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SAMENVATTING

Deze nota's vormen het eerste vervolg van een studie over de kwalitaticve samenstelling van teer
gewonnen op lage temperatuur,

Aangeloond wordt dat het olefiniseh deel van de onderzochie primaire teer hoofdzakelijk bestaat
uit termen van de t-, trans-2- en cis-2-olefinen. Van deze drie reeksen normale olefinen tmft men al die
termen aan die kunnen beslaan binnen de kooktemperaturen van de beschouwde fraclie (= 140 a = 290° C),
Kwantitatief zijn de t-olefinen overwegend ; de trans-2-olefinen vertegeruwoordigen  slechts 50 % van de
t—ofefinen en de wverschillende cis-2-olefinen homen slechls in zeer kleine gehalten voor.

Door middel van cflmmalogmfische registrering van de gu.sfa.se, stelt men vasi Jal, voor een Bepmlc{
koafsfofgetal, het versc:hijnen van de Bi}'horende normale olefinen wordt morafgeguan door de veel meer
vilgebreide aftekening van een complax geheel van olefinische vertakte isomeren. Men heeft kunnen aan-
tonen dat hierin overwegend de termen van zes homaloge reeksen aanwezig zijn. Men is thans bezig met
de identificatie van deze recksen.

RESUME

Ces notes constituent la premiére suite d'une étude ayant pour objel la composition qualilative des
goudrons de basse température.

On y montre que la partie oléfinique du goudron pritmaire examiné est constituée essentiellement
de termes des i-, trans-2- et cis—z-ofé[ines. Da ces trois séries doléfines normales, tous les termes compa-
tibles avec le domaine des températures d'ébullition de la fraction étudiée (= 140 a = 290°C) sont
présents. Quantitativement, les t-oléfines sont prédominantes, les trans-2-oléfines ne représentent que 50 %
environ des t-oléfines at la concenlration relative des diverses cis-z-oléfines est faible.

Aux enregistrements chromatographiques en phase vapeur, on constale qu'a chaque niveau de car-
bone, [élution des trois oléfines normales correspondantes est précédée d'une élution beaucoup plus étalée
correspondant & un ensemble complexe d'isoméres oléfiniques ramifiéds. On v a pu metire en dvidence la
présence prépondérante de termes appartenant & six séries homologues. Le lravail d'identification de ces
séries est en cours.
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O. PREAMBULE

Dans cetle Introduction @ une Elude des Gou-
drons de Basse Température, nous avons d'abord
examiné qualitativement la partie paraffinique d'un
goudron industriel provenant de ['usine de carbonisa-
tion de Velsen (Sarre) [1].

Ce goudron primaire est produit a partir d'un mé-
lange de charbons flambants (MV sur sec sang cen-
dres: =2 57.7 %) carbonisé vers 6oo °C, dans des
fours & parois métalliques fixes, du type Lurgi. Les
installations de récolte et de traitement des sous-
produils séparent les produits liquides en deux frac-
tions :

Fraction 1: Essence purifiée, distillant de 6o &
180 °C.

Fraction 2 : Goudron brut, étété a 180 °C.

Les deux fractions sont obtenues respectivement &
raison de = 1 l(g’ et = 10,25 lcg par 100 kg de char-
bon sec & = ¢ % de cendres.

La fraction paraffinique, étudiée précédemment

(fraction Nt;m. schéma de rappel de la figure 1),

couvrait un domaine de températares d'ébullition
s'étendant en réalité de = 140 &4 == 200 °C (1).

