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L'hypobromite de t.butyle obtenu tr~ pur par une m6thode aisle ne n6cessitant aucune 
purification a 6t6 oppos6 au sein d'alcools divers h roctad6c6noate de m6thyle. Cette 
r6action permet d'acc~der avec un excellent rendement, lorsque I'alcool est court et peu 
encombr6, aux bromo~thers de l'hydroxyoctad6canoate de m6thyle. Ces bromo~thers sont 
ais6ment purifi6s par chromatographie pr6parative. 

La r6duction des bromo6thers purs, ou celle des m61anges bruts d'alcoxybromuration, 
conduit aux 6thers de l'acide hydroxyoctad6canoique qui peuvent ~tre isol6s ~t l'6tat pur, 
avec d'excellents rendements. 

I. Introduction 

L'act ion sur une ol6fine, en pr6sence d 'un  r6actif nucl6ophile, d 'un  halog~ne 

ou d 'un  donneur  d 'halog/me (r6actif de Wohl-Ziegler) entralne dans des 

conditions convenables l 'addit ion simultan6e d 'un  atome d'halog/me et du 

r6actif. 

Cette r6action, d6nomm6e par certains auteurs germaniques "addit ion 

coupl6e",  est connue,  lorsque le r6actif nucl6ophile est un alcool, sous ie nora 

d 'a lcoxyhalog6nat ion;  elle engendre alors des halog6no6thers vicinaux. 

Le caract/~re ionique de la r6action est indiscutable; celle-ci proc~de par le 
m6canisme suivant:  
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Initialement, Meinel 1) tit simplement agir le brome sur les alc6nes au sein 

du m6thanol, il obtint un m61ange de m6thoxybromures  et de vic.dibro- 

inures. Petrov ~) montra  ult6rieurement quc la formation de dibromurcs  est 

in6vitable, mais que son importance d6croit avec le degr6 de substitution de 

la liaison 6thyl6nique. Chr6tien et al. a) d6montr~rent n6anmoins que la 

proport ion de dibromures ne peut, dans les conditions op6ratoires utilis6es, 

descendre en dessous de 40~,i. 

L 'emploi  de brome ne donnant  pas satisfaction, Titov et Maklaiev 4) 

eurent recours avec succ6s au r6actifclassique de Wohl-Ziegler, le N-bromo-  

succinimide (NBS). La faible solubilit6 de celui-ci dans les milieux r6action- 

nels est n6anmoins un obstacle au bon d6roulement de la r6action, et trbs 

rapidement on substitua au NBS les hypohalites de t.butyle, parfaitement 
miscibles aux alcools. 

Kergomard et Geneste '~) firent r6agir au scin de diff6rents alcools l 'hypo-  

bromite de t.butyle (HBBT) d ' abord  sur le cyclohex6ne puis sur d 'autres 

ol6fines. IIs obtinrent, g6n6ralement apr6s distillation, de nombreux bromo-  

6thers purs. lls constat6rent dans certains cas la formation parall61e de 

c6tones6). Une 6tude st6r6ochimique des bromo6thers obtenus b, partir des 

deux isom6res du but6ne-2 montra  que I 'isom6re cis conduit  au d6riv6 thr6o 

et I ' isom6re t rans  au d6riv6 6rythro~), ce qui est en bon accord avec le 

m6canisme postul6. 

En chimie dcs d6riv6s aliphatiques sup6rieurs et en particulier en chimie 

des acides gras, les halog6no6thers sont peu connus. En dehors de leur 

int6r~t propre ils paraissent susceptibles d'etre des interm6diaires int6ressants 

pour  la pr6paration de d6riv6s des acides gras hydroxyl6s. A c e  titre les 

bromo6thers paraissent plus int6ressants que les chloro6thers. 

