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Les isom6res cis et trans de l'octad6c6ne-9 ainsi que 13 de leurs d6riv6s primaires (bro- 
inures, acides, esters, alcools, ac6tates et tosylates d'alcools, amides, amines et amines 
N-substitu6es) ont 6t6 pr6par6s dans un 6tat de puret6 61ev6e en rue d'une 6tude par 
RMN. Les caract6ristiques analytiques et spectrographiques infrarouges de ces compos6s 
sont donn6es et discut6es. 

Introduction 

Les d6riv~s fonctionnels primaires du type CH3- (CHz)7 -CH-=  C H - ( C H z ) 7 - X  
associent dans une m~me mol6cule un groupement  fonctionnel X 5. une 

longue chaine 6thyl6nique quasi-sym6trique. 

Ces d6riv6s peuvent th6oriquement  ~tre obtenus par t ransformat ion du 

carboxyle des acides ol6ique et 61aidique ( X =  - - C O O H ) ,  le premier donnan t  

la s6rie des isom6res cis et le second celle des isom6res trans. 

En fait les t ransformations n6cessaires s'effectuent souvent dans des con- 

ditions brutales et en pr6sence de r6actifs susceptibles d'alt6rer la double 

liaison ou de provoquer  son isom6risation g6om6trique. C'est  particuli6re- 
ment  le cas pour  les isom~res cis, qui the rmodynamiquement  moins stables 

que les isom6res trans, s'isom6risent alors partiellement. 
Cette st6r6oisom6risation est g6nante, en raison des diff6rences bien con- 

nues de propri6t6s physiques et chimiques des isom~res cis et trans. 

Le pr6sent travail a pour  but de d6crire la pr6parat ion en vue d 'une  6tude 

R M N  ult6rieure, et les propri6t6s, des isom~res cis et trans purs de quelques 
d6riv6s primaires simples de l 'octad6c~ne-9. Pour  cela quelques m6thodes 
connues ont  6t6 retenues, d 'autres  ont 6t6 adapt6es ou mises au point  pour  
la pr6paration des isom~res cis, puis appliqu6es ~t celle des isom6res trans. 

La puret6 de chaque d6riv6 est contr616e par  spectrographic infrarouge et 
chromatographic  en phase gazeuse, et la puret6 de chaque isom6re par 
chromatographic  sur couche mince et spectrographic infrarouge. 

* Avec la collaboration technique de Mine M. O. La/. 
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Mdthodes et r6sultats 

Les ddrivds choisis ont dtd prdpards d 'apr& le schdma d'ensemble suivant: 

Acide ol6ique ~ acide 61aidique 

~..._._i----- R--COOH 
R--COOR' R--CONH~ 

R-- CHzOH--~R-- CH2OCOCH3 

R--CH2OSO2-- C6H4-- CHa-~R--CHa 

R--CH2Br---~R--CH2-- NH~ < 

R--CHe--NHCH3 R--CH~N(CHa)~ 

CHa(CHe)7 (CH2)7- 

• J, 
R =  C = C  

H H 
OU 

CH3(CH2)7 H 

C=C 

H (CH2)7- 

R' = --CHa, --C2Hs, --CH(CH3)2, nC4H9 

([) Acides et esters 

La prdparation de l'acide oldique, l'isomdrisation de ce dernier en acide 
dlaidique 1,2) et l 'obtention de leurs esters respectifs, ne prdsentent aucune 
difficult& La pr&ence d'une trace de ddrivd palmitique dans chaque ddrivd 
de la sdrie cis semble indvitable. 

(2) Alcools (cis et trans octaddckne-9, ol-1) 

(a) L'alcool oldique commercial contient de nombreux homologues satu- 
rds et dthyldniques, ainsi que des isom6res trans. Ce produit ne constitue pas 
une source intdressante d'octaddcdnol eis: apr& des purifications laborieuses 
la puretd ne ddpasse pas 92% et le rendement 15%. 

I1 est prdf6rable d'opdrer la rdduction d'un ester oldique. La mdthode de 
Bouveault et Blanc a requ de nombreuses applications dans le domaine des 
longues chaines 3 5) mais les rendements sont en gdn&al mddiocres. Par 
contre en utilisant LiAlH4 on obtient l'octaddcdnol cis avec une puretd de 
l 'ordre de 99% ~ partir de l'oldate de mdthyle 6,7) ou de l'acide oldique8). 