les séparations chmmatographiquc; en phase va-
peur de cette fraction paraffinique ont montré qu’elle
contient la suite ininterrompue des paraffines norma-
les compatibles avec le domaine des températures
d'¢bullition de la fraction, soit huit termes depuis le
n.nonane jusqu aw n.hexadécane. les pics de ces
huit hydrocarbures rectilignes se dégagent fortement
d'un contexte de quelque 54 pics secondaires beau-
coup moins importants quantitativement. Ces pics
secondaires correspondent & des paraffines ramiliées
et se reproduisent de fagon régulitre. Vingt-cing
termes ont été identifiés. lls appartiennent respective-
ment & cing séries homologues. Ce sont d'abord des
isoméres monométhylés appartenant aux séries des
2-méthyl, 3-méthy1 et 4-méthylparaffines, puis quel-
ques termes biméthylés représentant les séries des
diiso et 2.2"-diméthylparaffines. Quantitativement.
les termes des 5 séries rﬁonométhylées sont prédomi-
nants, surtout les z2-méthylparaffines.

En ce qui concerne la fraction oléfinique (thm).
objet de la présente étude, quelques remarques pré-

liminaires s'imposent.

() En réalité, le goudron brut, étété a 180° 4 ['usine,
renfermait encore, en faibles quantités, des constituants
bouillant notablement en dessous de la température d'ététage.
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lya d'abord lieu d'attirer ['attention sur le fait
que dans la [raction oléfinique, ['isomérie peut étre
beaucoup plas complexe, A T'isomérie du substitu-
tion peut en effet s'ajouter celle résultant de la po-
sition de la ou des doubles liaisons, ainsi que ['iso-
mérie géométrique,

D’autre parl, pour les longueurs de chaines aux-
quelles nous aurons affaire ici, les produits de réfé-
rence, & |'exception des 1-olélines, sont inexistants
dans le commerce,

Dans la littérature, Ia méme carence se présente
en ce qui concerne les températures d'ébullition,
dont la connaissance peut étre d'un grand appoint
dans I'orientation et la confirmation du travail
d'identification. Toutefois, la littérature renseigne
les températures d'ébullition des termes inférieurs
( C < 0) de nombreuses séries oléfiniques homo-
logues |5]). Comme nous le verrons au cours de
I'exposé, ces données, bien que limitées, ne sont pas
sans intérét.

Terminons ce préambule en notant que la litté-
rature signale des cas d'isomeérisation de certaines
oléfines complexes, au cours d opérations de fraction-
nement, telles que celles effectuées sur ge] de
silice [6]. Nous n'avons pu observer de telles altéra-
tions au cours de la présente étude. Sans doute,
dans les gm.bdrons de basse température, le processus
de carbonisation n’a-t-il laissé subsister que les ter-
mes oléfiniques les plus stables.

1. ISOLEMENT DE LA FRACTION
OLEFINIQUE ETUDIEE

Afin de situer dans son contexte la fraction oléfi-
nique étudiée dans ces notes, on a reproduit a la
figure 1, le schéma d'isolement des huiles neutres du
goudron brut et leur résolution en huiles paraflini-

ques, oléfiniques et aromatiques.
|

Les enregistrements de la figure 2 montrent le
fractionnement en phase vapeur des huiles neutres

Nt et des 5 fractions Nt ., Nt , Nt
<2B0 <2BO <280

<280 "

Comme il est indiqué au tableau de rappel 1, la
fraction Nt _ représente 1,05 % en poids du gou-
dron brat.
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Goudron brut (G. br.)
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v
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distillation — 360"

b
Brai (B)

