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SAMENV ATTING 

Deze nota's vormen het eerste veruolg van een studie over cle kwalitatteve samenstelling van teer 
gewon.nen op lage tem.peratu:ur. 

Aangetoond wordt dat het ole{ inisc/1 deel uan de onderzoc1tte primaire teer hoo/J.zakeli;k besfltat 
uit tennen van. de t -, trans-2- en cis-2-olef inen. Van d.eZe drie reehen normale ole{inen tref t men al die 
termen aa.n die kun.nen Qeslaan binnen Je kooktemperaturen van de beschouwde fraclie ( ~ 140 à G::!. 290° C). 
Kwantitatief zijn de t-olefinen overwegend ; de tr~ns-2..olefm.en vertegenwoordigen skchts 50 % van de 
t~ole{inen en de verschiU.enda cis-2-olefin.en komen. slechts in zeer kkine geh.alten voor. 

Door middel van chromatogra{ische regislrering van de gasf ase, stelt men vast dat, uoor een hepaaU 
koofstofgetal, het versohijnen van. d,e bifhorenc:le· rrormale olefinen wordt voora/gegap.n door de veel meer 
uilgebreide a/tiekening van een compl.ex gelieel van ole{inische vertakte isomeren. Men liee{t kunnen aan­
tonen dat hierin ouerwegend de tennen van :tes lwmologe reeksen aanwezîg zijn. Men is thans bezig met 
de iden.tificatie van. Je:%(3 reeksen. 

RESUME 

Ces notes oonstituent la. première suife d'une étude ayant pour objet la composition qu.,alitative des 
goudrons de basse température. 

On y montre que la partie olé/ inique du goudron primatre examiné est constituée essentiellement 
de tennes des t -, trans-2- et ois-2-olé/i.nes. De ces trois séries d'oléfines normales, tous les termes compa­
tibles auec le domaine des températures d'ébullition de la /ro.ction étudiée ( '.::: 140 à ~ 290 °CJ sont 
présents. Quantitativement, les t-olé{ines sont prédominantes, les tr,ans-2-oléfines ne représentent que 50 % 
environ des ! -oléfines et la concentration relative des diuerses cis-2-olé{ines est faible. 

Aux enregistrements chromatographiques en phase vapeur, on conslale qu'à. chaque niveau da car­
bone, l'élution des trois oléfines nonnales correspondantes est précédée d'une élution beaucoup plus étalée 
correspondant à un ensemble complexe d'isomères ol.é(iniques ramifiés. On. y a pu mettre en évidence la 
présence prépondérante de terme-s appartenant à. six séries h'Omologues. Le travail cl'iclenti{ication de ces 
séries est en cours. 
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O. PREAMBULE 

Dans celle Introduction à une EtuJe des GoUr 
drons J,e Basse Température, nous avons d'abm:d 
examiné qualitativement la partie paraffinique d'un 
goudron industriel provenant de l'usine Je carbonisa­
tion de V elsen (Sarre) [1]. 

Ce goudron primaire est produit à partir d'un mé­
lange de d1arbons flambants (MV sm sec sans cen­
dres : ~ 3'7 .'7 % ) carbonisé vers 600 °C. dans des 
fours à parois métaUiques fixes. du type Lw-gi. Les 
installations de récolte et Je traitement des sous­
produits séparent les produ.its liquides en deux frac­
tions : 

Fraction 1 : Essence purifiée. distillant de 6o à 
1so <>C. 

F raction 'l : Goudron brut, étêté à 180 <>C. 
L es deux fractions sont obtenues respectivement à 

raison de C::! t kg et'.:::'. 10,25 kg par 100 kg de char­
bon sec à ,__, 9 % de cendres. 

La fraction paraffinique, étudiée précédemment 

(fraction Nt- . schéma de rappel de la figure t) , 
<280 

couVIaü un domaine de temvéralures d'ébullition 
s·étendant en réalité de ~ 140 à ~ '.29<) °C ( 1). 

