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ORGANIC PEROXIDES}
IN RADIOBIOLOGY - ‘

INTRODUCTION

On the 9th and 10th of January, 1957, a colloquium was held in Paris for the
‘purpose of discussing the organic peroxides which are formed by radiations, and
the role these substances play in radiobiology. This colloguium was organized by
the. biological section of the Institut du Radium, which comprises the Laboraloire
Pasteur, a service of the Institut Pasteur, and the Fondation Curie.

1t is fitting to call attention lo fhe fact that, in an epoch of. frequent scientific .
meetings—so frequent, indeed, that one oflen is the spectator of repetitions of the
same reporls in different localities—this was the first time a meeting had been
devoted to discussion of this subject.

It is easy fo percéive the theorelical and experimental pathway which led to this
colloquium. Rddiations cause relatively stable peroxides to form in organic
media. Recenlly, it has been recognized that certain synthetic peroxides, in.
contact with certain biological systems, eause alterations which oflen appear
analogous with radiation-induced lesions. Finally, a generalized role of oxygen
vin determining se'nsitinily {o ionizing radiation has been revealed.

It seemed timely, therefore, to brmg togelher radiation chemists and radiation
bloloyists in order to discuss the role which could be aitribuled to peroxides of
radiological origin as ‘‘radiomimetic intermediates”’, and the importance of

. peroxidation among the chains of chemical events sparked by radiation in
" biological systems.

Our purpose was neither to prove or disprove a ready syllogism. Our hope was
- simply. that the basic factual material be assembled which might indicate to what
extent Qrgamc peroxidation must be considered as aperalmg in certain lesional
processes.

Within. the formulation of this question lies the enchanting perspective of
bridging the gulf between some direct and indirect.effects. Indeed the primary or
secondary peroxidation of “noble”’ biological molecules, along the tracks of elec-
trons in the depths of the cell, perlains to both effects, while it remains accessible to

certain influenges of the cellular environment.
1K
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‘..
This meeling was deliberately resiricled in nature with respect te both partici-
* panis and subject matter, The laiter was presented sometimes in English and
sometimes in French. The general inferest of ils sessions seemed lo justify the
present publication. It was decided to respect the original bilingual character.

It is a pleasant duly to thank all those who have aided in the publication of this
book. Masson el C'* has kindly agreed lo include it in the outslanding collection
which Dr. Halssinsky edits with such competence. The assembling of the manu-
script was the work of my collaborators, in particular of Dr. R. Monier and Dr. A.

' Cheutin, Finally, the substance of the book was provided in a form, the
merits of which I leave to the reader to appreciate, by the authors and discussants
whom it was a pleasure to greet at our sessions.

R. LATARJIET.
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LES PEROXYDES
DANS LE DOMAINE DES CORPS GRAS

POINT DE VUE CHIMIQUE
PAR

C. PAQUOT

Dans le langage chimique, le terme de peroxydes désigne un ensemble de
composés, quelquefois assez dissemblables, mais qui ont tous une caractéris-
tique commune : ils ont deux atomes d’oxygéne liés 'un a ’autre, I'un d’entre
eux pouvant aisément étre libéré sous une forme active, le reste de la molécule
devenant alors un composé oxygéné plus stable que le peroxyde qui lui a donné
naissance. Amsi par exemple, I’eau oxygénée et le peroxyde de benzoyle, corps
éminemment classiques, sont des peroxydes.

Dans le domaine des corps gras, on entend par peroxydes les corps qui
prennent naissance par aute-oxydation, c’est-a-dire par fixation spontanée
d’oxygéne (atmosphérique ou pur) a partir des composés éthyléniques, que ce
soit en présence ou non de catalyseurs ou de radiations. ‘

Un tel sujet peut paraitre a premiére vue trés limité. En fait, il n’en est rien
et il a été extrémement étudié, Ainsi, & Vheure actuelle, il a paru plus de
2 000 articles scientifiques, uniquement chimiques sur le probléme des peroxydes
de corps gras. D’autre part, les travaux les plus importants et les plus nombreux
. sont récents — postérieurs a 1940 environ. \

Il est par suite absolument impossible d’étudier, méme rapidement, toute
cette abondante littérature, et nous nous contenterons de donner un aspect
général de la question, en nous bornant au seul aspect chimique des peroxydes
et en n’abordant pas I'importante question des anti-oxXygénes (*), c’est-a-dire
des prodults permettant de freiner l’auto-oxydation et de ralentir eu d'empé-
cher la formation des peroxydes.