L'action du NBS sur les acides octad6cbne-9-oique, octad6c~:ne-6-oique 

et docos6ne-13-oique ou leurs esters, au sein de l 'acide ac6tique, permit 

Jovstcheff 7) de montrer  que la r6action se d6roule sur une base 6quimol6cu- 
laire et est quantitative. La saponification des ac6toxybromures* obtenus 
partir des isom6res cis et t rans  de l 'acide octad6c6ne-9-oique conduisit  cet 

auteur respectivement aux acides thr6o- et 6rythro- dihydroxy-9-10-octa- 
d6canoiques8). Malheureusement des purifications interm6diaires, entrai- 
nant des pertes d 'environ 30'~, minimisent la signification des conclusions 

qu 'on  peut tirer de cette observation. 
Substituant le m6thanol fi l 'acide ac6tique, Jovstcheff 9) pr6para les m6tho- 

xybromures correspondants,  mais ne les purifia pas. L'emploi  de I 'hypo-  

* 11 faut noter ici que la position mediane de la liaison 6thyl6nique et l'absence de tout 
effet orienteur conduit in~luctablement b. la formation d'un melange de deux isomeres dus 
aux positions relatives de l'halog6ne ct du reste alcoolique, ces deux isomeres etant formes 
probablement en proportions 6gales. 
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chlorite de t.butyle permit h Teeter et alJ °) d'acc6der avec un bon rendement 

aux chlorom6thoxyoctad6canoates de m~thyle. 
A notre connaissartce aucun autre halog6no6ther n'a 6t6 synth6tis(~ b. 

partir d'acides gras 6thyl~niques. Ayant mis au point 11) une technique a is~  
de pr6paration de I'HBBT tr~.s put, nous avons entrepris l'6tude de l'alcoxy- 
bromuration des acides gras 6thyl6niques au sein d'alcools vari6s, et celle des 
principales transformations de ces compos6s. Le present m6moire, qui con- 
stitue la premiere partie de notre ~tude, est consacr~ b. l'~tude g~n6rale de la 
r6action et h la synth/~se, b. partir de l'octad~c~ne.9-cis-oate de m&hyle de 
divers bromo6thers et 6thers. 

lI. Obtention des bromo~thers 

A. Conditions op~ratoires g~n~rales 

Des essais pr61iminaires mettant en jeu ie m6thanol ont permis de d6terminer 
les conditions op6ratoires. L'HBBT pr6par~ 11) est tr~.s pur et ne n6cessite 
aucune purification. I! doit ~tre utilis~ sans d61ai. 

La r~action conduite dans les conditions indiqu6es dans la partie exp~ri- 
mentale est termin6e lorsqu'un test/t I'iodure indique la disparition totale de 
I'HBBT. Le bromo6ther est ensuite isol(~ par les techniques classiques. 

B. Etude d'un produit de m~thoxybromuration 

Les exp6riences de mise au point ont ~t6 r6alis6es au sein du m6thanol avec 
un rapport alcool/substrat/r6actif 75/1/1. L'&ude du produit isol6 conduit 
aux observations suivantes: 

Le produit brut est liquide. 
Le r6sultat du dosage du brome par solvolyse/l la potasse glycolique lz) est 

identique b. celui du dosage par min6ralisation selon Parr. Le transfert de 
brome est total. 

L'insaturation est tr~s faible si ce n'est n6gligeable. 
Aucune trace de brome solvolysable par le nitrate d'argent alcoolique b. 

froid ne peut ~tre d6cel6e, ce qui indique l'absence de brome substitu(~ en 
position allylique 13). 

L'examen par CCM sur couche de silicagel G avec d6veloppement par le 
m61ange hexane 95/oxyde d'&hyle 5 met en 6vidence la pr6sence de trois 
compos6s. A cbt6 du produit principal de la r6action (Rs: 0.38) deux produits 
secondaires pr6sents en tr~s faibles quantit6s, de R I respectifs 0.62 et 0.50, 
ont 6t6 identifi6s par comparaison avec des 6chantilions authentiques 
d'octad6c6noate de m6thyle et de dibromooctad(~canoate de m6thyle. 