Les séparations chromatographique; 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 .éhullltron de la fraction, soit huit termes depuis le 
n.nonane jusqu'au n.hexadécane. Les pics de ces 
huit hydrocarbures rcclilignes se dégagent fortement 
d'un contexte de quelque 54 pics second aires .beau­
coup moins importants quantitativement. Ces pics 
secondaires correspondent à des paraffines ramifiées 
et se reproduisent .de façon régulière. Vingt-cinq 
termes ont été identifi:és. Ils appartiennent respective­
ment à cinq séries homologues. Ce sont d'abord des 
isomère.s monométhylés appartenant aux séries des 
'l-méthyl, 3-méthyl et 4-méthylparaffines, puis quel­
ques termes himéthylés représentant les séries des 
diiso et 2.2,·-diméthylparaHines. Quantitativement. 
les termes des 3 séries monométhylées sont prédomi­
nants. surtout les 'l-méthylparaffines. 

En ce qui concerne la fraction oléfinique (Nt" ) , 
<280 

objet de la présente étude. quelques remarques pré­
liminaires s'imposent. 

(1) En réalité, le goudron brut, étêté à 180", à l'usine. 
renfermait encore, en faibles quantités, des constituants 
bouillant notablement en dessous de la température d'étêtage. 

··- --·--
11 y a d'abord lieu d 'afürer l'attention sur le fait 

que dans la fraction oléfinique, risomérie peut être 
beaucoup pfus complexe. A l'isomérie du substitu­
tion peut en effet s' njouter celle résultant de la po­
sition cie la ou des doubles liaisons, ainsi que l'iso­
mérie géométrique. 

D'autre part, pour les longueurs de chaînes aux­
quelles nous aurons affaire ici, les produits de réfé­
rence. à f'exceptfon des 1-oléfines. sont inexistants 
dans le commerce. 

Dans la littérature, la même carence se présente 
en ce qui concerne les températures d·t bullition, 
dont fa connaissance peut êt-re J'w1 gran.d appoint 
dans l'orientation et la confitmation du travail 
d'identification. Toutefois, la littérature renseigne 
les températures d 'ébullition des termes inférieurs 
( C < 9) de nombreuses séries oléfiniques homo­
logues lsJ). C omme nous le verrons au cours de 
l'exposé, ces données, bien que limitées, ne sont pas 
sans intérêt. 

Terminons œ préambule en notant que la litté­
rature signale des cas c:f'isom:érisation de certaines 
oléfines complexes, au cours d'opérations de fraction­
nement, telles que celles effectuées sur gel de 
silice [6]. Nous n'avons pu observer de telles altéra­
tions au cours de Ia présente étude. Sans doute. 
dans les goudrons de basse température, le processus 
de carbonisation n'a-t-il laissé subsister que les ter­
mes oléf iniques les plus stables. 

1. ISOL~MENT DE LA FRACTION 
OLEFINIQUE ETUDIE& 

Afin de situer clans son. contexte la fraction oléft­
nique étudiée -dans ces notes, on a repmduit à la 
figure;., le schéma d'isolement des huiles neutres du 
goudron hrut et leur résolution en huifes paraffini­
ques, oléfiniques et aromatiques. 
1 . 
'.....:.[•. 

Les enregistrements de la figure 'l montrent le 
fractionnement en pl1ase vapeur des huiles neutres 

Nt et des 3 fractions Nt- , N( 
0

• Nt
0 

•8'0. 
<280 <280 <38 <,. 

