séparation et constitution de l'acide docosatétrénoique

) de l'huile de thons

D’apreés les résultats du tableau 1V, il semble que acide en question se trouve
surtout dans les acides de savons insolubles primitifs ; 1910 g, IN : 184,3,1J : 171
200 g de ces derniers sont transformés en esters méthyliques ct fractionnés.

. I"raclinnb Ebullition sous Poids de la yraction : 1S ‘ 1)
‘ 0,6-0,8 mm en granmimes - : l *

* - = Se—— '
1 < 19350 1510 ‘ 187,5 138
2 193-200¢ , 235 169,7 237
3 200-207v } 138 160, 2 306

La fraction 3 est refractionnée a son tour.

Fraction | Ebullition sous ,’ Poids dela fraction ‘[ s i [

\ 0,1 — 0,6 mm ! en grammes | ' t

| - i

| 1 1921950 2 (73 242
2 195-1970 36 ; 163,5 1 286
3 197-2000 {5 i 161,2 2098
| : 200-2040 | 35 160,90 | 318
5 i > 2100 | 1 153, 4 | 324

Résidu i . Dittérence ‘ |

Les traitements ullérieurs sont schématisés dans le tablean VI
— Les acides des fractions 2 et 3 sontneutralisés par NaOH 3N et traités par 100
ce dacétone ; le précipité donne (a). Le filtrat traité par 600 c¢ d'acétone donne (b)Y pour
Ie nouveau précipilé et (¢) pour le filtral final. _
— (b) est neutralisée par NaOH 3 N el traitde successivement par 150 c¢ et 800
ce dacélone, donnant (d) et (¢) pour les précipités et () pour le filtrat.
— (e) est transformée  en esters méthyliques et fractionnde sous 0,8 — 0,6 mm,
donnant (g3, (), (i),
— (h) est fractionnée  nouveau sous 0, L — 0,6 mm.
La fraction (k) parait constituée par du docosatétrénoate de méthyle & peu prés
pur. :
Acides bromés insulubles dans éther 172 2 Br % : 66,5 ‘ ’
Hydrogénation el saponification : acide n-docosanoique, IF : 782,
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I'ozonisation de Pester précédent nous a donné de I'éthanal, de I'anhydride car-
bonique en quantité paraissant correspondre a 3 == CH. CHa. CH =, des acides acétique,
aproique et pimélique, ce dernier faisant partie du groupe carboxylé. Ces résultats sug-
gerent Ja formule docosatétréene-7. 10. 13. 16. oique. Le produit ¢tudié é¢tait d'une pureté
nettement supérieure a celle du précédent ; Cest cetle formule qui mérite d’étre retenue ;

IV. — Séparation et constitution des acides docosahexénoique

et eicosapenténoique de I'huile de thons

Acide docosahéxénoique. Les opérations sont schémalisées dans le tableau VII.

— Les fractions (f), (¢) et (i) du tableau IV sont neutralisées par NaOH IN ct
traitées par S00 cc d’acétone, donnant (a) pour les acides de savons insolubles et (h) pour
les acides de savons solubles. /

— (b) est neutralisée par NaOH N et traitée par 300 cc d'acétone, donnant (¢)
pour le précipite, (d) pour le filtrat.

— (d) est transformée en esters méthyliques el fractionnée pardistillation sous
0,1-0,6 mm donnant (e), (1) et ('g).

— (f) est refractionnée A son tour sous 0,4-0,6mm.

La [raction (i) est constituée par du docosahéxénoate de méthyvle o peu pres
pur. . '
Acides bromés insolubles dans Véther @ 180 ¢ Br ¢ : 74,1
Hydrogénation et saponification : acide n-docosanoique, I : 78°
L'ozonisalion de I'ester amylique nous a fourni de grandes quantités d’éthanal,
dacide acétique et de CO,, paraissant correspondre 4 5 chainons = CH. CH,. CH = ; des
acides et aldéhyde propionique (présence douteuse), de Vacide succinique en relation
avec le groupe carboxylé. Ces résultats permettent d'établir une formule : docosahéxéne-
1.7.10.13.16. 19. oique.

Acide cicosapenténoique : l.es opérations schématisées dans le tableau VI se
conduisent comme suit :

— Les fractions (a) el (¢) jointes & la fraction (ce) du tableau IV sont trans-
formées en esters méthyliques et fractionnées sous 0,4-0,6 mm (k), (1) et (m).

Les acides de (1) neutralisés par NaOH IN et traités par 300 c¢ dacétone don-
nent (n) pour le précipité et (o) pour le filtrat.

— (0) neutralisée par NaOH IN et traité par 100 cc d'acétone donne (p) pour
le précipité, () pour le filirat. : ‘

— (q) translormée en esters méthyliques est fractionnée sous 0, 1-0,6 mm.

La fraction (s) parait constituée par de leicosapenténoate de méthyle a peu
l)r(“S plll‘.‘

L'ozonisation de T'ester amylique nous a fourni de I'éthanal, de 'anhydride car-
honique, des acides acélique et succinique. Si 'on se rapporte aux travaux de Tovayas
et Tsvcniyy, ainsi qu'ala présente étude de 'acide clupanodonique, on constate que dans
une moléeule comportant des chainons == CH. CH,, CII = et == CH (CI1y) .CI =, ces
derniers se trouvent rassemblés de préférence du eoté du chainon carboxylé. On peut
done admelttre pour I'acide étudié, Ia formule : cicosapenténe- L 8. 12, 15. 18 oique,
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TABLEAU VII

Séparatxon des ac1des elcosapentenmque et docosa_ﬁé;:gno?iue‘
de T'huile de thons
Fraction (¢c) du Fractions (1), (¢) et (i)
tableau IV o du tableaun IV
| I IR N
Y Y v Y
)y ts H 1B3g @) g () g (by 76 g
< 1(.)()0 190 - 193 1() )n 1J : 598 [J : 15:
11 317 1S : 1735 : 163,95 |
IJ: 36> I.l 1 390 I
| ‘ i
| i Y A\
Y Y
_ (¢) 26¢ () 3¢
my 17 ¢ (o) 21 g 1 117 ) 60
1J : 360 1] 107 L 4 s 46
| | {
| t ’ i
Y Y h T 1
- Y Y Y
(p) o8 (@ 13¢g N .
I 308 I : 10y (<) g () 21 (g 63
‘ <1980 191- 198 = 198
b S0 1S: 1625 1T 1536
Y Y Y 1] : 150 y
(r) 0,5¢g (s) 92,0 g 1) 0,0¢ |
191" 191 - 1930 > 193¢ * ; P ’
Il 390 IS: 176.8  1I : 393 . . . -
1J: 397 M 1Tg (1) 9g (G 0054
< 1940 194 - 197° > 197°
I] 138 IS 162,5 1J . 152
| e He

TABLEAU VIII

de Yhuile de thons

o Séparatlon des acides tétracosahexenmque et tétracosaheptenmque

Fraction 5 des esters méthyliques
fortement iusaturés
|
Y Y
Q) 28¢g (b 21g
IN:159,2 II H6 IN: 155, 1J: {72
| |
: 1 1 i '
Sy , \ Y \
(e)y 11 g (dy 13g (h 1g (i) 8¢
IN:160,0 1J: 16 IN:138,3 [II: §26 IT: 159 IJ : 190
Y R | \ Y v d
@ 1g () 558 (@ 1log (H 05¢g o 45 (D) 09 4
S 201 201 - 204° > 204° < 2000 200 - 2020 > 2020
I} . 10t IS:151,7 1J 105 IJ: 160 1S : 151,59 I« 169
LJ: 109 IJ: 171




.
(423

Mea Or, Saext, Prenes Mavir, N0 13 — Sweer. 148

V. — Séparation et constitution des acides tétracosahexénoique
- et tétracosahepténoique de ’huile de thons

Les opérations de fractionnement sont schématisées dans le tableau VIIL

— Les acides de la fraction 5 des esters méthyliques fortement insalurés, sont
neuatralisés par NaOH 3N et traités par 700 ee d'acétone. On obtient (a) pour les savons
insolubles et (b) pour les savons solubles.

— (a) est neutralisée par NaOH 3N et traitée par 100 ¢e dacétone, donnant
(¢) pour le précipité, (d) pour le filtrat.

~— (d) transformée en esters méthyliques est fractionnée sous 0, 1-0,6 mm.

La lvaction (D) parait constitu¢e par du trétracosahéxénoale de méthyle a peu
prés pur,

— (b) est neutralisée par NaOH (N ct traitée par 800 cc dacétone, donnant ()
pour le précipité, (i) pour le {iltrat.