extraction acide et basique

Fraction neutre

Fraction acide

Fraction basique

ac bs
(A<H 80) (A-csi uu) (Arsnﬂ )
(Fractions non étudiées)
distillation fractionnée
¥ ; :
Huiles neutres —s 280° Huiles neutres > 280°
(Nteogs) Nt
chromatographie d'adsorption et (fraction non. encore étudiée)
de déplacement (FIA)
I' —_ — — e
|
& ¥
Parzaffines (et cycloparaffines) Oleéfines Aromatigues (4 composés O, S, N)
- = o
(Ntezgn) (Nt_g50) (Ntez40)
(fractions encore & l'étude)
Fig. 1 — Schéma d'isolement des huiles neutres et de leur résolution
en huiles paraffiniques, oléfiniques et aromatiques.
TABLEAU 1.
Bilan matiéres aprés chaque stade des séparations préalables
(%, en poids, rapportés au goudren brut).
Extrait acide Distillation des Résolution FIA de la
Débraiage et basique huiles neutres fraction Nt,,g,
N‘rﬂao 1.34
<URO 103
ut Nteagn 0.35 | 5
<Hu0 17.95 Ntdﬁ" 6.24
Transitions 0,02
A 30,27 Pertes 0,532
Niseso 8,58 =3 8,58
Bo
A‘(wi 20,05 —> 20.05 — 20.05
B
A paa — 0,22 s 0,23
<380
Pertes oiz — 0,17 - 0,17
B 6073 — 6oy — 6073 —> 60,75
= 100 | 100 | 100 | 100




Novembre 1961

Etude des goudrons de disiillarion & basse température 1159

Temps en minutes

Fig. 2. — Résolution des huiles neutres par la méthode FIA,

Enregistrements chromatographiques en phase vapeur de la fraction de départ (Nt.yg,) et des fractions paraffinique (Nt ,g).

oléfinique (Nt:!so) et aromatique (Nt:”o) obtenues.

Appareils : Fractométre Perkin Elmer, type 116; colonne n® 39, de 592 e¢m (d..: 0,483 cm), & phase fixe constituée de
graisse de silicone « Dow Corning High Vacuum Grease » traitée suivant Cropper et Heywood [10], sur support de Fire-
brick C,, aux dimensions de 246 & 495 , (graisse: 20 %).

Conditions opératoires des guatre enregistrements: Température de fractionnement: 190°C; débit He: 350 Nem3/min
(34,9 Nem?3/min ; pour E 2236) ; prise: ~ 20 u/; tension pont: 8 V; S.E.: 1/4 (1/2 pour E 2236) ; déroulement enre-
gistreur: 1/4 cm/min.
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2. ETUDE QUALITATIVE
DE LA FRACTION OLEFINIQUE

Dans le travail qualitatif d’atiribution des divers
pics oléfiniques, on procédera comme pour la frac-
tion paraffinique [t] On recherchera donc d'abord
la localisation et ['atiribution des pics correspon-
dant aux oléfines normales (division 21), On abor-
dera ensuite le probléeme beaucoup plus complexe
posé par les olélines ramiliées (division 22),

21. Les oléfines normales.

La marche suivie implique, en premier lieu, le re-
pérage de ['ensemble des pics correspondant aux
olélines rectilignes (division 211). Ces dernitres
sont ensuite classées suivant leur appartenance a
['ine ou l'autre des séries homologues qui seront
mises en évidence par la représentation log Tn =
f (nombre de C). suivant James el Martin [1] [2].
On proceédera finalement aux attributions indivi-
duelles (division 212) ; dans cette derniére étape,
nous aurons recours & la speclroscopie infrarouge.

211. Repérage des oléfines normales.

Comme pour les parﬂf[ines nl}t*ma[es, le repérage
des oléfines rectilignes a été lait a l'aide de tamis
moléculaires Linde 5A [1]. Rappelons simplemf:nl
que la méthode consiste a soumettre la [raction
étudiée & un fractionnement chromatographique en
phase gazeuse, réalisé sur une colonne de partition
ordinaire couplée & une colonne de tamis molécu-
laires. Cette derniére élimine plus ou moins complé-
tement les hydrocarbures rectilignes. La localisation
de ceux-ci peut ainsi étre faite en comparant ['en-
regisiremenl obtenu avec un autre enregistrement
réalisé & 'aide d'une simple colonne de partition.

Nous avons indiqué antérieurement les conditions
opéraloires que demande ['applicaﬁon de la métho-
de dans le cas de mélanges couvrant un domaine
de températures d'ébullition étendu (voir [1], divi-
sion 21). Dans le cas de la fraction o]éFinique_. la
séparation sulfisante des divers isoméres rectilignes
exige en oulre des températurcs de fractionnement
beaucoup plus faibles que dans le cas des paraf-
fines.