Comme il est indiqué au tableau de ra.vpel I. la 

fraction Nt l'ept'ésente 1 ,03 % en poids. du gou-
<2so 

dron brut. 
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Goudron brut (G. br.) 

distillation ~ 360° 

l 1 
Goudron débralé (A) Brai (B} 

ex.traction acide et basique 

1 
Fraction neutre 

l 
Fraction acide 

11 e livraison 

! 
Fraction basique 

bs 
(A<soo) ( A::Go) 

(fractions non êtudiées) 

distillation fractionnée 

l 
rluiles neutres "-7 280° 

(Nt<280) 
1 

chromatographie d'adsorption et 
de déplacement (FlA) 

I __ 

-!, 

l 
Huiles neutres > 2800 

(Nt>2ao) 

(fraction non. encore étudiée) 

l 1 
-!, 

Paraffines ( et cycloparaffines) Oléfines Aromatiques ( + composés 0, S. N) 

(Nt;2ao) (Nt~0 ) 

( fractions encore â l'étude) 

Fig. l - Schéma d'isolement des huiles neutres et de leur résolution 
en huiles paraJfiniques, oléfinigues et aromatiques. 

TABLEAU I. 
Bilan. matières après chp.que stad.e des .s~parali.orui préalables 

(%, en poids, rapportés au goudron brut). 

(Nt:aijo) 

Extrait acide Distillation des Résolution FIA de la 
Débraiage et basique huiles neutres fraction Nt.,280 

Nt-
..:;,28 0 

1.34 

Nt 
<~80 

l ,03 

AJJ.t Nt-.2Ro 9,35 Nt
0 

6,24 
<3t'l0 

17,93 <2811 
- --

Transitions 0,02 

A 39,27 Pe.rtes 0.52 
-

Nb~so 8,58 ~ 8.58 
-- -- -

AD.O 
<3611 

20.95 --4 'lo.95 -~ '.20,95 

Abs 
<.160 

0.'.2'.2 ~ 0,'.2'.2 ~ 0.'.22 

Perles 0,11 ~ 0.17 --4 o.~7 
--- ---

B 60,73 ~ 60.73 ~ 60,73 ~ 60,73 

}: 100 1 iOO 1 100 1 100 
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Fig. 2. - Résolution des huiles neutres par la méthode FIA. 

Enregistrements chromatographiques en phase vapeur de la fraction de départ (Nt<2so) et des fractions paraffinique (Nt<280), 

= 0 
oléfinique (Nt<280) et aromatique (Nt<2so) obtenues. 
Appareils: Fractomètre Perkin Elmer, type 116; colonne n• 39, de 592 cm (.d.i.: 0,483 cm). à phase fixe constituée de 
graisse de silicone « Dow Coming High Vacuum Grease » traitée suivant Cropper et Heywood r 10]. sur support de Fire­
brick C22 aux dimensions de 246 à 4-95 .µ (graisse: 20 %). 
Conditions opératoires des quatre enregistrements: Température de fractionnement: 190° C ; débit He: 35,0 Ncm3/min 
(34,9 Ncm9/min; pour E 2236) ; prise: '.:::'. 20 µ); tension pont: 8 V: S.E.: 1/4 ( l/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 quaJitatiF d' attribution des divers 
pics oléfiniques, on procèdera comme pour Tu frac­
tion paraffinique [ t]. On recherchera donc d'abord 
la localisation et l'attribution des pics correspon­
dant aux oléfines noJ.TO.ales ( division '21). On abor­
dera ensurte le prohlème beaucoup plus complexe 
posé par les oléfines ramifiées (division 22) . 

21. Les oléfines normales. 

La marche suivie implique, en premier lieu, le re­
pérage de l'ensemble des pics correspondant aux 
oléfines rectilignes (division 'H 1). Ces dernières 
sont ensuite classées suivant leur appartenance à 
l'une ou l'autre des séries homologues qui seront 
mises en évidence par la représentation log T1t = 
f (nombre de C). suivant James e l Martin [ 1] [2]. 
On procèdera finalement aux attributrons indivi­
duelles (division 212) ; dans cette dernière étape, 
nous aurons recours à. la specl roscopie infrarouge. 

21 l. Repérage des oléfines normales. 