(b) Pour l'octaddcdnol trans on peut soit rdduire un ester dlaidique soit 
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isomdriser l'alcool cis par le sdldnium. Ce dernier procddd a ddj~ dtd ddcrit 
par Swern 9,10) et peut ~tre appliqud directement ~ l'alcool oldiquc du com- 
merce. Le rdsultat s'avdre excellent (puretd proche de 100%). 

(3) Acdtates d'alcools (acdtates cis et trans octaddcdne-9, ol-1) 

L'acdtylation pyridinde des alcools correspondants ll) nous a conduits 
aprSs distillation ~t l'acdtate cis et 5. son isomdre trans pratiquement purs. 

(4) Tosylates d'alcools (p. toluene sulfonate de cis et trans octaddcdne-9, ol-1) 

Les tosylates 5. Iongue chaine sont des composds relativement stables et 
dont la rdactivitd, due aux propridtds du groupement p. toludne sulfonyle 
libdrable, les ddsigne comme intermddiaires de choix pour diverses synthdses 
(halogdnures, dthers, nitriles, carbures, alddhydes entre autres). On les ob- 
tient par action du chlorure de p. toludne sulfonylc sur les alcools corres- 
pondants, en prdsence de pyridine: 

©N 
R--CH2OH + CISO2--C~H4--CH3 

R CH2--OSO2--C6H4--CHa+ NH,CI 

Les tosylates fi chaine satur6e sont connus et utilis~s depuis longtemps 1~-14). 
Les tosylates /~ chaine 6thyl6nique ont 6t6 6galement largement employ6s 
s, 10,15,18) mais sont r6put6s atre plus instables et plus difficiles h purifier que 
les m6sylates (m6thane sulfonates) qui leur sont actuellement pr6f~r6s pour 
certaines syntheses 17-19). Les tosylates 6thyl6niques contiennent en g6n6ral 
diverses impuret6s dont la principale est le chloro-1 alc6ne; ce dernier 
s'61imine ais6ment soit par cristallisation du tosylate is), soit par chromato- 
graphie sur acide silicique s). 

En utilisant le proc6d6 de tosylation ddcrit par Swern et al. 9) nous avons 
obtenu /L partir des alcools ol6ique et 61ai'dique les tosylates cis et trans 
rigoureusement puts apr6s cristallisation. 

(5) Carbures (cis et trans octaddcOne-9) 

Un int6rat r6cent s'est port6 sur les carbures 6thyl6niques d6riv6s des 
acides gras. Leurs isom6res g6om6triques permettent en effet de mieux 6tudier 
les caract6ristiques spectrographiques et la rdactivit6 de la chaine hydro- 
carbon6e des acides gras, ind6pendamment de tout effet des fonctions termi- 
nales. 

Ces carbures ont 6t6 obtenus par quelques proc6d6s peu courants tels 
l'hydrog6nation s61ective des alcynes 20), la r6duction d'un bromo-1 alc6ne 21) 
ou l'hydrolyse d'un magn6sien mixte ~')). Le proc6d6 le plus simple actuelle- 
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ment adopts consiste ~ r6duire un sulfonate d'alcool (tosylate ou m6sylate) 
10, 18, 23, 24) : 

R--CH,,OH--~RCH'.,OSO2R' LiAII-I'> RCH3 h- AI(SOaR')4 ° L i *  

L'excellente application propos6e par Swern 10) permet d'61iminer tout risque 
de d6gradation et d'isom6risation au cours de la r6duction du tosylate de cis 

octad6c~ne-9,ol-1, grgtce h la salification du p. tolu6ne thiol qui est un agent 
d'isom6risation cis-trans tr~s actif. Nous avons retenu ce proc6d6 et obtenu 
les deux isom6res g6om6triques de l'octad6c~ne-9 pratiquement purs et avec 
un rendement trSs acceptable. 

(6) Bromures (cis et trans bromo-1, octaddcOne-9) 

Les bromures d'alkyle se pr6parent en g6n6ral par action de PBr3 sur un 
alcool. 