— (1) transformée en esters méthyliques est fractionnée sous 0, 1-0,6 mm.

La fraction (k) parait trés riche en tétracosahéptéonate de méthyle.

[ozonisation de Uester amylique de (f) nous a fourni de I'éthanal, du propanal,
de Fanhydride carbonique, des acides acétiques, propionique, succinique, une partie de
ce dernier en relation avece le carboxyle. Les proportions de ces produits nous permet-
tent, compte tenu de la remarque faite précédemment au sujet de la position des chai-
nons == CH (CH,) CH =, d'¢tablir une formule : tétracosahéxéne- 8. 12,1518, 21
olque. .
[ozonisation de ester amyligue de (k) nous a fourni uniquement de 'éthanal,
du COy, des acides acétique et succinique.  ce dernier issu du chainon carboxylé. Ces
résultats correspondent A la formule @ tétracosahépténe-1. 7. 10, 13,16, 19.22 oique.

V1. — Influence des méthodes de séparation sur la constitution
des acides gras fortement insaturés

Cent trente grammes d'huile de [oie de morue sont saponifics avee deux fois la
quantité theéorique de KOIT 2N dans éthanol 295 ¢, par ¢bullution de 6 heures sous
réfrigérant & veflux. Les acides gras libérés sont transformés en esters méthyliques ctfrac-
tionnés sous 2 — 3 mm. Une fraction bouillant & 206-213° est recueillie 5 refractionnde,
donnant une fraction passant & 207-211° ; 12 g, 18:170,3, 1J : 301. Un dernier fraction-
nement nous a donné 8 g d’esters bouillant de 208 4 212°; IS : 169,53 1F : 303 ; qui ont
¢1é transformés en esters amyliques suivant les procédés habituels.

Une autre portion de 130 g d’huile de foie de morue, est saponifice par agilation
mécanique de 2 heures avee 1,5 fois la quantité théorique de KOH alcoolique 2N, & une
température toujours inférieure & 60°. Les acides libérés sont traités suivant la premiére
méthode de précipitation des savons de sodium dans I'acétone du chapitre 1I, donnant
pour les savons solubles, 15 g dacides, IN : 177,0 1T : 305. Ceux-ci sont neutralisés par
NaOH AN (solution dans Falcool a 30 9f) et traités par 30 ce d'acétone, suivant la méthode
habituelle, donnant un premier précipité qui est ¢liminé ; puis par 800 cc d'acétone, don-
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nant aprés refroidissement a — 5, 0°, un deuxiéme précipilé contenant 9 g d'acides gras ;
IN:177,5, 1J : 220. Ces derniers sont transformés en esters amyliques, avec un grand
exeés d'alcool amylique a 2,5 97 de CIH, par chauffage de 2 heures au bain-marie, afin de
maintenir la température du mélange réactionnel au dessous de 100°. Touwes les extrac-
tions sont effectuées a I'éther de pétrole, et les produits n'ont jamais 6lé portés a plus
de 1007,
Des quantités égales (5 g) de chacun des esters amyliques sont ozonisées dans
des conditions rigourcusement identiques. Dans le premier cas. nous avouns obtenu 3,1 g
de carbonate de baryte et 2,1 g d’acide succinique ; dans le deuxiéme cas 3,1 g de carbo-
nate de baryte et 2,2 ¢ d’acide succinique. Les produits d'oxydation correspondant aux grou-
pements méthylés et carboxylés n'ont évidemment pas pu étre identifiés, étant constitués
par des mélanges complexes ; eependant, leur composition générale était identique dans
les deux cas. g _
Ces résultats montrent que la répartition interne quantitative des chainons —=
CH. CH,. CH = ¢t == CH (CH,) ,CH == n’est pratiquement pas modifiée par des métho-
des de séparation brutales et & action assez prolongée. ['ensemble des molécules ne parait
subir aucune isomérisation de position. L'oxydalion et la polymérisation, ainsi que nous
lavons déja signalé dans le chapitre I, restent les deux facteurs les plus actifs, suscepti-
bles d’altérer les moléenles acides fortement insaturées.



CHAPITRE V

Les acides gras moyennement insaturés

- 1. — Geénéralités

Nous avons donné le nom d'acides gras moyvennement insalurés aux lermes & 2
et 3 doubles liaisons du lype linoléique et linolénique. Ces deux derniers acides sont con-
nus depuis trés longtemps dans les huiles grasses du regne végétal ; ils ont ¢été I'objet
d'é¢tudes nombreuses el complétes. Par contre, leur existence dans les lipides du régne
animal a été longtemps incertaine. On avait bien constalé la présence d'acides di et triéthy-
léniques a 18 atomes de carbone, mais rien ne permettait d'affirmer qu'il s'agissait d'aci-
des linoléique et linolénique de formes identiques & celles des produits d'origine végétale.
Cependant, il semble que l'identité de ces acides soit établie actuellement, tout au moins
en ce qui concerne les lipides de mammifeéres terrestres (36).

Au sujet des huiles danimaux marins, le probléme est trés complexe, et la solu-
lion encore incertaine. L'existence d'un acide ocladécatriénoique est & peu prés confirmée
(37), ainsi que celle d'un acide octadécadiénoique, trés souvent signalée ; mais il est tout
a fait probable que 'on a affaire & des stéréoisomeres des acides végétaux homologues.

Les huiles danimaux marins et de poissons paraissent conleniv en outre des
termes di et triéthyléniques a 16, 20 et 22 atomes de carbone. Le terme en Cyg a été lobjet
dune étude compléte (38). 11 s’agit de Phexadécatriéne 6-10-11 oique. Les lermes en Cy el
(s ont été souvent entrevus, mais leur isolement, & un état de pureté suffisant pour per-
mettre une ¢tude, semble trés dilficile ; en raison surtout des leneurs faibles des huiles en
ces acides. Au cours du présent travail, nous avons pu extraire des quantités appréciables
d'acides di et triéthyléniques en Cyet Cgy de huilede foie de « Carcharodon Carcharias »
et d'acides di et triéthyléniquas en Cy de Thuile de poissons d'Tndo-Chine ; mais des
essais sut T'huile de thons se sont terminés par un échec. Il semblerait que la séparation
est en général plus aisée avee les huiles de faible insaturation qu'avee celles qui conlien-
nent une forte proportion d’acides trés insaturés.

Dans le cas de Thuile e foie de « Carcharodon », nous avons procédé par des
[ractionnements d'esters méthyliques, de savons de sodium dans I'acétone ou de savons
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de plomb dans Féthanol. Dans le cas de Uhiuile de poissons d'Indo-Chine, nous avons effec-
tud en outre des [ractionnements de dérives bromés.
Nous avons élabli pour les termes en Cy des formules eicosadiéne — 11,14 oigue
et eicosatriene —8.11-11 oique :
CIL, (G H;)i . CH = CH (Cl1L), COOH
ClH (G ) CH == CH. C H (.l[ == (,H. CH,. CIl = CH. (CH,); COOH

Lt pour fes termes en Cy,, Tes formules docosadiene --11.1 1 oique et docosatriéne —8.11.14
oique :

~

CH, (CH,), CH == CHl. CH,. CH = CI1 (Cl1,), COOH
CH, (CH,),, CH = CH. CIL. CH - CH. CII,. CIT == CII (CH,); COOH
On voit qu'il y a une certaine analogie avee les formules des acides linoléique et
linolénique qui sont respectivement les octadécadicne —9.12 oique et octadécatriene —
0.12.15 oique. Mais contrairement & ces derniers, ils ne donnent que peu ou pas de bro-
mures insolubles dans Uéther de pétrole ou Téther sulfurique. Celte propriété serait
I'indice d'une contiguration stériqueditlérente de celle des termes linoléique et linolénique.

II. — Séparation et constitution des acides eicosadiénoique
et docosadiénoique de I’huile de foie de « Carcharodon Carcharias » L.