Comme pour les paraffines normales, Te repérage 
des oléfines rectilignes a été fait à l'aide de tamis 
moléculaires Unde sA Ld. Rappelons simplement 
que la méthode consislc à soumettre la fraction 
étudiée à un fractionnement chromatographique en 
phase gazeuse. réalisé sur une colonne de partition 
ordinaire couplée à une cofonne de tamis molécu­
laires. Cette dernière élimine plus ou moins complè­
tement les hydrocarbures rectilignr.s. La localisation 
de ceux-ci peut ainsi être faite en comparant l'en­
registrement obtenu avec un autre enregistrement 
réalisé à l'aide d'uoe simple colonne de partition. 

Nous avons indiqué antérieurement (es condiHons 
opératoires que demande l'ap1>lication de la métho­
de dans le cas de mélanges couvrant un domaine 
de températures d'ébullition étendu (voir [1]. divi­
sion 2 l). Dans le cas de la fraction olé fin ique. la 
séparation suffisante des divers isomères rectilignes 
exige en outre des températures de fractionnement 
beo.ucoup plus faibles qm; dans le cas des paraf­
fines. 

Aussi, le repérag·e des oléf inE"s rectilignes de la 

fraction Nt a •t-iT é-té Fait ·en opérant à trois tem-
<2sn 

pératurcs de fractionnement différentes, soit 140, 

156 et t84-0C respedivement Des couples de chro­
matogrammes obtenus à ces trois températOTes, on 
a retenu à la figure 3. les parties fllliant une bonne 
séparation et l'élimination quasi complète des îso­

. mères oléfiniques recl ilignes. 

Lu comparaison des di-vers emegistrements de 
cette figure montre que le passage sur tamis molé­
culaires élimine les s séri<'s de pics portant les indi-

cations n= , n= et n= . Ces oléfines rectilignes, ""'OU-1 2 a ,.. 

pées en triplets, se reproduisent avec la même régu­
larité que nous avons pu observer dans le cas des 
paraffines normales. 

On remarquera que, dans chacun des triplets, les 
concentral'ions relatives décroisseut i·égulièteme11t 
dans le sens n= --'> n= , 

; 3 

Certains pics d'oléfines rectilignes sont complexes 
et laissent un résidu qui doit êtTe attribué à des 
composantes oléfiniques ramifiées. Ceci apParaît 
nettement dans le cas du pic .'.r par e.xemple. 

j 

212. Mise en évidence des séries hom ologues 
et identification des oléfines normales. 

Afin de clarifier l'exposé du travail d'ath:ibution, 
nous en avons déjà résumé les résu.l tats al.LX en rc­
g istremenls E 2373 et E 2:,74 de la l'igure 4. 

Voici la marche qui a été suivie: 

a) Soit d'abord la série des pics 1= à a= -
1 ] 

Ce sont le!.\ plus importants du point de vue 
quantitatif et leur position relative par rapport au.x 
pics des paraffines normales (fig. 'l, E 2240 et 
E 2241) suggérait que l'on avail' affaire à la série 
des 1-oléfines, avec les termes allant du t-nonène 
au 1-hexadécène. 

Les produits de référence e..xistant dans le com­
merce, la confirmation a élé obtenue d'emblée. 

b) Les pics r à T. et 1= à 7= 
2 2 3 a 

L a régularité dans la teproducUon périodique des 
trois séries de pics n= . n= et n= suggérait déjà a 

1 2 3 

priori la présence de trois séries homologues, celle 
de 1a série des t-oléfines (pics n=) étant d'ailleurs 

l 

déjà acquise et exp) ici tée jusqu' a'!Lx attribution s in­
dividuelles. En ce qui concerne les pics n = el n= , 

2 3 

leur attribution exig<eait. comme préalable, fa certi­
tude de leur appartenance respective à deux autres 
séries homof oitues. 

Cela étant. il fallait donc recourir au procédé 
graphique de James et Martin [t] et ['l] et r epré­
senter pour l'ensemble des pics oléfiniques nor­
maux, y compris les pics des 1-oléfines. les loga. 
rithmes des temps de rétention relatifs (Tn) en 
fonction du nombre d'atomes de carbone. 