Dans le cas du cis octad6c6nol ce proc6d~ a 6t6 appliqu~ par plusieurs 
auteurs 7,16,z5) qui signalent d'ailleurs les rendements m6diocres obtenus 
et l'isom6risation g6om6trique partielle du bromure. Thomas et Law 7) sem- 
blent avoir s6par6 les formes cis et trans par distillation, mais au prix de 
pertes importantes. 

L'obtention de bromoalc6nes par d6placement par Br-  d'un groupement 
sulfonate est beaucoup plus rentable et conduit ~t des produits tr6s purs. 
Baumann et Mangold 19) recommandent de d6placer un m6sylate par MgBr2, 
mais on peut tout aussi bien utiliser un tosylate et LiBra): 

R R 

Par cette m6thode nous avons obtenu des isom~res trSs purs avec d'excel- 
lents rendements. 

(7) Amides (cis et trans octaddcOne-9, amide) 

Les amides d6riv6s des acides gras 6thyl6niques ont fait l 'objet de nom- 
breux travaux en raison de l'int6r~t qu'ils pr6sentent par leurs propri6t6s 
physiques. Les proc6d6s d'obtention sont vari6s, mais presque tous font 
appel ~ des conditions op6ratoires telles que l'isom6risation du d6riv6 cis 
est pratiquement in6vitable (action d'amides 16gers ou de d6riv6s de l'ur6e 
sur l'acide ol6ique entre 225 et 245 ° notamment29). Quatre proc6d6s sem- 
blent pouvoir ~tre retenus pour l'ol6amide, bien que les auteurs ne fassent 
pas mention des caract6ristiques IR du produit obtenu: 
- l 'action de l 'ammoniaque h froid sur le chlorure de l'acide ol6ique pr6par6 
lui-m~me par action du chlorure d'oxalyle 26, 27). 
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- l'action de l 'ammoniaque sur l'ol~ate de m~thyle en autoclave ~t 175 ° 26). 
- la r6action entre l'acide ol6ique et le formamide ~t 160 ° 2s). 
- Faction directe de NH3 sur l'acide 6thyl6nique dans un solvant aromatique 
au reflux avec 61imination az6otropique continue de l'eau d'apr~s Fore et 
Sumrell zg). 

Cette derni~re m6thode nous a paru la plus simple et la plus sfire. Adapt6e 
aux acides ol6ique et 61aYdique elle conduit fi des amides st6riquement purs 
avec de bons rendements. 

11 faut remarquer qu'un certain d6saccord r6gne dans la litt6rature entre 
les valeurs des points de fusion aussi bien pour l'ol6amide que pour l'61ai'da- 
mide. II semble bien qu'il faille accorder plus de cr6dit aux spectres IR 
qu'aux autres propri6t6s physiques comme crit6re de puret6 des amides3°). 

(8) Amines primaires (cis et trans amino-I, oetaddeOne-9) 

Parmi tous les proc6d6s de pr6paration des amines grasses primaires 31) 
peu conviennent pour les amines 6thyl6niques soit parce qu'ils s'adressent 
fi des produits de d6part peu fr6quents (aldoximes, nitroalc~nes par exemple), 
soit parce qu'ils font appel/t des conditions op6ratoires trop brutales (am- 
monolyse des esters et des alcools h plus de 300°). 

L'ol6ylamine est en g6n6ral pr6par6e par r6duction de l'ol6onitrile par le 
sodium et l'alcool 3z) ou LiAIH433), et contient toujours 15 ~t 20~o d'61aidyl- 
amine difficilement s6parable. 

Nous avons tent6 la r6duction de l'ol6amide par LiAIH4 34) mais la r6ac- 
tion est incomplete et la s6paration de l'amine et de l'amide laborieuse. 