Aussi, le repérage des olélines rectilignes de la
fraction Nt a-t-il été fait en opérant a trois tem-
pératures de [ractionnement différentes, soit 140,
156 et 184 °C respectivement. Des coup]{:s de chro-
malogrammes obtenus & ces lrois températures, on
a retenu 3 la [igure 5. les parties alliant une bonne
séparation et I'élimination quasi complete des iso-
‘méres oléfiniques rectilignes.

La comparaison des divers enregistrements de

cette figure montre que le passage sur tamis molé-
culaires élimine les 5 séries de pics portant les indi-

11*¢ liyraison

cations n: ; n: et n:. Ces olélines rectilignes, grou-
pées en triplets, se reproduisent avec la méme régu-

larité que nous avons pu observer dans le cas des
paraffines normales.

On remarquera que, dans chacun des triplets, les
concentrations relalives décroissent régulierement
dans le sens nj — n;‘

Certains pics d'olélines rectilignes sont compll:xcs
et laissent un résidu qui doit élre attribué a des
composantes oléfiniques ramifiges. Ceci apparait
nettement dans le cas du pie 5; par exemple.

212. Mise en évidence des séries homologues
et identification des oléfines normales.

Afin de clarifier 'exposé du travail d'attribution,
nous en avons déja résumé les résullats aux enre-
gistremenls E 2575 et Ea574 de la ligure 4,

Voici la marche qui a été suivie :

a) Soit d'abord la série des pics 17 a S:

Ce sont les plus importants du peint de vue
quantitatif et leur position relative par rapport aux
pics des paraffines normales (fig. 2, Ena240 et
Fi2241) suggérait que I'on avait affaire & la série
des 1-oléfines, avec Ies termes allant du 1-nonéne

au 1-hexadécene.

Les prorluits de référence existant dans le com-
merce, la conlirmalion a éé obtenue d'emblée.

b) Les pics 1,87, et 147,

La régularité dans la reproduction périodique des
trois séries de pics no. n, et n; suggérait déja a
priori la présence de trois sériecs homologues, celle
de la série des 1-oléfines (pics n7) étant d'aillewrs

c[éi?x acquise et explicitée jusqu'aux attributions in-
dividuelles. En ce qui concerne les pics n7 et n].
leur attribution exigeait, comme préalable, la certi-
tude de Teur appartenance respeclive a deux aulres
séries homologues.

Cela étant, il [allait done recourir au procédé
graphique de James et Martin [1] et [2] et repré-
senter pour I'ensemble des pics oléfiniques nor-
maux, v compris les pics des 1-oléfines. les loga-
rithmes des temps de rélention relatifs (Tg) en
fonction du nombre d'atomes de carbone.

On a ainsi établi, pour les trois séries de pics n7,
n: et n.:, les temps de rétention corrigés pour 'air
(T:). les temps de rétention relatifs, par rapporl au
1-dodécene (Tr) et les logarithmes de ces derniers.

Le tableau Il groupe l'ensemble de ces données nu-
mériques.
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E 2370. Fractionnement sur la col 4o 606 cm (di. 0,483) a phase fixe
Conditions opératoires: Températiyym Grease» non traitée, sur support
He: 31,6 Nem®/min; prise: =~ 2( 79 %),
déroulement enregistreur : 1/4 cmq40°C; debit He: 31,5 Nem®/min:
E 2369. Fractionnement sur la colo,g, enregistreur: 1/4 ¢m/min,
Conditions opératoires: Températiec yne colonne de tamis moléculaires
He: 32,8 Nem®/min; prise: == 2030 mesh, enduits de squalane - 1,6 % -
déroulement enregistreur : 1/4 cm/
140°C; debit He: 32,7 Nem?®/min;
:nt enregistreur: 1/4 cm/min,
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Fig. 7. — Examens spectroscopiques infrarouges des 2-hepténe et 2-octene commerciaux.