Le produit principal a ~t6 isol6. I1 est liquide. Ses caract~ristiques ana- 
lytiques: 
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C~I: 59.5 (calcul6 pour C2oH3903Br: 59.4) 
H~,: 9.4 (calcul6 pour C2oH3903Br: 9.5) 
Br~,: 19.5 (calcul6 pour C20H3oO3Br: 19.5) 

l 'absence d'insaturation, et la pr6sence dans le spectre IR d'une bande 
intense 5. 1090 cm-  1 (v C-O-C-6ther )  indiquent qu'il s'agit bien du m6thoxy- 
bromooctad6canoate de m6thyle. 

Etant donn6 l'absence d'effets d'orientation sur la double liaison m6diane 
de l'ol6ate de m6thyle, le produit isol6 est certainement un m61ange en 
proportions probablement 6gales des deux isom6res thr6o 

CH 3-(CH2)v-CH Br-CH (OCH 3)-(C H 2)7-COOMe 
et 

CH3-(CH2)7-CH (OCH3)-CH Br-(CH2)7-COOMe. 

qui ne peuvent ~tre s6par6s par chromatographie.  

Le brome de ce compos6 est totalement solvolysable par AgNO3 alcoo- 
lique 5. 50°C. Bien que selon Naudet et Ucciani 1~) 10~,, du brome des vic. 

dibromures soit solvolys6 dans ces conditions, on peut utiliser ce dosage, 
6tant donn6 la proportion faible des dibromures, pour estimer le rendement 
des r6actions d 'alcoxybromuration.  

C. Influence du rapport alcool/substrat et de la presence d'un tiers solvant 

Dans l'essai pr6c6dent la proportion molaire d'alcool par rapport  au r6actif 

et au substrat est tr6s (~lev6e. Cette proportion peut ~tre r6duite notablement 
sans que le rendement en m6thoxybromure soit significativement diminu6; 

par contre la dur6e de r6action augmente sensiblement (i~re partie du 

tableau 1). 
Une diminution massive (essai 6) entraine une baisse de rendement qui 

TABLEAU 1 
Influence du rapport alcool/substrat et de la pr6sence d'un tiers solvant 

(substrat: octad6c~noate de m6thyle-alcool: m(~thanol) 

Tiers solvant Duree de la Transfert Rendement 
Essai no. Rapport et rapport r~action de brome en 

alcool/subst rat alcool/solvant (min) (~,',) bromo6ther ~, 

I 75/1 30 99.9 98.5 
2 60/1 30 99.7 98.5 
3 45/1 35 99.7 98.0 
4 30/1 40 99.9 97.5 
5 15/I 45 99.9 97.0 
6 7.5/I 60 99.3 86.0 
8 7/1 ~- (1/3) 75 99.3 85.4 
9 15/I -t (1/I) 55 99.8 92.1 
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est peut-~tre attribuable ~ une solubilisation incomplete do substrat par 
l'alcool. L'homog6n6isation du milieu par un tiers solvant - CHCI3-THF et 
surtout oxyde d'6thyle (2i~me partie du tableau l) n'apporte aucune am61io- 
ration. II est donc inutile de travailler au sein d'un solvant. Le rapport 
alcool/substrat ne peut en aucun cas ~tre r6duit en dessous de la valeur 
minimale 7 moles/l mole. 

D. Influence de la nature de l'alcool 

L'octad6c6noate de m6thyle a ~t~ oppos6 ~ I'HBBT au sein d'alcools divers, 
le rapport aicool/substrat/r6actif 6tant dans tousles cas 15/I/1. La dur6e de 
la r6action et le rendement en bromo6ther sont li6s h la nature de l'alcool 
(tableau 2). 

La dur6e de la r6action, relativement courte pour les termes inf6rieurs des 
alcools primaires h chaine droite, crolt lorsqu'on passe h des alcools pri- 
maires ~ chaine encombr6e, h des alcoois secondaires e t / l  des alcools ter- 
tiaires. 

Le rendement en bromo6ther, tr~s 61ev~ pour les termes inf6rieurs des 
alcools primaires, 6lev6 pour ceux des alcools secondaires, est tr~s faible 
pour l'heptanol-4 et le cyclohexanol, et nui pour le t.butanol. 