La m6thode de Gabriel mise en oeuvre par Wagner-Fauregg et a lY)  est 
trop brutale pour que la st6r6ochimie de la chaine soit conserv6e. Nous 
avons repris cette synth~se en la modifiant: afin de favoriser l'attaque nucl6o- 
phile du bromo-l,octad6c~ne-9 par le phtalimide potassique, la r6action est 
conduite au sein d'un m61ange n-butanol-dim6thylsulfoxyde: 

co  co  

~ NO-~H2-- R-- ~ ~N--CHe R+Bre 

CO ~Br CO 

- l'octad6c6nylphtalimide interm6diaire est isol6 et purifi6. 
- l'hydrolyse est remplac6e par une aminolyse par l'hydrate d'hydrazine: 

CO CO 
~ ~N CH~RNH ........ ° ~  ~NH+R-CH2NH2jNH 

CO CO 
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Les amines obtenues selon ce proc6d6 sont apr6s distillation pratiquement 
pures. 

(9) N-m~thylamines (cis et trans N-m~thylamino-1, octaddckne-9) 

Ces amines ne paraissent pas ~tre d6crites par la litt6rature. Nous avons 
utilis6 pour les pr6parer l'action de la monom6thylamine sur le bromo-1, 
octad6c6ne-9. A condition d'op6rer avec un large exc6s de r6actif, la r6action 
ne s'arr~te pas au bromhydrate interm6diaire: 

CHa--N + C H z - - R ~ C H - - N - - C H z R , B r  ° 
/ \  / \  

H H r H H 

H 
/ 

CH~NHz ~R--CH2- -N + CHzNH a~,Br ° 
\ 

CHa 

Les N-m6thylamines distill6es ont une puret6 de l 'ordre de 99~. 

(10) N-N-dim~thylamines (cis et trans NN-dim~thylamino-1, octad~ckne-9) 

La pr6paration de l'isom6re cis a 6t6 d6crite par Von Braun et Klar36), 
mais ces auteurs ne donnent aucune caract6ristique du produit obtenu. 

Nous avons choisi pour la pr6paration des deux isom6res l'action de la 
dim6thylamine sur le bromo-1, octad6c6ne-9: 

CHa\ 
CHB CHa / N H  

~o---~ \ ~  CH3 CHa\ 
N + CH2--R-~ N--CH2R,BrO ~ /NCHzR 

/ I  / / I CH3 
CHa H ( ~ r  CH3 H 

CHz\ 
+ / N H ~ , B r  ° 

CHa 

Apr6s distillation les N-N-dim6thylamines sont obtenues ~ pr6s de 99~o de 
puretC 

Etude des spectres IR 

Les principales bandes IR des d6riv6s primaires de l'octad6c6ne-9 sont 
group6es dans le tableau 1. Ces bandes et leurs attributions ont fait l 'objet 
de nombreuses interpr&ations aussi bien en lipochimie que dans d'autres 
domaines de la chimie organique; les r6sultats pr6sent6s ici sont conformes 
aux donn6es de la litt6rature 37, as, ag). I1 faut cependant signaler qu'en ce qui 
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concerne le tosylate trans d'une part, et l'amide et l'amine cis d'autre part, 
des interf6rences non n6gligeables entre les bandes de la fonction et celles 
de la double liaison rendent l'identification d61icate. 

11 est bien connu que les isom6res cis se distinguent des trans par la pr6- 
sence de deux bandes (3030 et 1655 cm -1) pour les uns et une (967 cm -1) 
pour les autres. A titre d'exemple: les spectres des isom6res eis et trans de 
l'octad6c6ne-9 sont donn6s dans la fig. 1. 

L a  bande ?z 3030  e m - l ,  fine et d'intensit6 moyenne, est due gt la vibration 
de valence du CH &hyl6nique. Cette bande se distingue mal du massif dfi 
aux vibrations de valence des CH2 de la chaine (3000-2800 cm-1) lorsqu'on 
utilise un appareillage courant/l optique de NaCI. 

Nombre  d 'onde  (cm ~) 
3300 3 0 0 0  2700 1700 1600 1500 1000 9 0 0  

8C 

6( 

4C 

2O 

o 
03 

8O 

6 0  

4C 

2C 

h 

! 

3 0 3.4 

8 0 0  700 
I ' ' I /I I I'' I I ~ I i I 

Fig.  1. 

I sore@re . 
cis 

h 

J 
i 3.8 58 i I I I I 6.2 66  10 11 lJ2 ll3 14 

Longueur  d ' onde  (ju] 

Isom6re 

trams 

Spectres  I R  des  i s o m ~ r e s  cis et t rans  de  l 'oc tad6c+ne-9 .  