On a ainsi é-tabli, pour les trois séries de pics n=, 
. l. 

n"' et n"' . les temps J e rétention corrigés pour l' air 
'J.. 3 

CTr). les temps de rétention relatifs. par rapport au 
1-dodécène (T n) et les logarithmes de ces derniers. 
LP. tableau 11 groupe l'ensemble de ces données nu­
mériques. 
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Fig. 7. - Examens spectroscopiques infrarouges des 2-beptè.ne et 2-octene commerciaux. 

fdentification des constituants cis- et trans- piégés respectivement aux fractionnements chromatograpbiques en phase gazeuse. 
Conditions d'examen infrarouge: Perkin Elmer modèle 21; prisme NaCI; microce11ule de 25 µ et solvant CS2 • 

Tous les pics des oléfines rectilignes se trouvent 
ainsi attribués. Les pic:s n"' correspondent à la série 

1 

homologue des 1-oléfines. les termes individuels 
allant du 1-nonène au 1-hexadécène; les pics n: 

2 

représentent la série des trans-2,-oléfines, avec les 
termes allant du lTans-2-nonènc au trans-2-penta-

décène ; en ce qui concerne finalement les pics n" . 
3 

ils correspondent à la série des cis-2-oléfines, les 
termes individuels se succédant du cis-2-nonène au 
cis-2-penlndécène. A notre coonaissancc, la pré­
sence de ces derniers isomères n'a pas enco·re été 

signalée dans les goudrons de basse température. 
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Ces attributions, si bien étayées qu'elles soient, 
appellent cependant une remarque importante : La 
systématique des températures d'ébullition, bien éta­
blie pour les oléfines intérieures (C < 9). montre­
que, dans Ie cas de la présence éventuelle d' olé­
fines rectilignes à doubles Tiaîson_s en position 5 et 
4, ces isomères s' élueraient. selon toute vraisem­
blance, entre les t -oléfines et les trans-~-oléfines. 
On ne peut ainsi exdure que, dan_s cet intervalle, 
ne puissent interférer, plus ou moins étalées, des élu­
tions de termes appartenant à des séries oléhniques 
à doubles liaisons en posrtion plus interne que la 
posilion '4- Mais, la large prépondérance des ~-olé­
fines (cis et trans) est cependant mise en évidence 
par la rigueur avec laquelle celles-ci imposent les 
sommets des p-ics (dr fig. 6). 

La rema.rque que nous venons de faire mérite, 
toutefois, d'être retenue du point de vue quantitalif. 

22. Le problème des oléfines r<lllliliêes : 

Premier travail d'approche. 

Le problème posé par les oléfines ramifiées de la 

fraction Nt est encore actuellement à l'étude. On 
<2SO 

ITouvera ci-dessous les premières indications .Je ce 
travail, ainsi que ses prespectives de développement. 

Ici. la remarque par ÎaqueIIe nous venons de ter­
miner la division '.:l12, prend tout son sens. C'est 
ainsi qu'à la figure 4, le groupe de quelqll'e six pics 
précédant chaque triplet d'oléfines rectilignes 
n'émergent que difficilement de leur contexte. Celui.­
ci. selon toute vraisemblance, tésulte de I'inkrfé~ 
rence d'un ensemble de pics mineurs èorrespondant 
à la multiplicité des tsomères ayant pu résister aux 
conditions thermiques de la semi-carbonisation. 

D'autre part, si on se limite aux seuls conslituauls 
prééminents dictant les sommets plus ou moins bien 
accusés des pics. o-n se retrouve encore, malgré tout. 
en face des difficultés déjà citées : ce sont les dif­
férences de polarité, l'absence de produits de réfé­
rence et la carence de la littérature, tant en ce qui 
concem.e les températures d'ébullition que le moyen 
de les calculer au départ des structures molécularres. 

Le prohlèmft posé par les oléfines ram.Ûi:ées est 
donc extrêmement difficile. même si l'on ne consi­
dère que le seul point de vue quahtatif. 