Les r6sultats trouv6s dans le cas de l'heptanol-4 et du cyclohexanol pour- 
raient ~tre attribu6s ~ la faible nucl6ophilie de ces alcools, mais la non- 
formation de bromo6ther tt partir de l'alcool t.butylique infirme cette 
hypoth~se. 

11 faut par suite imputer ces r6sultats b. des effets st6riques, ce qui est en 
bon accord avec le rgsultat trouv6 pour I'alcool primaire encombr6. D'ail- 
leurs, la construction des modules mol6culaires montre que dans le cas ot~ 
les rendements sont faibles, ies structures obtenues sont trop rigides pour 
~tre stables. Signalons d'ailleurs ici qu'un essai de pr6paration de t.butoxy- 
12-octad6canoate de m~thyle par condensation selon Williamson du chio- 
rure de t.butyle avec I'hydroxy-12-octad6canoate de m6thyle a 6t6 infruc- 
tueuxl4). 

Les m6thoxy-, 6thoxy-, propoxy- et isopropoxybromooctad6canoates de 
m6thyle ont 6t6 isoi6s. Tous sont iiquides. En IR ia bande v C-O--C gther h 
1091 cm-1 s'6largit au fur et b. mesure que la condensation en carbone aug- 
mente. Parall~iement, en CCM, le R s croit. 

Le produit de r6action au sein du glycol a m6rit6 une attention parti- 
culi/:re de notre part. En effet l 'examen par CCM r6v61a la pr6sence non 
pas de trois mais de quatre constituants. On peut distinguer, en d6veloppant 
avec le mglange hexane90/oxyde d'6thyle 10, ~ c6t6 des taches dues b. 
l'octad6c6noate de m6thyle et au dibromooctad6canoate de m6thyle, deux 
taches de R~. respectifs 0.27 et 0.10. 
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Les deux compos6s correspondants ont 6t6 isol6s, puis examin6s par IR. 
Dans le spectre du compos6 de R:: 0.10 on note la pr6sence des bandes 

v C-O-C "h I100 cm -I ,  3 C-OH h 1050 cm -I et v OH h 3400 cm- J, tandis 
que dans celui de l'autre compos6 (R:=0.27)  est seule pr6sente la bande 
attribuable b, la liaison 6ther,/~ l'exclusion de toute bande alcool. 

Ceci nous incita "~ conclure que le compos6 de R:=0.10  est le mono6ther 
du diol de structurc : 

BF 

I 
- C H 2 - C H - C H . - C H  2 -  

I 
O 

I 
CH2 

I 
CH2-OH 

tandis que celui de R: =0.27 est le di6ther de ce mfime diol: 

Br 

I 
- C H 2 - C H - C H - C H  2 -  
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I 
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I 
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- C H 2 - C H - C H - C H 2  - 
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Ces structures sont confirm~es par les r6suitats de l'analyse 616mentaire qui 
sont les suivants: 

(1) Pour le produit de R.r: 0,10 

C: 57.6~o (calcul6 pour C24HaIO4Br: 57.6) 
H: 9.1~ (calcul6 pour C24H4tO4Br: 9.4) 
Br: 18.3~o (calcul6 pour C2,H4104Br: 18.3) 
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TABLEAU 2 
Influence de la nature de l'alcool 

(substrat: octad6c6noate de m6thyle. Rapport alcool/substrat/r6actif: 15/1 / 1) 

Temp/:rature Dur6e de la Transfert Rendement 
Nature d'exp6rience r6action de en 

de l'alcool (oC) (min) brome (~g) bromo6ther(,~/~) 

M6thanol 0 45 99.9 97.0 
Ethanol 0 45 99.8 97.5 
n Propanol 0 45 99.9 96.0 
2.2.4 Trimethyl- 

pentanol 0 70 99.7 80.0 
iso Propanol 0 60 99.9 90.0 
sec Butanol 0 70 99.8 70.0 
Heptanol-4 20 90 99.8 10.0 
Cyclohexanol 20 90 99.7 15.0 
t. Butanol 25 120 99.6 0.0 
Ethane diol 0 45 99.9 96.5 

(2) Pour le produit de R~,: 0.27 

C: 59.1~ (calcul6 pour C~oH7606Br2: 59.1) 
H: 9 .2~ (calcul6 pour C4oH7606Br2: 9.4) 

Br: 19.6~ (calcul6 pour C40H7606Br2: 19.7) 

Au cours de la r6action il se forme deux fois plus de mono6ther que de 
di6ther. L'616vation du rapport  glycol/r6actif augmente la proportion rela- 

tive de mono6ther, mais sans que jamais la formation de di6ther puisse ~tre 

totalement annul6e. 