La bande gt 1655 c m -  ~ est due & la vibration de valence C = C .  Elle est trds 
faible en raison de la sym6trie de la mol6cule. Les isom6res trans n'absorbent 
pas & cette fr6quence, on peut penser que la sym6trie est encore plus grande 
dans ce cas. 
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Deux bandes, probablement de combinaison, sont 6galement caract6ris- 

tiques des liaisons cis sym6triques, mais peu utilisables pour l'identification : 
l'une se situe vers 4660 cm -1 et n'est pas accessible avec un appareillage 
conventionnel, l 'autre est h 720 cm -1 mais elle est masqu6e par 6as(--CH ) 

de la chalne. On observe cependant dans le spectre des isom~res cis un 61ar- 
gissement du massif h 720 cm-1 par rapport au spectre des isom6res trans. 

A 967 cm-1  on trouve la seule bande caract6ristique des isom6res trans. 

Elle est due ~t la d6formation des CH 6thyl6niques hors du plan form6 par 

la double liaison (d6formation gauche 7)- Cette absorption est connue et 

utilis6e depuis longtemps, aussi bien qualitativement que quantitativement. 

Conclusion 

La puret6 st6r6ochimique d'un isom6re cis est ais6e/l d6finir (h quelques 

% pr6s en valeur absolue) d6s lors que dans le spectre IR la bande ~t 967 cm-  ~ 

est absente. Par contre il est plus malais6 d'affirmer qualitativement qu 'un 

compos6 6thyl6nique est rigoureusement trans, sur le seul examen de son 
spectre IR. I1 faut que la bande ~ 3030 cm-1 soit absente; or sa d&ection 

n'est possible qu'avec un appareillage dot6 d'un grand pouvoir r6solutif 
entre 4000 et 2000 cm-  1. L'absence d'absorption ~ 1655 cm-  1 n 'a de signi- 

fication que pour des isom~res trans dont la double liaison n'est pas conju- 

gu6e ou est situ6e h l'int6rieur de la chaine. La conjugaison de C = C  avec 

C = O  par exemple exalte le coefficient d'extinction de la bande C = C ,  et 

s 'accompagne d'un d6placement hypsochrome. 

Quantitativement il est possible d'estimer la puret6 d'un isom6re trans, 

en mesurant Kobs. h 967 cm-~ et en comparant la valeur trouv6e ~ celle de 
K sp6cifique; mais peu de K sp6cifiques sont connus, et il est bon de recourir 

d'autres techniques physicochimiques pour confirmer les donn6es de l'infra- 
rouge. 

Dans le cas des produits d6crits dans le pr6sent travail, la puret6 des 

isom~res cis est garantie par leurs spectres IR. Quant aux isom6res trans 

leur puret6 est confirm6e par les donn6es de la chromatographie en couche 

mince sur support impr6gn6 de AgNO 3. 

Partie exp~rimentale 

Analyse 

Les d6terminations chimiques ¢t l'obtention de d6riv6s caract6ristiques r6sultent de 
m6thodcs courantes. Lcs points de fusion et temp6raturcs d'~bullition ne sont pas corrig~s. 

Chromatographie en phase gazeuse (CPG). Appareil Aerograph A 700 A ionisation de 
flamme, d~ 2 41/h, dn 2 ll/h. Colonnes polaires: 10' × 1/4", 20 % succinate di6thyl~ne glycol 
sur brique 60-80, 195°C; colonnes apolaires: 5'× 1/4", 5% Versamid sur brique 60-80 
silanis6e, 210°C. Ces conditions ne permettent pas de s6parer les isom~res cis des isom~res 
trans. 
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Spectrographie IR. R6gion de 4000 h 2000cm 1: appareil Perkin Elmer 137 G ~t deux 
r6seaux, cuves de 0,1 mm, produits liquides, ou solides en solution b. 15 ~ dans CCl4. 

R6gion de 2000 b. 700 cm -1 : appareil Perkin-Elmer 137 B NaCl, cuves de 0,5 mm, solu- 
tions ~t 3 ~ dans CCh. 