On ulilise ici la fraction des acides gras avant donné des savons insolubles
dans Tacétone au cours du fractionnement dorigine (Chapitre 111, Ces acides (3000 g~
IN (196 ; 1) :132) sont distillés jusqu'a une température de 195 sous 0.6-0,8 mm. l.e
résidu est dissous dans 3 litves d'éther de pétrole, et les produitls insolubles (acides oxy-
dés) sont séparés par décantation. Les acides de Ia solution sont transformeés en esters
méthyliques et fractionnés :

Fraction l“,bul'lition sous Poids de la fraction 1S ’ 1
0,6-0,8 mm n grammes .
o | e ;
1 < 1900 ] Gs0 | 190,6 | 12
2 190 - 1950 | 110 j 183,2 | 35
3 105 - 200 | 07 L1767 96
, L 200 - 2050 61 o652 275
I 1 R | RS 342
Ies fractions 2, 3, 1 et 3 sont J()llllCS ct 1elm(llonmc
. ) l* l)ui;tlr)ﬁ»sjlls 7 Poids dela fraction . .
Fraction 0,6 — 0,8 mm en grammes ! s LJ
i
; 1 < 1900 53 1 190,2 111
2 , 190-1930 65 182,7 118
3 193-197¢ 15 i 175,7 201
1 197-2000 78 ' 172,0 L9230
5 200-204° _ 3 - } 164,1 297
6 > 2040 ) 38 155,3 351

Les haltements ulteneunq sont schemdtlses (ldl’H le tableau IX.
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-Acide eicosadiénoique : l.es {ractions 2, 3 et | sont jointes et les acides gras
libérés dissous dans 2 litres d'éthanol & 95 45, La solution bouillante est traitée par 30 g
dacétate de plomb ‘dissous dans 1 litre d’éthanol bouillant. Aprés repos de plusieurs
heures entre 0 ¢t 5°, les savons insolubles sont recueillis par liltration sur Bichner ct
lavés avee 20 4 30 ¢c d’éthanol ; il sont ensuite introduits dans un bécher contenant 300 ce
d'eau chaude et 30 ce dacide chlorhydrique concentré. Le tout est agité jusqua ce que les
acides se rassemblent en une couche huileuse. Aprés relroidissement, 50 & 100 ce d’éther
sont ajoutés et 'ensemble est filtré sur un Bichner muni d'une toile fine, alin d'éliminer
le précipité de chlorure de plomb. Ce dernier est lavé avec un peu d'éther. On a ainsi
une solution aqueuse surmontée d'une couche éthérée, le Jout parfaitement limpide. La
couche éthérée contenant les acides gras est traitée comme d'habitude, donnant la fraction
(a). Le filtrat alcoolique contenant les savons solubles est débarassé de Paleool par dis-
tillation, et le résidu est décomposé exactement comme les savons insolubles. Cependant,
les acides gras sont toujours souillés par une petite quantité d'esters éthyliques formés au
cours de I'élimination de Taleool. Les produits extraits doivent done étre saponiliés
comme s'ls étaient constitués uniquement par des esters, et ceci par les procédés habi-
tuels. On obtient alors Ia fraction (b). Cette ¢thanolyse partielle dans la méthode de pre-
cipitation des savons de plomb dans alcool est tout o lait générale.

— (b) est neutralisée exactement par NaOIH 2N (solution dans Faleool & 50 o,
puis traitée par 1000 cc d'acétone. Les savons solubles donnent (¢). Le précipité est traité
par 1000 ¢c d'acétone bouillante contenant 10 o5 d’alcool & 50 oz \prés relroidissement
repos de 24 3 heures et filtration, une deusieme solution est obtenue donnant la frac-
lion (d). Le précipité est traité & nouveau de Ia méme maniére, donnant (¢) pour la solu--
tion, et () pour le précipité final.

— () est transformée en esters méthyliques et fractionnée sous 0.6 0.8 mm
donnant (g), (h), (1).

— Les acides de (h) sont dissous dans 800 ce d'é¢thanol et traités comme précé-
demment par o ¢ d'acéiate de plomb dissous dans 100 ¢¢ d'éthanol donnent () pour les
\avons ms()lul)los, et (k) pour les savons solubles,

— (k) est neutralisée par NaOIH 2N et traitée par 300 ce d'acétene donnant (1)
pour le précipité et (m) pour le fitrat.

— (1) est transformée en esters méthyliques et fractionnée sous 0.6.0.8 mm,

La Iraction (o) parait constituée par de eicosadiénoate de méthyle & peu pres
pur.

Les autres caractéristiques de cette fraction sont ¢

d 208881 0 311616

Réfraction moléculaire @ 100,53

R caleulée pour CyHapQ, (=2), 1 99,8

Par bromuration de Tacide libéré, dans 'éther de pétrole, 1oy environ de bro-
mures insolubles, noircissant vers 220° sans fondre, et contenant 65 9 de brome, ont été
obtenus. Il s’agit vraisemblablement de traces d'acides fortement insalurés existant comme
impuretés.

Lozonisation de Pester méthylique nous afournide I'éthanal, de Fanhydride car-
honique, des acides acélique, caproique et undécanedicarboxylique. Nous avons égale-
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TABLEAU IX

I'ractions 2, 3 et | du deuxiéme
fractionnement des esters
moyennement insatarés

L Y
(n) 16 ¢ (b 152 ¢
IN: 185 IN : 178
IJy: 12 [J: 213
|
Y Y Y v
(c)o8g (d)y12¢g (e)7 g (I)73g
ID0: 257 1J: 203 1J: 197 IN: 186,

1] . 172
|

1 1 §
Y A\ A

@ 8s  ()38s ()W
< 192¢ 192-196° > 196¢
IS: 1840 IS: 1745 1S :169,2
I1:128 IJ: 163 1¥: 170

!

(j)y 3 g (k) 30 ¢
IN : 181 IN : 181
IJ: 75 1):172

Ty
(y 20 g

(m) 6 g
IN @ 182

IN : 177

I : 167 ILJ: 181 -
|
! | ]
Y. Y . Y
(n)dg (012g (p) 20¢g
< 195" 195-197° 197 - 200¢

IS: 1745
IJ: 155

IS: 1740
C13 159

IS: 171,
1T: 165

(ce) 32 g (dd) 8¢

Séparation des acides eicosadiénoique et docosadiénoique
de I'huile de foie de ¢ Carcharodon Carcharias ”

I‘ractions 2 et 6 du deuxiéme
fractionnement des esters
movennement insaturés

t . !

Y v
(an) 5 g (bb) 80 ¢
IN : 177 IN : 162
[ 70 LI 333
' |
v Y v Y

(ee) 1g ) 31g
I} . 201 IN: 170,2
I 177

l

[J:350 1) 225

i '

¥ ¥ Y
(gg) 10g  (hh) 27 ¢ (i) 11-g
< 199 199 = 2040 > 20
IS :170,7 1S :164,3

IS : 157,0

1y LI : 168 1] : 189

!

A\

Y
(i 2 ¢ (kk) 20 g
IN: 174 IN: 168,5

II . 80 IT: 178

|

i
Y Y

(Y 13 ¢
IN: 169
I} ;163

S L 1

Y » y Y
(nn) T g (vo) 9 g (pp)0.8¢g
<2000 200-203 > 203°
IS: 163,88 1S:161,0 IS :160.2
1J:152 " 1J: 156 L} : 165

(114111) Jg
IN: 163
LI 208
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ment effectué une oxydation permanganique dans acétone ; mais nous avons déja signalé
que ce procédé était peu intéressant dans le cas des acides polyéthyléniques ; nous ne le
décrirons pas ici (39). Les résultats obtenus ont d'ailleurs été identiques a ceux de ozo-

nisalion ¢l nous ont conduit A une formule : eicosadiéne — 11. 11 oique.
Acide docosadiénoique. — l.es [ractions & et 6 du deuxieme fractionnement

d'origine des esters moyennement insaturés, sont saponiliées et leurs acides gras dissous
dans [ litre déthanol a 95 0§ et traités a I'ébullition par 15 g dacétate de plomb dissous
dans 1 litre d’¢thanol, comme il est indiqué précédemment. Les savons solubles donnent
(bbY er les savons insolubles (an).

-~ (bb) est neutralisée par NaQH 2N el traitée par 600 ce dacétone. La solution
donne (ce). Le précipité est traité par 500 ce d'acétone bouillante contenant 10 95 d'alcool
a o0 o, 5 deux fois successivement, comme dans le cas de la séparation de Facide eicosa-
di¢noique, donnant (dd) et (ee) pour les solutions et (1) pour le précipité linal.

— (I) est transformée en esters méthyliques, jointe & (i), et le mélange est frac-
tionné par distillation, donnant (gg), (hh) et (ib).

— Les acides de (hh) sont dissous dans 600 ce d'aleool 093 o el fraités comme
précédemment par g dacétate de plomb dissous dans 100 ce d'alcool, donnant (jj) pour
le précipité el (kk) pour le filtrat,

— (kk) est neutralisée par NaOH 2N et traitée par {00 ce d'acétone, donnant (1)
pour le précipité et (mm) pour le filtrat.

— (Il est transformée en esters méthyliques el fractionnée.