HI. R~luction des bromo~thers 

Toute m6thode de r6duction faisant appel/~ un milieu acide est h exclure en 
raison de la fragilit6 des liaisons 6thers; le couple zinc-cuivre mis en oeuvre 
au sein de l'6thanol ne nous a pas permis, quelles qu'aient 6t6 les conditions 
op6ratoires, d 'about i r  ~t des r~sultats valables, en raison des difficult6s de 
d6bromuration et de l 'apparition de syst~mes insatur6s. Par suite nous avons 
fait appel ~t Faction de l'alliage nickel-aluminium en milieu alcalinXS). Etant 
donn6 l'alcalinit6 du milieu n6cessaire/~ l 'attaque de l'alliage de Raney, les 
liaisons esters sont imm6diatement saponifi6es. Le d6gagement d'hydrog/me 
provoque la formation d'une mousse abondante et g~nante. Cette formation 
de mousse est li6e 'h la structure micellaire de la solution de savon. Nous 
avons tent6 de supprimer cette structure en op6rant en solution alcoolique. 
Une s6rie d'essais syst6matiques ~6) montra que le m6thanol est le solvant le 
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plus convenable ;  la d6b romura t ion  est quasi  tota le  et une r6action limit6e 

d '61imination const i tue le pr incipal  ph6nom6ne parasi te .  

En effet un p rodu i t  brut  de r6duction du m6thoxybromooc tad6canoa te  de 

m6thyle pur  a l e s  caract6r is t iques  suivantes:  

b rome  o/.  / o .  0 

indice d ' i ode :  11.0 

indice d ' a c ide :  177 (calcul6 pour  C19H3803 : 178). 

L 'examen par  C C M  (d6veloppement  par  hexane 50/oxyde d '6thyle  50/acide 

ac6tique 1) mont re  la pr6sence de nombreux  compos6s  secondaires  mineurs  

c6t6 d ' une  tache pr incipale  net tement  pr6pond6rante .  

Une hydrog6na t ion  en pr6sence de pla t ine  d ' A d a m s  au sein de 1'6thanol 

absolu  fait d i spara i t re  l ' insa tura t ion .  La ch roma top l aque  est alors beaucoup  

plus s imple  puisqu 'e l le  ne compor t e  plus que trois taches:  

( I )  L 'une de R : = 0 . 6 8  a t t r ibu6e par  identit6 de R :  "b, I 'acide octad6ca- 

noique.  
(2) L 'au t re  de R f = 0 . 5 5  tr6s intense et a t t r ibuab le  par  suite ~ I 'acide 

m6thoxyoctad6canoique .  
(3) La derni/~re enfin de R r = 0 . 2 5  tr6s faible et a t t r ibuab le  'fi un acide 

p robab lemen t  hydroxyl6.  
L 'ac ide-6ther  peut  6tre isol6 avec un rendement  pond6ral  de l 'o rdre  de 

85~. 
Les caract6r is t iques essentielles des acides-6thers cor respondan t  aux 

bromo6thers  pr~c~demment  pr6par6s sont  report6es sur le tableau 3. 