Chromatographie en couche mince (CCM).  Plaques de 20 × 5 cm, silicagel G Merck 
impr6gn6 de AgNO3 40). R6v61ation sulfochromique. Les isom+res cis et trans d'un m~me 
d6riv6 sont compar6s sur une m6me plaque. Les Rf sont relatifs ~ une 61ution ascendante 
de 15 cm, acc616r6e par saturation de l'atmosph6re de la cuve. 

Prdparation des acides 

Cis41). Saponification d'une huile d'olive vierge, distillation des acides gras et cristalli- 
sations fractionn6es de l'ac6tone ~t basse temp6rature. Rdt: 40 ~ par rapport h la teneur 
de l'huile en acide ol6ique. 

Trans42). Isom6risation de l'acide ol6ique par le s616nium h 220 °, cristallisations r6p6t6es 
de l'6thanol. Rdt: 45 ~ par rapport h l'acide oleique. 

Caractdristiques 

cis trans 

F(°C) 14 (litt. 13-163)) 44,5 (litt. 44-454~)) 
nD ~-° 1,4575 (litt. 1,45823)) - -  
sel de S.benzyl 
isothiouronium F(°C) 142 85 
ester de p.bromoph6nacyle 
F(°C) 55 (litt. 4643)) 77,5 

Preparation des esters 

Mdthyliques. Par le m61ange m6thanol-triftuorure de bore44). 
Ethyliques, isopropyliques. Catalyse par HzSO4 concentr6.3 hr d'6bullition pour l'6tha- 

nol, 8 hr pour l'isopropanol. 
N-butyliques. Catalyse par l'acide p.tolu6ne sulfonique, soutirage continu de l'az6otrope 

dans un pi+ge de Dean-Stark. 
Dans tous les cas les esters sont purifi6s par lavage alcalin. Rdt: de l'ordre de 80~  

apr6s distillation sous vide. Tousles esters sont homog~nes en CPG sur DEGS et en CCM. 

Caractdristiques 

cis trans 

CCM CCM 
n D 25 riD25 nD2~ (benz+ne) nr)e5 (benz6ne) 

obs. litt. 3) Rf  obs. litt. 3) Rf 

RCOOCH3 1,4480 1,4500 0,69 1,4457 1,4462 0,76 
RCOOC2H.~ 1,4468 1,4473 0,69 1,4437 1,4449 0,79 
RCOOiC3H 7 1,4439 1,4449 0,79 1,4429 1,4438 0,88 
RCOOnC4H9 1,4472 1,4480 0,82 1,4463 1,4465 0,89 

Prdparation des alcools 

Cis (d'aprbs 6) et 7)). A 22,8 g (0,6 mole) de LiAIH4 dans 300 ml d'6ther anhydre au 
reflux on ajoute goutte fi goutte sous agitation 6nergique 296 g (1 mole) d'ol6ate de m6- 
thyle dans 700 ml d'6ther. L'excSs de LiA1H4 est d6truit avec de l'ac6tate d'6thyle, et la 
masse r6actionnelle trait6e/t -- 10 ° par 500 ml de HCI 5N. La phase organique est s6par6e, 
lav6e ~t neutralit6. Rdt aprbs distillation: 84~.  
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Trans (d'apr~s 10)). A partir d'alcool ol6ique commercial contenant environ 75 % d'octa- 
d6c6nol, on proc~de comme suit: les termes satur6s sont pr6alablement 61imin6s par 
cristallisation ~t --10 ° de l'ac6tone. Les alcools du filtrat sont ensuite isom6ris6s par le 
s616nium pendant 1 hr ~ 220 °. Apr~s d6coloration par le noir de carbone et distillation 
sous vide la fraction de coeur est cristallis6e de rac6tone. Fines aiguilles blanches, Rdt:  
40% par rapport ~t l'octad6c6nol contenu dans le produit de d6part. Les deux isom~res 
sont homog~nes en CPG sur Versamid et en CCM. 