La fraction (oo) parail constituée par da docosadi¢onate de méthyle a peu pres

pur. Les autres earactéristiques sont les suivantes :

d 08000 0§ 11700

Réfraclion moléculaire : 108,

RO ealeulée pour CyiH 0O, (=2), 0 109,0

Par bromuration de I'ncide gras libéré, dans I'éther de pétrole 79 de bromures
insolubles ont été obtenus. Ils noircissaient sans fondre a 2200 Bre : 61,3, Comme dans
le cas de I'acide eicosadiénoique, on se trouve en présence d'impuretés, et Facide Tui-méme
ne donne pas de bromures insolubles, '

[ozonisation nous a fourni de 'é¢thanal, de Fanhydvide carbonique ot des acides
acétique, capryvlique et undécanedicarboxylique, ce qui conduit a4 la formule : docosa-
diéne — 11. 11 oique.

IIl. — Séparation et constitution des acides eicosatriénoique et

docosatriénoique de 'huile de foie de « Carcharodon Carcharias » L.

Les opérations de fractionnement sont shématisées dans le tableau X.
— Les fractions (¢), (d). (e), (i), (m), (cc), (dd), (ce), (ii), (mm) du tableau IX
sonl jointes, transformées en esters méthyliques et fractionnées sous 0,6-0,8 mm, don-

nant (a), (b), (¢) et (d).
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TABLEAU X

nd

Séparation des acides eicosatriénoique et docosatriénoique de

lhuile de foie de ** Carcharodon Carcharias ”

IFractions (¢) (d) (e) (i) (m) (ce) (dd) (ee) (i) (mm)

du tableau IX

l

Y
(1) 33 ¢
< 195

IS 183,0°

;
(M 13 g
195 - 2000
IS 1712

(¢)

200 - 205°
IS 1 166,5

i t

Y Y

10 g (dy 26¢g
= 2000
IS: 151,83

<

IS: 176,10 1] : 210 3

LI : 181 L. o1 17 : 309 1) : 320
| | | |
1 B \ ‘
Y Y P X
(e) 13 g (fy 26 g oo |
IN: 188,5 IN: 182 — |
U183 oot L — | |
| | f o
v v v . (0) 28 g (m Mg
(¢) 2g hy 16g (i) 25g IN : 171 IN: 163
<1053 195 -1980 > 1ORe 1. 218 L] : 372
Ll ;233 1S ¢ 176 LI : 263 : : :
IJ . 2..)2 ! ; ! 1 | j
| ———— ! Y Y A
, — " - (p bg (n) 17g (s) 254
v v L2000 200-2000 > 20fe
() 10 g (ky 3 ¢ : IJ : 228 IS : 162 LJ 239
11 : 253 1. 272 | | 1N : 210
| 1 l.
} : ‘ Y : Y
v v v )y 11g (uvy Ltg
(h 05g (@) 65g (n) 0,5y LI 2 235 IJ : 260
93 195-197¢ > 197 | ‘
13 . 237

1 T

IJ: 243 Y v Y
: (v) 1g (w)y 7g (x) 03¢
< 2000 200 - 203 > 2030
1J . 218 IS : 161,5 Ly ;223
LJ ;221
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Acide eicosatriénoique. — Les acideés des fractions (a) et (b) sont neulra-
lisés par NaOH 2N et trailés par 300 ce d'acétone, donnant (e) pour les savons ins -
lubles et (I) pour les savons solubles.

() est transformée en esters méthyliques et fractionnée par distillation, donnart
(), (h) et (), -

— Les acides de () neutralisés par NaOII 2N el traités par 230 cc d’acélone don-
nent (j) pour les savons insolubles et (k) pour les savons solubles.

— (j) translormée en esters méthyliques est fractionnée sous 0,6 — (0,8 mm.

La fraction () parait étre lrés riche en cicosatriénoate de méthyle. .

L'ucidg gras libéré, bromé dans I'éther sulfurique donnait 8 ¢ environ de bro-
mures insolubles, noireissant sans fondre : 220°, Br: 66 9. Ces bromures proviennent
done principalement de traces d'acides forlement insaturés existant comme impuretés.

['oZonisation nous a lourni de I'éthanal et de anhydride carbonicue paraissant
correspondre i 2=CH. CH,. CH=, des acides acélique, caproique et subériaue, Ces résul-
tats conduisent a la formule : eicosatriéne—8.11.11 oique.

Acide docosatriéncique.— Les acides des fractions (¢), (d), (i), (k) sontneulra-
lisés par NaOH 2N et trailés par 250 ce d'acétone donnant (o) pour les savons insolubles
et (p) pour les savons solubles. '

— (0) transformée en esters méthyliques et fractionnée sous 0,6 — 0.8 mm donne
(q). (1), (5).

— Les acides de () el (r) neutralisés par NaOH 2N et traités par 230 ce d'acd-
tone donnent (t) pour les savons insolubles ¢l (u) pour les savons solubles.

- -2 (D) transformée en esters méthyliques est {ractionnée sous 0,6—0,8 mm.

La {raction (w) parait conslituée principalement par du docosatriénocate de meé-
thyle.

Par bromuration dans I'é¢ther sullurique, nous avons obtenu 8 a9 9 de bromu-
res insolubles noircissant sans fondre vers 220° ; Br %) : 67. Ces bromures proviendraient
done encore d’acides forlement insaturés exislant comme impurelés.

1. ozonisalion nous a fourni de I'éthanal, de 'anhydride carbonique, des acides
acélique, caprylique, subérique @ indiquant une formule docosatriéne —8.11.11 oique.

IV. — Séparation et constitution des acides eicosadiénoique
et eicosatriénoique de 'huile de poissons d'Indochine

Les acides gras obtenus a partiv de | kilogrammes d’huile sont traités par les
méthodes préliminaires habiluelles. Les acides des savons insolubles dans I'acélone sont
estérifiés par le méthanol, et les esters distillés. La fraction bouillant de 195 & 205° sous
0.8 mm est recueillic et soumise a une série de fractionnements préeipilations de savons
de plomb dans Paleool, de savons de sodium dans T'acélone, et de rectifications d’esters
méthyligues, suivant une technique tout & fait analogue a celle des cas préeédents. La
raction finale : 19 ¢ avail les caractéristiques suivantes :

1S:175.2, 11 - 198
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Une prise d'essai, hydrogénée totalement et saponifiée, a donne de Pacide
n—ecicosanoique pur; I7 : 75-76°.

Les acides libérés sont bromés dans 1'éther sulfurique suivant la méthode du
chapitre 11, donnant 3,9 g de bromures solides (A). La solution éthérée (filtrat) est lavée
avee une solution de sulfite de soude 23 ¢, puis & 'cau salée. L'éther est chassé sous
pression réduite. Le résidu est dissous dans 200 ce déther de.pétrole léger et la solution
est maintenue | heures a — 10°, abandonnant un mélange de liquide brun visqueux ct
de solide eristallin (B). La solution débarassée de 'éther de pétrole Taisse un résidu hui-
leux ().
' Les bromures (A) contenaient 66,1 9 de Br; il s’agit done d'un mélange d’'héxa
et d'octobromures. Ils sont traités par 100 ce dacélate d’éthyle bouillant ; aprés refroi-
dissement el filtration, I'acétate d'éthyle est chassé du filtrat par distillation ; le résidu est
repris par de Tacétate d’éthyle ; et les opéralions sonl répétées cing fois, en  diminuant
chaque fois.la quantité dacétate déthyle. Le résidu final: 0,4g, Br % : 62,1, F : 110" en-
viron, conlenait hexabromure souillé d'un peu d'octobromure. ‘

Les bromures (B) (3,3¢) sont dissous dans un peu d'éther et la solution est
refroidie & — 10°. Par filtration rapide, les bromures visqueux et cristallisés sont séparés.
Les premiers débromés par le zine et I'éthanol chlorhydrique, donnaient un produit par-
ticllement insoluble dans Téther de pétrole 5 ils proviendraient done d'acides en  partie
oxydés, saturés par le brome. Les secends, aprés deux cristallisations dans 1'éther de
pétrole ont fourni : 0,2 g, I': 110+ environ, Br 9 61,7 ; ils paraissent identiques aux
bromures extraits de ().