Ces réserves étant faites, voici les premières indj­
cations du tr:avail encore en cours. Au stade actuel, 
on s'est limité à la mise en évidence cfe six séries 
homologues. 

On a opéré sur une prise de la fraction N( 
<280 

enrichie en oléfines rarnrfiées par trailemenl- à l'urée. 
On sai't que l'urée, en présence J'une faible quan­
tité de certains solvants organiques, forme des pro­
duits d'addition cristallisés avec les hydrocarbures 
aliphatiques rectilignes. entre aut.res. L'élimination 

du complexe, par filtration, et la disl.iliation du sol­
vant laissent un résidu. plus ou moins fortement· en­
richi en hydrocarbures rami.fiés, suivant les condi­
tions opératoires mises en œuvre (3

) [7] [8] [9]. 

Sur la f-raction Nt" enrichie, obtenue dans le 
<280 

oas présent. on a effectué trois fractionnements chro­
matographiques en phase gazeuse, E :2.378, E 2380 
et E:2579, aux températures de 160. 180 et 200°C 
rcspecHvement. Des trois enregistrements on a rete­
nu à la figure lO les parties qui entreront en ligne 
de compte dans ce qui suit. 

Comme on le remat'f(Uera. l'élimination des olé­
fines rectilignes est loin d'être complète, mais l'en­
richissement en oléfines ramifiées est néanmoins im­
portant dans l'ensemble. tout en variant suivant le 
nombre d 'atomes de carbone (4). 

Les mesures des temps de rétention nous ont 
donné le tableau expérimental V. Au tableau VI, on 
a déduit des données e--cpérimentales correspondant 
aux températures de 160 et 200 °C, celles que l'on 
eût observées à 180 °C. Les relations de conversion 
étaient respectivement : 

{ T l SO - l TlBO 
og n - o,91o8 X og 1t 

et 
180 200 

log Tn = 1.096 X log T R 

L'ensemble des valeurs de log T:
0 

représentées 

en fonction du nombre cf' atomes de carbone don­
nent le faisceau des six nouvelles droites homolo­
gues du diagramme de la figure 11, 

Le travail d'identification des 6 séries homologa.es 
reste à faire. Pour le moins peut-on dire que. malgré 
la mulliplicité des isomères olé.ûniques ramifiés pos­
sibles. on ne se trouve pas devant une répartition 
sau vage. En d'Rutres termes. toute complexe que 
puisse être l'élution de la partie oléfinique ramifiée. 
les réactions de découpage et de remembrement 
t1ermique ont, malgré tout, été orientées vers la 
prééminence de quelque six types moléculaires. 

(a) A l cc de la fraction Nt~w placée dans un petit 
ballon de 50 cc, on ajoute 10 g d'urée finement broyée 
et mouillée par 25 cc de méthanol pur. Après avoir adapté 
un petit réfrigérant, on chauffe au bain-marie afin de djs­
soudre complétement l'urée. On laisse refroidlr lentement 
en agitant fréquemment,- afin· d'obtenir la formation de 
cristaux très fins. facilement filtrables et pratiquement 
exempts d'occlusions. Aprës avoir laissé reposer pendant 
21 h au frigo, on filtre sur bücbner et lave 2 à 3 fois avec 
un peu d'isopentane froid_ Le fütrnt est ensuite lavé à l'eau 
afin d'éliminer l'alcool et l'urée en excès. On sèche sur 
Na~S0,1 et distille finalement lïsopentane. 

(4) L'élimination plus ou .moins complète des olé-fines 
rectilignes demande, en fait, plusieurs traitements successifs 
ti J'ur.c. Nous avons dû nous limiter â un seul traitement. 

étant donné les faibles quantités de fraction N(280 dont 
nous disposons. 
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TABLEAU V. 