Identification des constituants cis- et trans- piégés respectivement aux fractionnements chromatographiques en phase gazeuse.
Conditions d'examen infrarouge: Perkin Elmer modéle 21; prisme NaCl; microcellule de 25 u et solvant CS,.

Tous les pics des oléfines rectilignes se trouvent
ainsi attribués, Les pics n: correspondenl & la série

homologue des i-oléfines, les termes individuels
allant du 1-nonéne au 1-hexadécéne ; les pics n.:

représentenl la série des trans-z—oléfines, avec les
termes allant du trans-2-nonéne au trans-2-penta-

déctne ; en ce qui concerne finalement les pics n: .

ils correspondent a la série des cis-2-oléfines, les
termes individuels se succédant du cis-2-nonéne au
cis-2-pentadécéne. A nolre connaissance, la pré-
sence de ces derniers isoméres n'a pas encore ébé
signalée dans les goudrons de basse température.
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Fig. 8. — Etude des oléfines normales: Extrapolation des données expérimentales de la fraction I‘\J’t:mM vers les termes inférieurs en C. et C,.

E 2414. Conditions chromatographigues: Groupe de colonnes 48 et 49; température de fractionnement: 134 °C; débit He: 28,6 Nem3/min; prise: o~ 20 g/ d'un mélange constitué de la

fraction Nt_,;, et de I-hepténe, 2-hepténe, l-octéme et 2-octéne; tension pont: 8 V; S.E.: 1/2; déroulement enregistreur: 1/4 cm/min,
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Ces attributions, si bien étayées qu'e“es soient,
appellent cependant une remarque importante: La
systématique des températures d'ébullition, bien éta-
hlie pour les olélines inférieures (C < ), montre
que, dans le cas de la présence éventuelle d'olé-
fines rectilignes & doubles liaisons en position 5 et
4, ces isoméres s élueraient, selon toute vraisem-
blance, entre Ies 1-oléfines et les trans-a-oléfines.
On ne peut ainsi exclure que, dans cet intervalle,
ne puissent interférer, plus ou moins étalées, des élu-
tions de termes appartenant & des séries u[é&niques
& doubles liaisons en position plus interne que la
position 2. Mais, la large prépondérance des 2-olé-
fines (cis et trans) est cependant mise en évidence
par la riguear avec laquelle celles-ci imposent les
sommets des pics (cfr fig. 6).

l.a remarque que nous venons de faire mérite,
toutefois, d'étre retenue du point de vue quantitalif.

22. Le probléme des oléfines ramifiées :
Premier travail d'approche.

Le probléme posé par les oléfines ramifiées de la
fraction Nt est encore actuellement a I'étude. On

trouvera ci-dessous les premigres indications de ce
travail, ainsi que ses prespectives de développement.

Iei, la Temargue par Iaque”e nous venons de ter-
miner la division 212 prend tout son sens, Clest
ainsi qu'a la figure 4, le groupe de quelque six pics
précédant  chaque {riplel' d'oléfines recl‘i[ignes
n'émergent que difficileent de leur contexte. Celui-
ci, selon toute vraisemblance, résulte de ['interfé-
rence dun ensemble de pics mineurs correspondant
a la multiplicité des isoméres ayant pu résister aux
conditions thermiques de la semi-carbonisation.

D’autre part, si on se limite aux seuls constituants
prééminents dictant les sommets plus ou moins bien
accusés des pics, on se retrouve encore, malgré tout,
en face des difficultés déja citées : ce sont les dif-
[érences de polarité, I'absence de produits de réfé-
rence et la carence de la littérature, tant en ce qui
concerne les températures d'ébullition que le moyen
de les calculer au départ des structures moléculaires.

Le probléeme posé par les oléfines ramifiées est
donc extrémement difficile, méme si 'on ne consi-
dére que le seul point de vue qualitatif,

® o &

Ces réserves étant [lailes, voici les premiéres indi-
cations du travail encore en cours. Au stade actuel,
on s'est [imité a la mise en évidence de six séries
homologues.