TABLEAU 3 

Caract6ristiques des alcoxybromooctad6canoates de mdthyle et des acidcs alcoxy- 
octad6canoiques purs 

Ester alcoxybromd Acide-ether 
Nature de l'alcool nt~ 18 R/ F('C) nD TM R: 

M6thanol 1.4679 0.38 a 28.0 1.4545 0.56 e 
Ethanol 1.4656 0.41 ~ 30.4 1.4487 0.58 c 
n Propanol 1.4543 0.44" 31.5 1.4362 0.62 ~' 
iso Propanol 1.4625 0.44" 30.7 1.4413 0.60 e 
Ethane diol 

mono6t her 1.4737 0.16 b 26.0 1.4632 0.28 a 
di6ther 1.4624 0.27 )' 36.5 1.4652 0.43 (~ 

a Hexane 95/oxyde d'6thyle 5. 
b Hexane 90/oxyde d'6thyle 10. 
e Hexane 50/oxyde d'6thyle 50/acide ac6tique 1. 
d Hexane 40/oxyde d'6thyle 60/acide ac6tique 1. 



ALCOXYHALOGI~NATION D'ACIDES GRAS E~'rHYLI~NIQUES, l 99 

Etant donn6 que les vic.dibromures sont r6duits dans les conditions 
op6ratoires utilis6es, la r(~duction peut ~tre conduite directement sur le 
produit brut d'alcoxybromuration. Apr~.s hydrog(mation totale, les acides- 
(~thers d6riv6s de monoalcools peuvent ~tre obtenus quasiment purs simple- 
ment par deux cristallisations successives, d'abord de l'hexane b. 0 °, puis de 
l'ac6tone b.-  18 °; par contre les acides-6thers d6riv6s de l'6thane diol (mono- 
et di6thers) ne peuvent ~tre s6par6s l'un de l'autre que par une chromato- 
graphie pr6parative, qui est dans ce cas particuli/~rement laborieuse. 

IV. Partie exp~rimentale 

A. Preparation de I'HBBT 

On dissout dans 1 I0 cm 3 d'une solution d'hypochlorite de sodium titrant au 
minimum 52 ° chlorom6triques franqais (0.25 moles NaOCI) plac6e dans un 
erlenmeyer de 250 cm 3 en verre inactinique 20g (0.2 mole) de NaBr, pr6ala- 
blement s6ch6 une nuit/~ I I0°C. A cette solution refroidie par un bain de 
glace piI6e plac6 sur un agitateur magn6tique, on ajoute un m~lange pr6ala- 
blement refroidi /~ 0°C de 14.8 g (0.2 mole) de t.butanol distill6 et 12.5 g 
(0.2 mole) d'acide ac6tique distill6 sur P205. On agite vigoureusement; une 
intense coloration rouge apparait. Apr~s 15 rain on filtre rapidement sur 
verre fritt6 no. 4 en recueillant le filtrat dans une ampoule ~ d6canter en verre 
inactinique. La phase inf6rieure rouge orang6 est s6par6e, lav6e deux lois par 
5 cm 3 d'eau glac6e, puis s6ch6e sur CaCI2 fondu. On obtient 13.8 g de 
produit (Rdt 81%) dont les caract6ristiques sont: 

Br%: 52.1 calc.: 52.3 
16 no : 1.4494 litt.(17): 1.4488 

UV: E l~ , ,h280nm:7 .5  1itt.(17):7.8 
Pas d'6paulement h 262 nm (absence de Br 2 iibre) 

IR: Pas d'accident b. 1700 cm-  ~ (absence de CH3COOH ). 

B. Preparation des bromo~thers 

Un ballon h fond plat de 250 cm 3 ,h 3 tubulures ~quip~ d'une ampoule h verser 
(en verre inactinique), d'une entr6e et d'une sortie de gaz et d'un thermom~,tre, 
est plac6 dans un bain d'eau r6g16 h la temp6rature d'exp~rience, sur un 
agitateur magn6tique. I1 est souhaitable que i'ensemble soit h son tour plac6 
dans une enceinte obscure ou tout au moins prot6g6e des lumi/~res naturelle 
ou artificielle directes. On introduit 5 g (17 m.moles) d'ol6ate de m(~thyle et 
le volume n6cessaire de l'alcool choisi. On fait circuler un courant d'azote 
d6soxyg~n6 jusqu'/l ce que le contenu du ballon soit parvenu b. la temperature 
d'exp~rience. On place dans rampoule b. verser ~galement amen6e h la tern- 
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p~rature d'exp~rience 2.6 g (17 m. moles) d 'HBBT.  On fait couler lentement 