E 2378 : fraction N~80 (160 •C) E 2380 : fraction Nt~80 (180 •q 

- - --
N° des pics 

Tr 
T n l T1so N° des pics 

T, 
Tn l Tiso (mm) og R (mm) og B 

1-C12H2• 543,1 1 0 1-C12H 24 314,1 1 0 

- - -
-1 

---

1-C eH 1s l'l8,3 O,'l36 - 0,6271 t -CoH1s 83,7 0.267 -0,5735 

1 
1-C10H20 -0,4271 1-C10H20 129,0 0,411 - 0,3862 203,0 0 ,'.374 

b 182,8 0.337 - 0,4724 
1 

C 175,2 0.323 -0,4908 i-C11H 22 200,9 0,640 -0,1938 

d 166,1 0.306 -0.5143 
1-Cl!!II~. 314, l 1 0 

1-C11H 22 33'l,4 0,612 -0,2132 b 276,5 0 ,880 -0,0555 

b 294,8 0,543 - 0,2652 C '268,7 0 ,856 -0.0675 

C 282.5 O,S'lO -0.2840 d '259,4 0.82.6 - o.o830 

J 268.1 0,494 -0,3063 e - - -
f 'l54,5 0 ,747 -0.1267 

1-C12H21 543,1 l 0 
a 507,6 0,935 -0,0292 1-C1sH 20 492,4 1,568 0,1954 

b 477,2 0,879 - 0.0560 a 452,0 J,439 0.1581 

C 159,t 0.845 -0.0731 h 437,1 1,392 0,1436 

d 442,8 0 .815 -0,0888 C 419,8 1,337 0. 1261 

e 426,4 0,785 -0.1051 d 401.8 l ,'l79 0.1069 

f 393,5 0,725 -0,1397 
1-C1o1H:s 764,8 2,435 0.3865 

1-C1aH 25 885,7 1.631 0,21'.l.5 a 718,7 2 ,288 0,3595 
a 8o7.5 t ,487 0, 17'l3 b 688. 1 2,190 0,3404 

b 779.9 1,436 o, 1572 C 655,4 2.087 0,3195 

C 742,9 1.368 0.1361 d fü4,o 1,987 0,2982 

d 717,6 1,321 0,1209 C - - -
e 696,5 1.283 0.1082 f 563.4 t ,794 0,2538 

f 657,6 1,211 0.0831 
g 615.0 1.132 0,0539 

E 2379: fraction N(?so (200° C) 

-
N° des pics TL 

TR 1 T200 (mm) og R 

1-C12H24 191,5 1 0 

-
1-CsrL.s - - -

1-C 10H 20 84 ,9 0,443 - 0.3536 

1-C11H 22 127,4 0,665 -0.1777. 

1-C12H2. 191.5 1 0 

1-C1aH 2a 288,1 1.506 0.1778 

1-C1.H2s 430.5 2,248 0.3518 
a 404,8 2,114 0,3~1 
b .- . - -

C 576,6 1,967 0.2938 
d - - -
e - - -
f 326.5 1,705 0,'l317 

1-C1li so 636,4 5,322 0,5214 
a 598,3 3,124 0,4947 
h - - -
0 

1 

564, 1 2,946 0,4692 
d 546,9 2.856 0,4558 
e 52:p 2,732 0,4365 
r 1 48:'3,1 2,523 0,4019 

1 
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TABLEAU VI. 

l TlOO J T ,so 
N° des pics 

og R og R 

( valeurs expé~ 
("0,9I08Xlog T~co) rlmentales) 

1-CsH1e - 0.6271 - 0,5712 

1-C10HJ0 - 0.4271 - 0/3890 
a - -
b - 0,4724 - 0,4303 
C -0,4908 - 0,4470 
d - 0.5143 - 0,4684 

1-C-,1H22 - 0.21.32 - 0.1942 
a - -

b -0,2652 - 0.2415 
C - 0.2840 -o:i587 
d -0,3063 - 0,279<> 

1-C12H2. 0 
a - 0.0292 - 0 .0266 
b - 0,0560 - o.05t0 
C - 0.0731 -0,0666 
d - o,o888 - 0,0809 
e - 0,1051 -0,0957 
f - 0,1397 -0.1272 