Les bromures (C) liquides (28 g, Br ¢y 53,8) sont soumis & loute une série de
fractionnements basés sur Ia propriété qu'ont les bromures liquides d'¢tre d'autant moins
solubles dans I'alcool dilué quiils sonl plas riches en brome. La technique est la suivante:
le bromure est dissous dans de Talcool 4 935 % (environ 10 fois son poids), et on ajoute
de Tean goufte a goulte en agitant, jusqu'a ce qu’nhe couche insoluble se sépare ; on
recommence l'opéralion avee le bhromure déposé ou avee le bromure extrait de la solu-
tion alcoolique ; les opérations sont poursuivies méthodiquement jusqu'a ce’ que deux
fractions successives aient des tencurs en brome sensiblement égales. Dans le cas présent,
nous avons obtenu en définitive, une fraction des bromures les plus solubles : (Cy), 8g,
Brog : 30,3 et une [raction des bromures les moins solubles : (Cy), 9,5 g, Br2g : 60,5, Cha-
cune de ces fractions est débromée parle zine et I'éthanol, comme ila été indigué dans le
chapitre I au sujet des produits de bromuration dearachidonate d'éthyle. (C)) a {fourni
L g et (Cy) 3,58 d'esters éthyliques qui ont é1¢ ozonisés, donnant de T'éthanal, de I'anhy-
dride carbonique, des acides acétique, caproique dans les deux cas, avee de Pacide undé-
canedicarboxylique dans le cas de T'ester de (C)) et de T'acide subérique dans le cas de
Tester de (C,). Ces résultats confirment les formules déja indiquées, c¢est-a-dire : eicosa-
diéne—11.11 oique el eicosatricne — 8.11.11 oique.



CHAPITRE VI

Les acides gras monoéthyléniques

I. — Généralités

Une ¢tude compléte des acides gras insaturés d’huiles de poissons ne peut négli-
ger les termes monoéthyléniques. Ceux-ci existent en forle proportion (cas des acides
oléique et palmitoléique) ou sont toul & fait caractéristiques (cas de certains termes 2 12,
11 20, 22,21 atomes de carbone).

I acide dodéeénoique (lauroléique) se rencontrerait toujours en faible proportion
el serait le dodéceéne-3 oique (10-11).

Lacide tétradécénoique (myristoléique) se rencontrerait sous deux formes dans
les hmles de poissons et animaux marins (10, {1,-12) : Tétradéeene-) oique et tétradé-
céne-d oique. _

Lacide hexadéeénoique (palmitoléique) se-trouve en quantités lrés importantes
dans presque toutes les huiles de poissons. Cest Thexadéeéne-9 oique. Dans un travail
publi¢ pav ailleurs (13) nous avons effectué une synthése totale de cet acide, sous ses for-
nes cis ef trans, of avons ¢tudid parallelement Facide extrait de Fhaile de foie de « Car-
charodon Carcharias », contirmant ainsi avee certitude In formule hexadéeéne-9 oique.

Iacide oléique (octadéecne-9 oique) est le constituant le plus répandu aussi bien
parmi les huiles animales en général, que parmi les huiles végétales, \ '

[lacide cicosénoique (gadoléique) se trouverait en faible quantité dans presque
toutes les huiles de poissons. Saformule Ia plus répandue serait @ cicoséne-9 oique (H-1£5).
Nous avons ¢ludié T'acide cicosénoique extrait de Fhuile de foie de « Carcharodon », sa
formule ¢lait @ eicosene-11 oigue ;3 il s'agit peut-ctre de Pacide gondoique, mis en évidence
dans certaines huiles (16) mais de constitution encore indélerminée. L'acide eicosénoique
de I'huile de thons répondait par contre a la formule classique : eicoséne-9 vique.

Lacide docosénoigque (cétoléique) se rencontre aussi en [aibles quantités, ce
serait e docoséne-11 oique (17). Etadiant les acides docosénoiques exlrails des huiles de
foie de « Carcharodon » et de thons, nous avons lrouve dans les deuy eas une formule
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docoséne-11 oique, avee existence dans le cas de acide de Thuile de thons, d'une certaine
proportion de docoséne-13 oique, idenlique sans doute avee acide éricique des huiles de
graines de cruciféres. .

L'acide tétracosénoique (sélacholéique) se trouve également i 'état de traces
dans un grand nombre d’huiles de poissons, il s'agit trés vraisemblablement du tétraco-
séne-15 oigque (18). o

Il est intéressant de considérer les formes des acides monoéthyléniques, en rap-
port avee celles des lermes polyéthyléniques & méme nomhbre d'atomes de carbone. On’
sait déja depuis longtemps que la double liaison de 'acide oléique se retrouve dans les aci-
des linoléique et linolénique, Les résultats substantiels obtenus dans la présente étude
des acides gras d'huiles de poissons, nous permetlent d'envisager de In méme manicére les
chaines & 20 et 22 atomes de carbone de ces huiles. On constatera done que la double
liaison de l'acide eicosénoique de Fhuile de foie de « Carcharodon » se retrouve dans les
acides eicosadiénoique et eicosalriénoique. 1l est aussi trés inléressant de constaler qu'a
la forme eicoséne-11 oique de T'huile de « Carcharodon » correspond une forme eicosate-
tréne-6.10.1 118 oique de l'acide tétraéthylénique, et qua Teicosene-9 oique de Thuile de
thons, correspond un cicosatétréne-£.8.12.16 oique. 11 n'v a pas dans ces deux cas de
doubles liaisons communes, mais un décalage de deux atomes de earbone de Tensemble
des doubles liaisons, dans le méme sens.

On constatera de la méme maniére que la double liaison du docoséne-11 oique
de 'huile « Carcharodon » se retrouve dans les termes di et triéthyléniques correspondants.
Dans le cas de 'huile de thons, comportant une certaine proportion de forme docoséne-13
oique, Ja double liaison en position 13 se retrouve dans le docosalétréne-7.10.13.16 oique.

Au dela d'une certaine insaturation, évidemment variable suivant la longeur de
la chaine, il semble que les acides gras obéissent & une autre régle, leur forme n'élant
plus reliée a celle du terme monoéthylénigque, mais tendant vers une insaturation limite
avee présence dans la molécule d'un nombre maximum de chainons == CH. CH,. CH ==,
fes ehainons carboxylés et méthyvlés ne descendant jamais au dessous —= CH (CH,) ,COOH
et CHy. CIT=, et les chainons intermédiaires ne posscdant jamais plus de et moinsde -
3 atomes de carbone. ‘ '

L¢tude des acides monodthyléniques est beaucoup plus aisée que celle des ter-
mes moyennement et fortement insaturés ; elle s'effectue par des mié¢thodes tout a fait clas-
siques de Panalyse des corps gras, sur lesquelles nous n'insisterons pas. La constilution
séludie trés avantageusement par oxyvdation permanganique dans I'aedtore.

\

II.— L’acide hexadécénoique del’huile de foie de « Carcharodon Carcharias» L.

Dans le travail signalé plus haut (13), nous avons préparé un échantillon d'acide
palmitoléique pur a partiv de la fraction la plus volatile des acides gras de Phuile de foie
de « Carcharodon » (voir le chapitre V). La purification a ¢té poursuivie par des cristal-
lisations dans le méthanol froid, des précipitations de savons de sodium dans Tacétone el
des rectifications d'esters méthyliques. Nous avous préparé un échantillon de haute pureté
en terminant les oprations par une chromatographie sur alumine, L'acide fondait a 10 et
son esler p-bromophénacylé o 39,5-10°, )
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‘L'élaidinisation ne semble pas se faire par les procédés classiques @ action de
I'acide nitreux ou chauffage sur s¢lénium, nous I'avons obtenue par voie chimique détour-
née : oxydation par I'acide peracétique, action de I'acide bromhydrique sur le dihydroxy- .
acide obtenu, déhromuration. [ acide stéréoisomére Jde I'scide naturel, ainsi oblenu fon-
dait a 32-33°. ' _ .

Nous avons préparé Nacide desynthese par condensation acyloinique de I'éthoxy-$
octanoate d'éthyle et de heptanoate d'éthyle. L'acyloine nous a conduit apreés hydrogéna-
ion aux ¢thoxy-1 pentadécane diol-8.9 de formes stéréoisoméres & et 2. Les diols éthoxy-
lés traités par I'acide bromhydrique ont donné les dérivés tribromés correspondants, qui
dg¢bromgs par le zine ont donn¢ les bromo-1 pentadéecne-8. Ces derniers nous ont con
duit aux héxadécene-Y oique cis et trans paraction du eyanure de potassium et hydrolyse
du nitrile. Ces produits étaient identiques aux acides naturel et é¢laidinisé.

lil, — Séparation et constitution des acides eicosénoique
et docosénoique de P'huile de foie de « Carcharodon Carcharies » L.

Acide eicosénoique : Les acides des fractions (a) et (j) du tableau IN sont
joints, dissous dans 10 fois leur poids de méthanol & 90 Y. Aprés repos de 10 heures @
-0, 37, les acides préeipités sonl séparés par filtration ; ils paraissaient constitués princi-
palement par des acides stéarique et arachidique. Les acides solubles, transformés en
esters méthyliques, sont fractionnés 4 deux reprises par distillation. La fraction finale (8 ¢
avait les ecaractéristiques suivantes @ IS :173.0 1 :75.5. L'hyvdrogénation fournissait de
Facide n-eicosanoique, .