I 'HBBT dans le ballon de faqon a maintenir une coloration 16g6re. Une fois 

I 'addition termin6e on agite quelque temps jusqu'?~ ce qu 'une  prise d'essai ne 

d6place plus l ' iode d 'une  solution satur6e d ' lK .  Si l 'alcool est volatil, on 

1"6vapore; sinon on dilue le m61ange r6actionnel par 3 h 4 volumes de NaCI 
satur6. On reprend par 50 cm 3 d 'oxyde d'6thyle qu 'on  lave par deux fois 

5 cm 3 de NaCI satur& l a  solution 6th6r6e est s6ch6e sur Na2SO4, filtr6e et 

6vapor6e sans d6passer 40 °C. 

C. lsolement des bromo~thers 

80 g de silicagel G sont mis en suspension dans 100 cm 3 d 'oxyde d'6thyle par 

broyage dans un mortier puis transf6r6s dans une colonne de 30 mm de 
diam6tre. Apr~s 6quilibrage la hauteur utile est de 20 cm. On d6pose au 

sommet  de la colonne 1 g de m61ange "~ s6parer en solution darts 5 cm 3 d 'un  

m61ange hexane 90/oxyde d'6thyle 10. S'il s 'agit d '6ther de monoalcool ,  
l'61ution est faite par le m6me solvant recueilli par fractions de 10 cm 3. Darts 

le cas des 6thers d '6thane diol on 61ue successivement par 

200 cm 3 hexane 90/oxyde d'6thyle/10 

200 cm 3 hexane 60/oxyde d'6thyle/40 

200 cm 3 hexane 20/oxyde d'6thyle/80. 

D. R~duction des bromoOthers 

Dans un r6acteur de 250 cm 3 6quip6 d 'un  r6frig6rant et d 'une  ampoule  h 

verser on introduit 25 re.moles de bromo6ther  en solution dans 100 cm 3 de 

m6thanol.  On chauffe au reflux sous agitation. On introduit en une seule fois 

0.09 mole d'alliage de Raney puis lentement, par l 'ampoule a verser, 0.21 
mole de soude en solution dans 15 cm 3 d'eau. On maintient 3 h au reflux, on 

filtre rapidement ensuite sur verre fritt6 et on rince par 250 cm 3 d 'eau 
bouillante. Le filtrat est refroidi ~ 0°C. S'il s 'agit d 'un  6ther de monoalcool  on 
acidifie par 100 cm 3 d 'HCI  5 N glac& S'il s 'agit d 'un  6ther de diol on ajoute 

pr6alablement 100 cm 3 de NaCI satur6. 

E. Hydrogenation des ~thers bruts 

Dans un ballon de 100 cm 3 ~ fond plat on introduit 5 g de produit  r6duit en 
solution dans 50 c m  3 de cyclohexane. Apr6s avoir chass~ l'air on introduit  
50 mg de PtOz pr6par6 selon Adams is) et on agite pendant  une nuit sous 

16g6re surpression d 'hydrog6ne.  Au bout de ce temps on filtre le catalyseur et 

on 6vapore le fihrat. 

F. Isolement des acides-~thers 

80 g de silicagel H Merck sont mis en suspension dans 160 c m  3 d 'eau  par 
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broyage dans un mortier,  puis 6tendus en couche de 2 mm d'6paisseur sur 

des plaques de verre. On s6che d ' a b o r d / l  l 'air  puis ~ 140°C pendant  1 h 30. 

Apr6s refroidissement en exsicateur on gratte la couche qui est mise en 

suspension dans 200 cm 3 du m61ange hexane 50/oxyde d'6thyle 50.1 g du 

m d a n g e  h purifier en solution dans 5 cm 3 du m61ange solvant, est d6pos6 en 

haut  de la colonne. L'61ution est faite par le m6me m61ange, r61uat collect6 

par fractions de 10 cm 3 et suivi par acidim6trie. 
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