On a opéré sur une prise de la [raction Nt='m

enrichie en aléfines ramifides par traitement & ['urée.
On sait que l'urée, en présence d'une faible quan-
tité de certains solvants organiques, {orme des pro-
duits d'addition cristallisés avec les hy‘drocnrbures
aliphaticrues rectilignes, entre autres. L'élimination
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du complexe, par filtration, et la distillation du sol-
vant laissent un résidu, plus ou moins fortement en-
richi en hydrocarbures ramiliés, suivant les condi-
tions opératoires mises en ceuvre () [7] [8] [o].

Sur la fraction Nt:zau enrichie, ohtenue dans le

cas présent, on a effectué trois fractionnements chro-
matographiques en phase gazeuse, F. 2378, E 2580
et E 2570, aux températures de 160, 180 et 200°C
respectivement, Des trois enregistrements on a rete-
nu a la fizure 10 les parties qui enfreront en ligne
de compte dans ce qui suit.

Comme on le remarquera, |'élimination des olé-
fines rectilignes est loin d'étre compléte, mais I'en-
richissement en olélines ramifiées est néanmoins im-
portan! dans ['ensemble, toul en variant suivant le
nombre d'atomes de carbone (%).

Les mesures des temps de rélention nous ont
donné le tableau expérimental V. Au tableau VI, on
a déduit des données expérimentales correspondant
aux températures de 160 et 200°C, celles que I'on
ettt observées & 180 "C. Les relations de conversion
élaient respectivement :

log T.' = 00108 X log T,

et

log T;su = 1,006 X log T:u

‘ 180
L'ensemble des valeurs de log T~ représentées

en fonction du nombre d'atomes de carhone don-
nent le faisceau des six nouvelles droites homolo-
gues du diag‘ramme de la fig”ure 4

Le travail d'identilication des 6 séries homologues
reste & faire. Pour le moins peut-on dire que, malgré
la multiplicité des isoméres oléliniques ramifiés pos-
sibles, on ne se trouve pas devant une répartition
sauvage. Fn d’aatres termes, toute comp[exe que
puisse étre ['élution de la partie oléfinique ramifiée.
les réactions de Jécoupage et de remembrement
thermique ont, malgré tout, été orientées vers la
prééminence de quelque six types moléculaires.

(3) A1 cc de la fraction Nt..g placée dans un petit

ballon de 50 ce, on ajoute 10 g d'urée finement broyée
et mouillée par 25 cc de méthanol pur. Aprés avoir adapté
un pelit réfrigérant, on chauffe au bain-marie afin de dis-
soudre complétement l'urée. On laisse refroidir lentement
en agitant fréguemment, afin ™ d'obtenir la formation de
cristaux  trés fios, facilement filtrables et pratiguement
exempts d'occlusions. Aprés avoir laissé reposer pendant
24 h au frigo, on filtre sur biichner et lave 2 a8 3 fois avec
un peu d'isopentane froid. Le filtrat est ensuite lavé 3 'eau
afin d'éliminer l'alcool et l'urée en excés. On séche sur
Na,850, et distille finalement 1isopentane.

(4) L'élimination plus ou moins compléte des oléfines
rectilignes demande, en fait, plusieurs traitements successifs
a l'urze. Nous avons dit nous limiter 4 un seul traitement,

¢tant donné les faibles quantités de fraction Nt::ao dont
nous disposons.
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Fig. 10. — Etude des oléfines ramifiées : Fractionnement sur le groupe de colonnes 48 et 49, 2 160, 180 et 200 °C respectivement (E 2378, 2380 et 2379) de la fraction Nt_,, enrichie.