Une fraction de L,d g dester précédent est introduile dans un ballon de 150 ce
surmonté dun réfrigérant i reflux, avee 20 ce d'acétone. La solution est maintenue a une
douce ¢bullition au bain-marie ; 15 g de permanganate de polasse finement pulvérisé
sont ensuite ajoulés par petites portions pendant 5 heures. L'ébullition est maintenue o
heures encore. L'ucétone est chassée par distillation, et le résidu est repris par 30 ce d'ean
et traité par un courant de gaz sulfureux jusqua disparition de tous les oxydes de man-
ganése. La solution aqueuse ¢t la couciie huileuse surnageante sont agitées avee 200 cc¢
déther sulfurique. La solution ¢thérée est séehée sar SO, Nay, anhydre, of Véther est éli-
miné par distillation, laissant un résidu qui est dissous dans quelques centimétres cubes
dalcool froid et traité par une solution de potasse alcoolique 2N froide. La solution est
reprise immédiatement pay 130 & 200 ce d'ean froide, puis agitée avee 100 ¢c¢ environ
d’éther. Ce dernier entraine les produits neutres incomplétement oxydés et les esters méthy-
liques d'acides saturis pouvant exister conuue impurelés dans I'échantillon ¢tudié ; cette
solotion éthérée est éliminée. La neutralisation par la polasse doit s'effectuer rapidement
et a froid, pour éviter précisément un commencement de saponification de ces esters. La
couche aqueuse contient I'acide issu du chainon carboxylé, a I'état de sels de potasse. Elle
est additionnée de 14 2 ce de lessive de soude a 360 Bé et portée & une douce ¢bullition
jusqua réduction & un volume de 30 ¢e environ ;5 cetle derniére opération a pour bult
principal de saponifier totalement le semi ester. La solution est ensuite acidifiée of les pro-
duits acides sonl extraits & Uéther sulfurique. La solation ¢thérée est traitée comme
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Fordinaire, laissant un résidu qui est agité avee 100 ¢e d'éther de pétrole léger, donnant
une solution ct un résidu plus ou moins eristallisé insoluble.

I éther de pétrole dela solution est chassé par distitlation abandonnant un résidu
qui est reclilié, traité ctidentilié exactement comme dans le cas’des monoacides issus des
“oxvdations par 'ozone (Chapitre II).

Le résidu insoluble dans I'éther de pétrole est puu[lc pdl crista Uisation el iden-
~ilié, toujours par les méthodes déja déerites.
; Dans le cas de Tacide eicosénoique de Phuile de « Carcharodon », nous avons
trouvé, de I'acide nonanoique et de Pacide undée dncdlulbn\vllquc ; ce qui conduit A une
formule eicoséne-11 oique.

Acide docosénoique : Nous I'nvons oblenu exactement comme Facide précédent,
4 partir des fractions (aa) et (jj) du tableau IX. Lester final (3 ) IS :160,5 IJ :69,3, oxyd¢
par le permanganate dans Pacétone, toujours comme dans le cas précédent, nous a fourni
des acides undécanoique et undécanedicarboxylique, conduisant & la formule docoséne-11
oique. '

IV. — Séparation et constitution des acides eicosénoique
et docosénoique de l'huile de thons

Nous avons préparé des échantillons d'eicosénoate et de docosénoate de méthyle,
4 partir des fractions d’acides gras donnant des savons de plomb insolubles dans ['alcool ;
le produit de départ étant constilué par les acides gras de savons insolubles dans 'acélone
du fractionnement initial, et donl une partie avait déja été utilisée pour la séparation de
I'acide docosatétrénoique.

Les fractions finales d'esters méthyliques ont ¢té oxvdees par le permanganate
dans T'acétone, suivant la technique déja décrite, fournissant dans le cas de Pacide eicosé-
noique des acides undécanoique et azélaique ; dans le cas de Pacide docosénoique, des
acides undéeanoique et undécanedicarboxylique principalement, des acides nonanoique et
tridécanedicarboxylique en (uantités faibles mais nettement décelables. Ces résultats
indiquent donc une formule eicoséne-) oique pour le terme en Cy et un mélange de
formes docoséne-11 oiqueel docoscne-13 oique, avee prédominance de la 1)1(’“1](’1(‘, pour le¢
terme en Coa.



CONCLUSION

Il est possible dénoncer ici un certain nombre d’hypotheses dérivant des résul-
tats du présent travail etdes connaissances les plus solidement acquises actuellement sur
les huiles de poissons et animaux marins.

Toutes les chaines d'acides gras paraissent linéaires el constituées par un nom-
bre pair d’atomes de carbone, compris entre 12 ¢t 26. L'ordre d'importance décroissante
le plus général serait ; 18, 16, 22, 20,21, 1126, 12

Pour chaque longueur de chaine, il est trés probable que I'on rencontre tous les
degrés d'insaturation, depuis le terme saluré, jusqu'a Uinsaturation limite qui sera délinie
plus loin. La répartition de ces degrés dinsaturation est trés inégale. Les chaines a 14, 16,
I8 atones de carbone sont constituées principalement par des termes satures ou monoéthy-
léniques, alors que les chaines 120,22, 2Eatomes de carbone sont conslituées presque uni-

“quement par des termes fortement insaturés. Les (ermes @ insaturation moyvenne se ren-

contreraient en quantités inégales ; [aibles mais appréciables dans les huiles d'insatura-
tion faible, presque nulies dans les huiles a forte insaturation.

Les acides monoéthyléniques &0 18 ¢t 16 atomes de carbone paraissent avoir une
lormule identique dans tous les cas, avee leur double liaison en position 9 1 10, Les termes
d 11, 20, 22 atomes de carbone au conlraire, ])dldl\\(‘l)l comporler plusu urs isomdéres
mais les deux [ractions de la chaine situées de part et dautre de la double liaison ont
loujours un nombre impair d'atomes de carbone ; Ia double linison s'éearterait assez peu
d'une position médiane.

Les acides dlinsaturation moyenne ont une double Jiaisoa commune avee le terme
monoé¢thylénique correspondant ; les doubles liaisons nouvelles: ¢tant toujours en position
3, ou 3 et Gdun ¢oté ou de autre de L double liaison corvespondant & celle du terme
monodéthylénique. Celle ll\l)mhcsc est valable notammeut pour les termes di el lncth\lc
niques en Cy, di, triet tétrac¢thyléniques en Cy

A partiv d'une certaine insaturation, pour laquelle il ¥ a possibilité darrangement
plus ou moins symélrique dans la molécule, de chainons a { atomes de carbone, Ia dou-
ble liaison commune avee le terme monoéthylénique cesse dlexister, ¢t on rencontre dans
la molécule un maximum de chainons & | stomes de carbone compatible avee Texistence
d'un chainon méthylé ayant au plus | atomes de carbone, et un chainon carboxylé en
possédant | au moins. La forme du terme monoéthylénique peut cependant avoir une
influence sur Pensemble des positions des doubles Tiaisons du terme polyéthylénique
(cas de Pacide arachidonique). . .



Mey. Or. Sciext. Picmes Mawr. Ne 13 — Serr. 1948 ) 61

L'insaturation continuant i croitre, il existe simnltanément dans Ia molécule des
chainons & 3 et Latomes de carbone. Dans ce cas, le chainon carboxylé posséde fatomes
de carbone etle chainon méthylé 3 au plus et 2 au moins. Les chainons intermédiaires &
I atomes de carbone se trouvantde préférence du coté du carboxyle.

L'insaturation limite semble atteinte lorsque Ia molécule contient le maximum
de chainons a3 atomes de carbone compatible avee un chainon carboxylé a I atomes de
carbone et un chainon méthylé & 2 atomes de carbone au moins et 3 au plus.

Les doubles liaisons conjugudes et les triples liaisons paraissent & peu prés inexis-
tantes 5 ainsi queles chainons intermédiaires & plus de § atomes de carbone.

Les termes fortement insalurés paraissent peu sensibles aux phénomeénes d'iso-
mérisation de position, mais sonl sensibles 2 la stéréoisomérisation et trés sensibles
Foxvdation et &t la polymérisation.

Ainsi, la présente ¢lude et les hypothéses qui en découlent ont un intérét bio-
chimique certain; elles peuvent aussi étre le point de départ de recherches biologiques
méthodigues et fructueuses sur le métabolisme des lipides dlanimaux warins.