Caractdristiques 

cis trans 

F(°C) liq. 35 (litt. 3510)) 
6b. (°C/mm Hg) 180/0,3 - 
nD 25 1,4600 (litt. 1,46073)) -- 
ph6nylur6thane F(°C) 40,5 60 
ct naphtylur6thane F(°C) 44,5 (litt. 461~)) 64 
CCM (benz~ne/6ther 9:1) Rf 0,40 0,44 

Acdtates d'alcoo111) 

L'octad6c6nol en solution dans de la pyridine (0,16 mole/100 ml) est chauff6 pendant 
2 hr en pr6sence de 0,32 mole d'anhydride ac6tique. La phase grasse extraite ~ l '6ther est 
lav6e avec HCI dilu6 puis h l'eau. Les ac6tates sont distill6s, Rdt:  90 %. Les deux isom~res 
sont homog/mes en CPG sur DEGS et en CCM. 

Caractdristiques 

cis trans 

6b. (°C/mmHg) 140/0,3 148/0,4 
no 25 1,4459 1,4451 
m CH3COO/g (calc. 3,23) 3,25 3,20 
CCM (benz~ne) Rf 0,63 0,72 

Tosylates 

Les tosylates sont pr6par6s selon le mode op6ratoire d6crit par Swerng). Ils sont 
purifi6s par cristallisation de l'6ther de p6trole (3 ml/g) h 35 ° pour l'isom~re cis et 5. 
--10 ° pour le trans. Rdt:  75 ~. 80%, homog~nes en CCM, se d6composent en CPG. 

Caract~ristiques 

F(°C) 
nD 25 
analyse C~5H4203S 

C % (calc. 70,79) 
H % (calc. 9,97) 
CCM (benz~ne) Rf 

tosylate d'octad6c6nyl pyridinium: F(°C) 

cis trans 

liq. (litt. 18,5-19,515)) 27 
1,4870 (litt. 1,48851~)) 1,4857 

70,89 70,25 
10,09 10,00 
0,75 0,86 

149 (litt. 123-124,515)) 157,5 
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Carbures 10) 

Une solution de tosylate dans le THF (0,13 mole dans 165 ml) est ajout6e goutte h 
goutte h une suspension de LiAIH4 dans le THF (0,16 mole dans 200 ml). AprSs 2 hr de 
reflux le ballon est refroidi dans de la glace et l'exc~s de r6actif est d6truit avec pr6caution 
par 5 ml de NaOH aq. o/ 10/o. La phase organique est s6par6e par adjonction de NaC1 aq. 
satur6. La suspension est filtr6e, puis extraite par l'6ther et la solution 6th6r6e lav6e h l'eau. 
Rdt:  environ 7 8 ~  apr~s distillation. HomogSnes en CPG sur Versamid et sur DEGS. 

Caractdristiques 

6b (°C/ram Hg) 
nD 25 

1J (calc. 100,8) 
analyse: C1~H38 

C~/o (calc. 85,71) 
H ~o (calc. 14,29) 

Bromures (d'aprSs 8)) 

cis trans 

147/5 (litt. 133/0,510)) 149/5 (litt. 138/0,310)) 
1,4428 (litt. 1,445020)) 1,4418 (litt. 1,44402o)) 

100 10l 

85,21 85,60 
14,42 14,37 

Une solution de tosylate dans la m6thyl6thylc6tone (0,2 mole dans 500 ml) est chauff6e 
au reflux pendant 24 hr sous agitation 6nergique en pr6sence de LiBr sec et pulv6rulent 
(0,7 mole). Apr6s refroidissement les sels sont s6par6s par filtration et la solution concen- 
tr6e sous vide. La phase organique est rassembl6e dans de l'6ther de p6trole pour ~tre 
lav6e b. l'eau plusieurs fois. Apr6s distillation sous vide, Rdt:  90-92~ .  Homog6nes en 
CPG sur Versamid et en CCM. 

Caractdristiques 

6b (°C/mm Hg) 
n D  25 

brome ~ (calc. 24,2) 
C C M  (Sthcr p6trole) Rf 
picrate de S-octadSc6nyl, i sothiour~e: F(°C) 

Amides (d'apr~s 29)) 

cis trans 

153/0,5 (litt. 185/1,5 es)) 149/0,3 
1,4680 (litt. 1,4718 zs)) 1,4671 

23,8 24,0 
0,82 0,86 

129 129 

Dans un ballon chauff6 vers 180 °, contenant 0,18 mole d'acide gras en solution dans 
13 ml de xyl6ne, on fait passer un 16ger courant de NH3 de faqon 5. entrainer l'az6otrope 
xyl+ne-eau qui est recueilli dans un pi6ge de Dean-Stark pr6alablement rempli de xyl6ne. 
Apr6s 5 hr la solution est refroidie vers 80 ° et vers6e dans 400 ml d'6thanol. La solution 
alcoolique est conserv6e une nuit fi 0 °. Apr+s deux cristallisations de l '6thanol et une de 
l 'hexane on obtient de jolies plaquettes blanches. Rdt:  60-65 ~ .  