E 2378 : Température de fractionnement: 160°C; débit He: 28,4 Nem®/min; prise: o 20 pul; tension pont: 8 V; 8.E.: 1/2; déroulement enregistreur: 1/4 cm/min.
E 2380 : Température de fractionnement: 180° C; débit He: 28,3 Nem?3/min; prise: = 20 u/; tension pont: 8 V; S.E.: 1/2; déroulement enregistreur: 1/4 cm/min.
E 2379 : Température de fractionnement: 200 °C; débit He: 28,4 Nem?®/min : prise: =~ 20 u/; tension pont: 8 V; SE.: 1/2; déroulement enregistreur: 1/4 cm/min,

Milljvolts
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TABLEAU V.

E 2378 : fraction Nt;, (160°C)

E 2380: fraction Nto,,, (180°C)

E 2379: fraction Nt_,, (200°C)

IN° des pics } (:;1) ‘ Ty i fog 'I';W IN° des pics (;;:1 ) ‘ Te ‘ fog T;'SD N° des pics (:I:I ) l Tg ‘ log T I2{00
1-CaaHue : 54%5.1 1 o 1-CioHia B14,1 1 o 1-CisHze 191,5 1 o
1-CeHae 128.5 0,256 — 0,6271 1-ColHis 83,7 0,267 — 00,5735 t-C:Hsx — —_ —
1-CioHaz 2050 0374  —0.4271 1-Cigtleo 1200 o411 —03862 1-CioHzo 849 0443  —0.3536

b 182,8 0.337 — 0.4724
c 1752 0,523 — 0,4008 1-CuHa: 200.0 0640  —0,1038 1-CiiHze 127.4 0,665 —0.1772
d 1606,1 0.306 — 05143
| 1-Cial Ta4 3141 1 o 1-CHas 101.5 1 0
1:C1:Haa 552.4 0,612 —0,2152 b 276,5 0,880 — 0,0555
b 204.8 0.543 — 0,2632 c 268.7 0,856 — 0,0675 1-CisHug 288,4 1,506 0,1778
c 282.5 0.530 — 0,2840 d 250.4 0,820 — 0,0830
d 268,1 0,404 —0,3005 e o > = 1-CisHas 430.5 2,248 0,3518
I 254.5 0,747 — 0,1267 a 404.,8 2,114 0,3251
1=CyisH,, 54%5.1 1 o b — - -
a 507.6 0.035 — 0,0202 1-CiaHas 102.4 1,568 0,1954 c 576.6 1,067 0,2038
b 477.2 0.870 —0,0560 a 432,0 1,439 0,1581 d — — s
c 450,1 0,845 —0,0751 b 4371 1,302 0,1430 e — - —
d 442.8 0.815 — 0,0888 c 410.8 1,357 0,1261 I %26.5 1,705 02317
e 426.4 0,785 —0,1051 d 4018 1.270 0,1000
f 3035 0725  —0,1507 1-Cy5Hso 636.4 5,522 0,5214
: 1-CiiHas 764.8 2,435 0.5805 a 508.5 5,124 0,4047
1-CysHas 885.7 1,631 0,2125 a 718.7 2,288 0,5505 b — — —
a . 8073 1.487 0,1725% b 688,1 2,100 0,3404 c 564, 1 2,046 0,4602
b ‘ 770.0 1,436 0,1572 c 655.4 2,087 0,5105 d 546,0 2.856 0,4558
c 742,9 1,568 0,1361 d 624,0 1,087 0,2982 e 52%3,2 2,753 0.4365
d 217.6 1,321 0.1200 e = — o= k 483.1 2,525 0,4010
e 66,3 1,283 0,1082 f 563.4 1,704 0,2558
f ‘ 657.6 1,211 0.0831
g 615.0 1,152 0,0550