Au point de vue industricl, elles renforcent Ia connaissance des propriétés et
par conséquent des ulilisations possibles des huiles danimaux marins. Associées avee
des connaissances générales sur les molécules polyéthyléniques — encore trés mal con-
nues — elles permettront sans aucun doute d'utiliser les acides gras forlement insalurés
comme matériaux de départ pour la synthése de molécules trés diverses intéressant la
pharmacie, la parfumerie, les maticéres plastiques, cte.



(h
(2)
)]
(H
)

(6)
(7)
(3)
)
(10)
(11)
(12)
(13

(1t
(19)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21
(22)
(23)
(25
(20)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)

BIBLIOGRAPHIE

KOBAYASHI, 1. Soe. Chem. Ind. Japan, 1922, 25, 691.

TSUJIMOTO, Chem. Uwmschau, 1925, 32, 125, ~
— J. Soe. Chem. Ind. Japan, 1920, 23, 272.

DAVIES et GILL, J. Soc. Chem. Ind., 19306, 55, 141 T,

BAUDART, Bull. Soc. Chim., 1942, 9, 733, 919, 922 ; 1913, 10, 110, 13 ; 1944,

11,171 ; 1915, 12, 36.
TOYAMA et TSUCHIYN, Chem. Umschau, 1925, 392, 206,
TWITCHELL, J. Ind. Eng. Chem., 1921, 13, 800.
TSUJIMOTO, Bull. Chem. Soe. Japan, 1928, 3, 299,
INOUE et SAHASHI, Proce. Imp. Acad. Tokyo, 1932, 8, 371

TOYAMA et TSUCHIYA, Bull. Chem. Soc. Japan, 1935. 10, H1

— . 1. Soc. Chem, Ind., Japan, 1935, 38, 35
— , Bull. Chem. See. Japan, 1936, 11, 715, 751
TAKANO, J. Sac. Chem. Ind. Japan, 1930, 38, 652 I3 ; 1937, 10, 165
Bull. Chem. Soc. Japan, 1937, 12, 395
INOUE et KATO, Proc. Imp. Aead. Tokyo, 1931, 10, 163
BULL, 1. Soc. Chem. Ind., 1900, 19, 73
BROWN ct BEAL, J. Am. Chem, Soc., 1923, 45, 1289
TOYAMA et TSUCHIYN, Bull. Chem. Soe. Japan, 1935, 10, 211, 296
SHINOWARA et BROW, L Biol. Chem. 1910, 134, 331
DOLBYIL., NUNN ¢t SMEDLEY MACLEAN, Bioeh. J., 1910, 34, 1122
MOWRY, BRODLE et BROWN, J., Biol. Chem. 1912, 142, 671
ARCUS et SMEDLEY MACLEAN, Bioch. J., 1943, 37, 16
TOYAMA et TSUCHIY.A, Bull. Chem. Soc. Japan, 1933, 16, 192. 149
— , — 1933, 10, 296, 300
TOYAMA, Chem. Umschau, 1921, 31, 221, 238
— 1. Soe. Chem. Ind. Japan, 1926, 29, 531 )
TOYAMA et TSUCHIYAN, Chem. Umschau, 1927, 3%, 19
SUZUKI, Proc. Imp. Aead. Tokso, 1929, 5, 265
TOYAMA et TSUCHIYA, 1., Soc. Chem. Ind. Japan, 1927, 50, 116
ONO, J, Agr. Chem. Ind. Japan, 1932, 8, 788 ‘
KIMURA, 1., Soc. Chem. Ind. Japan, 19253, 28, 1366



My, Or Screxr. Piones Manir. No 13 — Sker. 1048

(31)
(32)
33
3hH
(33)
(36)
(37)
(38)
(39)
(1)
(4D
(12)
()

(L)

(19)
(16)
(17)
(18)

UENQO et l\\',\l, J. Soc. Chem., Ind. Japan. 1931, 37,251 BB
TOYAMA et TSUCHIY A, Bull. Chem. Soc. Japan, 1935, 10, 539

ULENQO et YONESE,
ULENO et IWAL

FARMER et VAN DEN HEUVEL, J, Soc. Chem. Ind., 1938, 57, 2T

~idem © 136, 11, 137
idem 1936, 11, 643

KNIGHT, JORDAN et SWERN, J. Biol. Chem., 1916, 164, 477
TOYAMA et TSUCHIY., Bull. Chem. Soe. Japan, 1936, 11, 711

— 1933, 10, 83, 192

BAUDART, Bull, Soc. Chem. 1942, 9, 926
TOYAMA et TSUCIHIY.Y, Bull. Chem Soc. Japan, 1935, 10, 563
HILDITCH et LOVERN, J. Soc. Chem. Ind., 1928, 47, 105 7T

TSUJIMOTO, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1927, 30, 10

BAUDART, Bull. Mat. Gr. Inst. Col. Marseille, 1915, 29, 75

TOYAMA et TSUCHIY N,

TOYAMN et ISHIKAWN
TOYAMA, ‘
TSUIMOTO.

TAKANO, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 1933, 36, 1317

idem 1934, 37, 11, 17
idem 1934, 37, 536
idem 1927, 30, 397
tdem 1927, 30, 868



Préface”
Introduction
CHAPITRE 1
. ?
Propriétés générales des acides gras fortement insatures
L. Imporlance pratique des acides forlement insaturés .. .. ..
1. Séparation-analytique des acides gras fortement.insaturés.. .. .. ..
II. Fragilité des molécules d’acides gras fortement insaturés

V..

I.

HI.
IV.

V.

TABLE DES MATIERES

Scission oxydante controlée des acides gras [ortement insalurés

CHAPITRE 11

Technique opératoire ..

Méthodes de séparation par 1)1‘()'('i1)ilulion ..
Pl(‘pd ation des acides gras e
. L’élimination pdlllel](, des acides saturés .. .. e
Préeipitation fractionnée de savons de sodium (Lms lacctone .

Recll/tmtmn Ssous prcxswn réduite ..
Préparation des eslers méthyliques ... .. .,
appareil & distiller
, marche d'une distillation
Décomposition des esters méthyliques
Méthode d’o.vyda[ion par le pvrmangunulo.. -

Méthode doxydation par Lozone
Appareil producteur doxygeéne ozoNise
Marche d’une ozonisation ..

Décomposition de l'ozonide .. .. o . . L L L
Produits insolubles dans Teau .
Solulion aqueuse .. .. . . .. o .

Substances volatiles e
Caractérisation des produils (l()\\(l‘ll]()ll v e e e e e

Méthodes et réactifs de dosuge .

Indice d'iode 1.J. .
Indice de saponification LS. .. .. . .. . .

W -

—



66

IL.

1.
IV,
V.

VI
VIL
VIIIL.
IX.

II.
V.

V.

VL

Indice de neulmhsallon IN. o L. .

Polybromures insolubles dans 'éther sulluuquc.. e e
Tencur en brome des polybromures .. ..

Hydrogénation totale des chaines insaturées..

Tencur de Fhuile en acides gras conerels .

- - CHAPITRE

Les acides gras clupanodonique et arachidonique.. .

Généralités .. .. .. .. . L e e e e e e
Acide clupanodonique ..

Séparalions des acides clupanodonique et arachidonique de Uhuile de Carcharodon
Carcharias L.

Séparation des mémes acides de Uhuile de thons..
Séparation des mémes acides de huile de foie de morue

Oxydation du (Iup(mmlonnle de méthyle de lhuile de foie de Carcharodon
Carcharias L. .. .. .. .o
Oxydation du C lupdnodondh’ dv mell]\']e pur
Hydrogéné aux 2/5 ..
Hydrogéné aux 15 ..
O.xydation du clupanodonale d'amyle de Uhuile de thons..
Oxydation du clupanodonate d'amyle de Phuile de foie de morue

Oxydation des esters de divers échantillons d'acide arachidonique..

Elude des produits de bromuration de Uarachidonate d'éthyle de Uhuile de thons ..

L 3

CHAPITRE

Les autres acides gras fortement insaturés..

Généralités ..

Séparation et constifution de lacide docosalélrénoique (1(3 Chuile de  foie de
Carcharodon Carcharias L. : _
Séparation et conslilution de lacide docosatélrenoique de I'huile de foie de thons..

Séparation et constitution des ac ides do(malwwlmlque el eicosapeniénoique de

_ Chaile de thons..

Acide docosahéxénoique
Acide eicosapenténoique

Séparation et conslitulion des acides tetracosahé, u'nmquc el letracosaheplénoique
de Thuile de thons

Influence des mcllmdes de séparation sur la conslitution des acides gras forlement
insaturés.. .. . . L L L e e e

Mem. Or. Sciext, Pienes Manir, N° 13 — Skrr.,

1948

CECECET
- e v e e

2

95

2
25

28

3%

3

12
13

1
-1
1!