Caractdr&tiques 

cis trans 

F(°C) 74,5 (litt. 7626 '~8)) 94 (litt. 90-9127, 28)) 
analyse: ClsHzsON 

C ~o (calc. 76,92) 77,25 77,20 
H ~  (calc. 12,55) 12,73 12,48 
N ~  (calc. 4,97) 4,75 4,86 
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Am&es primaires 

Une solution de n-butanol-dim6thylsulfoxyde (1/1 en vol, 400 ml) contenant 0,06 mole 
de bromure et 0,08 mole de phtalimide potassique, est chauff6e au reflux pendant 5 hr. 
Apr6s concentration sous vide la phase organique est extraite h l'6ther et lav6e h l'eau. 
L'6ther est 6vapor6 et la masse solide recristallis6e deux fois du m6thanol: Rdt en N-octa- 
d6c6nylphtalimide 92,5 %, cristaux blancs: F(°C) cis 41, trans 55. 

L'alcoylphtalimide est ensuite trait6 au reflux pendant 2 hr par un exc+s d'hydrate 
d'hydrazine dans 60 ml d'6thanol. Apr6s refroidissement la solution est neutralis6e par 
HCI concentr6, puis filtr6e pour 61iminer le phtalhydrazide. Le filtrat est dilu6 h l'eau et 
l'amine lib~r6e par addition de soude concentr6e et par saturalion de la solution avec 
K~CO3. L'amine est extraite par l'6ther et lav6e fi neutralit6. Apr6s distillation sous vide, 
Rdt : 60-65 ~o. Homog6nes en CPG sur Versamid. 

Caractdristiques 

cis trans 

F(°C) 21 (litt. 25 45)) 39 
6b (°C/mm Hg) 147/2 149/2 
nD 25 1,4557 - 
azote ~o (calc. 5,25) 5,30 5,20 
picrate: F(°C) 76,5 89,5 

N-mdthylamines 

Dans un ballon muni d'une agitation 6tanche et d'un r6frig6rant aliment6 par un fluide 
h --10 °, on place 0,03 mole de bromure en solution dans 30 ml de monom6thylamine 
commerciale en solution benz6nique b~ 10~o (0,12 mole). Apr6s 24 hr de chauffage h 50 °, 
le contenu du ballon est repris b, l'eau, et l'amine extraite h l'6ther est lav6e h neutralit6. 
Rdt: 72 % apr6s distillation. Homog6nes en CPG sur Versamid. 

Caractdristiques 

c& trans 

F(°C) liq. 23 
6b (°C/ram Hg) 143/0,4 146/0,35 
nD 25 1,4537 1,4525 
analyse: Ct9Ha9N 

C % (calc. 81,14) 80,79 81,04 
H% (calc. 13,88) 13,66 13,61 
N % (calc. 4,98) 4,92 4,89 

picrate: F(°C) 57 75 

N-N-dimdthylamines (d'apr6s 13)) 

M~me proc6d6 que pour N-rn6thylamines mais 25 ml de solution aqueuse fi 33 % de 
dim6thylamine et homog6n6isation des deux phases par le minimum de THF. Rdt: 
67-70 %. Homog6nes en CPG sur Versamid. 



254 E. U C C I A N I  ET AL. 

Caractdristiques 

cis trans 

6b (°C/mm Hg) 142/I 136/0,5 
no 25 1,4499 1,4492 
analyse: C2oH41N 

C % (calc. 81,40) 81,36 81,75 
H % (calc. 13,86) 14,09 13,97 
N % (calc. 4,74) 4,86 5, I 0 

picrate: F(°C) liq. 60 
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