1-C1aH2s 0,2125 0,1956 
a 0,1723 0.1569 
h o, 1572 0,1,432 
C 0,1361 o. 1~40 
d 0.1209 0,1101 
e 0,1082 0.0985 
E o ,o831 0,0757 
g 0,0539 0,0491 

En ce qui concerne I'tdentification des six séries 
d' olé-fines rami-fiées, les difficultés restent entières. 
Il semhle toutefois que la voie à suivre doive partir 
de Ia connaissance préalable de la conslilulfon de 
la partie oléfin.ique ramifiée, telle qu'eHe se présente 
dans la ,fraction légère du goudron. Dans ce do­
maine de températures d'ébullition. l'aide d'assez 
nomhreu.x produits de référence peut être acquise 
et dans la plupart des cas les températures d'é.bul­
litio,n sont renseignées dans la littérature. La consti­
tution de la partie oléfinique ramifiée de la frac­
tion légère étant élucidée, il y au.ra lieu d'examiner 
dans qucITe mesure les séries homologues idenfifiécs 
dans cette fraction se raccorderont à celles de la 

fraction Nt<2so. En principe, la méthode consiste­

rait donc à recourir au même artifice qui a permis 
d ' identifier les séries des trans et ci..s-'.2-oléfines (di, 
fig. 9) 

1 T 200 l Tiso 
N° des pics 

og R- og R 

(valeurs expé- 200 
rimentales) (;1,096Xlog T.a ) 

1-C9H1s - -

1-C10H 20 
1 

-0.5536 - 0.3876 

1-C11H2~ - 0.1772 - 0,1942 

1-C 12H24 0 

1-CiaH26 0,1778 0,1949 

1-CuHss 0,3518 0.3856 
a 0,3251 0.3563 
1 - -
C 0,2938 0,3220 
d - -
e - -
f 0.2317 0,2539 

1-Ci:sHso 0,5214 0,5715 
a 0,4947 0,54'l'l 

b - -
C 0,4692 0,5142 · 
d 0,4558 0,4996 
e 0.4365 0,4784 
f 0.4019 0,4405 

3. CONCLUSIONS 

La fraction oléfinique, Nt:
80

• que nous venons 

cf'étudier, est constituée, en ordre principal, d'olé­
fines rectilignes appartenant aux séries des 1-, 

trans-2. et cis-'.2-oléfines. 
Aux enreg'istrements chromatographiques en 

pl1ase vapeur, les trois types d'hydrocarbures recti-. 
lignes non saturés se présentent sous la forme de 
l'Tîplets se reproduisant régulièrement à chlique ni­
veau. de carbone. 

Les concenlTations relal-rves des trois isomères 
rectilignes varient ·également de façon :régulière à 
l'intérieur de chacun des l:t'îplets. C'est ainsi que la 
1-oléfine y est larg-ement prédominante, la trans-2-
oléfine ne repl"ésente plus que 50 % environ de la 
précédente et la concentration relative de la cis-2-
oléfine est très faihle. li faut y ajouter que, dans le 
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domaine d' éf ution des t - et tTans-2-oléfines, pour­
raient interven ir des interffrences de la part d'olé­
fines rectilignes à doubles liaisons plus internes que 
la position ~-

Tous les triplets d 'oléfines rectilignes se dégagent 
fortement de l'élution plus étalée des constituants 
oléfiniques r amifiés. L'étude de cette dernière 
s'avère particulièrement difficile, Nous avons néan­
moins pu monlrcr que, de la multiplicité de types 

ramifiés pi:ésents. des termes appartenant à 6 sédes 
homologues émerirent, malgré tout, et se repro.doi­
sent à chaque niveau de carbone. 

L'identification de ces séries est en cours. 

1 

Nous remercions vivement M. W. FASSOTTE, 
Lie. Sc., qui a effectué les examens sp~ctroscopiques 
cités au cours di: celte él:ude. 
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