16



Ii.
I11.
AW

II.

1.

IV,

Men. Or. Scient. Picaes Marir, N° 13 — SEI;T. 1948

CHAPITRE V

Les acides gras moyennement insaturés

Généralilés ... ..
Séparation et constitution des acides eicosadiénoique el docosadiénoique de huile
_de foie de Carcharodon Carcharias L. .. .. .. .. .. .. . .
Acide eicosadiénoique .. . L,
“Acide (locoszl(liénoique
Séparation el conslitulion des acides cuosulne uuquo et docosatricnoique de Uhuile

de foie de Carcharodon Carcharias L.

Acide eicosatriénoique..
\CI(IL docosatriénoique

Séparation el conslilulion des ac z(les vuowulwumqlw el eicosalriénoique de Uhuile
de poissons d'Indochine .. - .. :

CIIAPITRE VI
Les acides gras monoéthyléniqﬁes.; e e e
Généralilés

L'acide hexvadécénoique de Uhuile de Carchararodon Carcharias L.

Séparation el conslilution des acides eicosénoique et docosénoique de Uhuile 41(’ Joie
de Carcharodon Carcharias 1.
Acide eicosénoique.. .. .. L L -
Acide docosénoique .o o L L L

Séparalion et constilution des acides eicosénoique et docosénoique de Uhuile de i/mns
Conclusion .. .. .. .. .. . . . . .

Bibliographie..

19
o
o2

o2

ol
ol

a8

a8
39

oY
60O

- (62



LES PUBLICATIONS .
_ : S DE . -
L’OFFICE SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE
- DES PECHES MARITIMES |

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

Malgré les difficultés présentes, cet Organisme d’'Ltat estime nécessaire ne
pas devoir attendre plus longtemps pour faire connaitre, dans I’intérét de la
science océanographique et des multiples industries de la péche 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 rachitera
cette présentation modeste qui ira en s’améliorant dés que les circonstances le
permettront.

——

La série des Publications de I'Office Scientifique et Technique des-Péches,
Maritimes comprendra : ) : /

- 10 LA REVUE DES TRAVAUX DE L’OFFICE DES PECHES.

Réguliérement éditée de 1928 4 1938, sous la forme de Fascicules trimes-
triels, format : 27 x 22, Tomes I & XI et dont ‘le Tome XII (Volume Jubi-
laire) résume les Travaux de I'Office depuis sa création en 1921, le Tome XII[: °
les résultats de ses travaux pendant les hostilités.

Le Tome X1V, fascicules 1 & 4 rapportant les recherches effectuées en 1943 et
1946 reprendra cette série de publications qui se poursuivra réguliérement par
fascicules dés que les circonstances le permettront, ~ ,

La « REVUE DES TRAVAUX » est réservée & la publication des résultats
des recherches entreprises a I'Office des Péches Maritimes par son personnel
scientifique et technique et par ses collaborateurs extérieurs qni, dans leurs
laboratoires, poursuivent certaines recherches particulitres en rapport avec
Pexploration scientifique de la mer et 'exploitation de ses ressources. .

20 LES NOTES ET RAPPORTS.

Nous estimons utile de reprendre cette publication interrompué depuis
1928 (No 53). : .

La nouvelle série des « Notes et Rapports » qui paraitra sous le méme format
que I'ancienne in-80: (16 X 24) sera réservée a la mise au point, dans un but
de vulgarisation, des différentes questions intéressant la péche maritime et
ses industries connexes.

Ces « Notes et Rapporis », dont le nombre de pages variera suivant
I'importance du sujet traité, n'auront pas un caractére périodique. Groupées par
.ordre de parution, ces brochures constitueront une successiocn de « Volumes»
d’environ 200 pages.




Sont parus : '
Netes et Rapports (Nou\'elie Série) No 1

R. Lrraus. — Contribution a Tétude de la fabrication des
boites métalhques hermétiques.

Notes el Rapports (Nouvelle Séric) No2:

Dr J.V. L GaLn. — Valeur nutritive et thérapeutique des huitres.

‘\ tes et rappports (\Iouvelle Sene) No

Bibliographie analythue des Publications de Y Ofﬁce Scienti-
fique et Technique des Péches Maritimes.

A paraitre : . ‘
Noles et Rapporls (\'ouwelle seue) No ¢
J. Lr GaLL. — La péche et I'utilisation industrielle des requins.

Les trois premicres publications constitueront le volume 1 des NOTES ET
RAPPORTS (Nouvelle série). :

3o LES « MEMOIRES »:

Ces « Mémeires » sont réservés a la publication liors série de travaux
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Les derniers volumes parus dans cette série (Volumes 9 3 12) constituent
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Meémore Ne 13.

Pierre Baupart, Ingénieur Chimiste. — Etude analytique de quelques
acides grasinsaturés d’huiles de poissons.

‘ MEmoire No 1-1.
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Maroc, de la Mauritanie et du Sénégal.

~

ECHANGE

La Revue des Travaux, les Noles et Rapporls seront adressés gracieusement
i toutorganisme s’intéressant 3l'exploration scientifique dela mer et al'exploitation
de ses ressources qui nous adressera, en échange, ses publications et sera inscrit
au Service d’'lichange des pubhcntlons de I'Office Scientifique et Technique des
Péches Maritimes.

" Les demandes d’échange de publications doivent ctre adressées a :
- M. le Directeur de- I'Office Scientifique et Technique des Péches Maritimes,
59, avenue Raymond-Poincaré, PARIS (16me),
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MEMOIRE VL

MEMOIRES DIVERS SUR LES MOYENS D’AC-.

CROITRE LA CONSOMMATION DU POISSON.
Concours de I'Institut Océanographique 1926.

Prix»: 200 franes. — Port en sus.
MEMOIRE VII. .

TERRE-NEUVE ET ISLANDE, Campagnes 1926 :

1°— La pcche sur le Banc de Terre-Neuve et autour

des Iles Saint-Pierre et \Ilquelon par R RALLIER

DU Bary.

— Recherches oceanoglaplnques effectuées par
l aviso Ville 'Ys autour del'Islande et sur le Banc
deTerre-Neuve, parJ. HaserT,Enseignede Vaisseau,

Prix: 230 francs. — I’ort en sus,
-~ MEMOIRE VIIL.

INDEX 'ALPHABETIQUE DU CATALOGUE IL-

LUSTRE DES ANIMAUX MARINS dressé par M™e
BeLLoc, préparalrice au laboratoire de I'Office des
Péches ,allI.ochelle Cet indexrenferme en outredes
ajoutés aux Mémoires I et II. Il est le complement
indispensable de ces deux Mémoires.

Pu\ : 250 ilfm(s —_ Port en sus.

REVUE DES TRAVAUX DE, L’OFFICE

Cette pubhcatlon paralt chaque trimestre depuis 1928 A raison de quatre fascxcu]e par an

1’11\ du fascicule :

~

250 [r. (port en sus)

CARTES DE PECHE@ |

_ Edltees par le Service Hydrographlque de la Marme et I'Office des Peches Maritimes
. Cartes établies par M. Lt Davors

Golfe de Gascogne. . . . . . . ... . . ... 100 fr.
- Entrée Quest de la Manche. . . . . .. ... 100 {r.
Entrée Quest de la Manche (Lcuie n° 2). . 50 fr.
C(ule D, Trou Baleine. ...-. .. ... .. .. 50O fr.

Cotes Sud- Ouestcle[I/IandeetBancdel’ozcupme 100 fr.

CotesduMaroe. . .+ . . o oo o0 oo 100 fr.
Carle des Régions de Péche (Cenvention Inler-
nalwnale) ................ - 90 fr.

Port en sus.

(1) EN"vENTE A LOFFlCE DES PECHES MARITIMES, .)9 AVENLE RAY\IO\D POI\CARh
© Pars 16°



UN DOCUMENT UNIQUE

sur

lINDUSTRIE des PECHES MARITIMES

‘ ok . .
e i e it
- -

" LE MANUEL

DES -

PECHES MARITIMES
FRANCA[SES

paru dans la Collectlon des '

CD?Zemmze:t de l’(Oﬁtce zlaenlzﬁque ei lecbmque '
des Péches WMacilimes

* Quatre Fascicules : (MEMOIRES . N* 9,10, 11 et 12)

A © sera expedle sur demande au pnx de
.~ MILLE FRANCS

(I’orl en sus) ) . , o .

payable ala commande, excluslvement par Virement Postal ‘établi- au nom" du

- Regzsseur de POffice Sczenttftque et Technique'
des Péches Marltlmes o
59, avenue Raymond Ponncare, PARIS (16')

Compte Courant,Postal. PARIS 5782-39