anbidjag op somsy sop seppuny
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TABLEAU VI
N® des pics s T;GU £ g T:{so N? des pics log T;N r log T;'BD
- (valeurs expé- 160 (valeurs expé- aa
rimentales) (=0,9108%10g Ty, ) rimentales) (=1,096%log Tzn )
1-CaHis — 0,6271 — 05712 1-CoHis — —
iy Hso — 0,4271 — 05800 1-CioHzo — 05556 —0,53876
o Pz .
b — 00,4724 -~ 0,4505 1-CyHey — 01772 —0,1042
c — 0,4908 — 00,4470
d —0,514% — 0,4084 1-Ci2Hzg o
1-CiiHz — 00,2152 —0,1042 1-CyaHag 0,1778 0,1040
% il =
b — 0,2652 —0,2415 1-CiHae 0,5518 0.5856
c —0,2840 —0,2587 a 0,3251 0,55075
d — 0,5005 — 00,2700 b — —
o 0,2038 0,5220
l—CnI'{!t (4] CI == —a
a — 0,0202 — 0,0260 e — —=
b — 0,0560 — 0,0510 f 0,2317 0,2530
c — 0,0751 — 0,0066
d —0,0888 — 0,0800 1-CisHao 0,5214 0,5715
e — 0,1051 — 0,0057 a 0,4047 0,5422
F —0,1397 — 00,1372 b — —
c 0,4602 0,514%
1-CisHozs 0,2125 0,1956 d 0.4558 0,4996
a 0,1725 0.1569 e 0,4505 0,4784
b 0,1572 0,1432 [ 0,401Q 0,4405
c 00,1501 0,1240
d 0,1200 0,1101
e 0,1082 0,0085
f 0,0851 0,0757
g 0,0330 0,0401

En ce qui concerne ['identification des six séries
d'oléfines ramifiées, les difficultés restent entiéres.
Il semble 1outefois que la voie a suivre doive partir
de la connaissance préalable de la constitution de
la partie oléfinique ramifiée, telle qu'elle se présente
dans la fraction légére du goudron. Dans ce do-
maine de températures d'ébullition. 'aide d'assez
nombreux produits de référence peut étre acquise
et dans la plupart des cas les températures d'ébul-
lition sont renseignées dans la littérature. La consti-
tution de la partie oléfinique ramifiée de la frac-
tion légére étant élucidée, il y aura lieu d'examiner
dans quelle mesure les séries homologues idenfifiées
dans cette fraction se raccorderont a celles de la

fraction Ntaao . En principe, la méthode consiste-

rait donc & recourir au méme artifice qui a permis
d’identifier les séries des trans et cis-2-oléfines (cfr
fig. 9)

3. CONCLUSIONS

La fraction oléfinique, Nt;ao. que nous venons

d'étudier, est constituée, en ordre principal, d’olé-
fines rectilignes appartenant aux séries des 1-,
trans-2- el cis-2-oléfines,

Aux enregisirements chromatographiques en
phase vapeur, les trois types dlhydracarbures recti-
lignes non saturés sc présentent sous la forme de
triplets se reproduisant réguliérement & chaque ni-
veau de carbone.

Les concentrations relatives des trois isoméres
rectilignes varient également de lagon réguliere &
l'intérienr de chacun des triplets. Clest ainsi que la
i-oléfine v est largement prédominante, la trans-2-
oléfine ne représente plus gue 50 % environ de la
précédente et la concentration relative de la cis-2-
oléfine est trés faible. Il faut y ajouter que, dans le
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domaine d'élution des 1- et trans-2-oléfines, pour-
raient intervenir des interférences de la part d'olé-
fines rectilignes & doubles liaisons plus internes que
la position 2.

Tous les triplets d’oléfines rectilignes se dégagent
fortement de 1'¢Jution plus étalée des constituants
oléfiniques ramifiés. L'étude de cette dernitre
s avére partimliérement difficile, Nous avens néan-
moins pu monlrer que, de la multiplicité de types

Annales des Mines de Belgique

11" livraison

ramiliés présents, des termes appartenant a 6 séries
homologues émergent, ma[g‘ré tout, et se rcproc[ui-
sent & chaque niveau de carhone.

L'identification de ces séries est en cours.

|

Nous remercions vivement M, W, FASSOTTE,

Lic. Se., qui a effectué les examens spectroscopiques
cités au cours de cette éhude,
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