L]

LE’ RANCISSEMENT

Le premier dspect app;n-e»nt des peroxydes est le phénoméne classique du
rancissement des corps gras : au cours du rancissement, ceux-ci acqulérent

(*) En l-‘nmee. on dolt utiliser lo terme ¢ anti-oxygénes », alors que les pays anulo-nxnnl ont
adopté, pour définir les mémes corps, lo terme « antioxidants ». , e
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un goiit et une odeur désagréables. En fait, ce golit et cette odeur peuvent
provenir de plusieurs-causes nettement différentes :

a.'Le rancissement oxydatif, qui est dfi 2 V'auto-oxydation des composés
éthyléniques toujours présents dans les corps gras, c’est-a-dire causé par ’oxy-
_géne abmosphérique. C’est celui que nous étudierons. B
b. Le rancissement hydrolytique, qui est provoqué par certains enzymes
et qui a pour effet de libérer des acides gras.par hydrolyse. Ce cas est particulie-
rement scnsible avec les corps gras comportant des chainés acides dc faible
longueur (beurre en particulier) et dont la mauvaise odeur est I’expression du
rancissement hydrolytique. J
¢. Le rancissement cétonique, qui est causé par des micro-organismes
s'attaquant aux acides de C, & C;, et transformant ceux-ci en des méthyl-
cétones a-un carbone de moins par un mécanisme de B-oxydation. Celui-ci
est particuliérement sensible avec les huiles de coprah et de palmiste.

d. 1.a réversion, qui est un phénoméne nettement différent. En effet il
consiste en le fait qu’une huile trés bien désodorisée reprend, au'bout d’un cer-
tain temps, une odeur et un gofit marqués, quclquefois d’ailleurs nettement
différents de ceux qu’elle avait A Vorigine. Certaines huiles seulement ‘sont
susceptibles de subir ce phénomere, cn particulier les huiles de soja, de lin,
de colza et de poisson. La JHature et la canse méme de la réversion ne sont pas
encore complétement élucidées a Pépoque actuelle, bien que depuis quelques
aunées cette question soit assez étudiée.

LE PHENOMENE D’AUTO0-OXYDATION )

De facon trés générale, les. phénomeénes d’auto-oxydation se retrouvent
,dahs tout le domaine de la ¢himie organique. En effet, un grand nombre de
composés R, en particulier de composés éthyléniques, sont susceptibles de fixer
plus ou moins facilgément une molécule d’oxygéne gazeux :

R+ 0, —> RO, .

et ce corps RO, est appelé « 'peroxyde ». Il est caractérisé par le fait qu’il
cemporte un atome d’oxygéne particuliérement labile, appelé « oxygehe actif »,
et susceptible de réagir sur de nombreux corps. Fn particulier, il réagit sur
V'iodure de potassium pour libérer de I’iode, et ¢’est 1a la base des techniques
courantes de dosage des peroxydes (indice de Lea). Les autres méthodes de
_dosages chimiques sont d’ailleurs basées sur le méme phénoménc : un ‘atome
d’oxygéne particuliérement labile. : e

La réaction de base précédente peut se mettre en évidence trés simplement
. en; mesurant Voxygénc absorbé par le composé R 3, I’aide d’un “appareil de
Warburg. A pression constante, on obtient toujbprs les mémes- résultats en
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' fonetion du temps une absorptmn lente d’oxygéne, puis une période d’absorp-
tion rapide, enfin une ‘période de ralentissement allant pratxquement jusqu’a
Parrét.. €'est 1a la coufbe caractéristique d'une |, .
réaction autocatalythue et la figure'1 en donne obsorbe -z
un exemple.
Une séconde technique permettant d’étudier
Pauto-oxydation consiste 4 doser la quantité de
i peroxydes présents en- fonction de la quantité
d’oxygéne absorbé. Si ce dernier est intégrale-
ment sous forme de peroxydes, on doit obtenir ;i ]
o P Fra. 1. — Cinétique d’ab-
comme courbe une droite passant par I'origine et sorption de Uoxygéne pour
dont la pente est aisément calculable.. En  fait, loIéale de mélhyle
et la figure 2 en donne un exemple, on obtient
bien une droite en début d’auto-oxydation, mais, A partir d’une certaine quan-
tité d’oxygeéne absorbé, I'indice de peroxyde croit de moins en moins vite et
3 ¢ finit méme par décroitre. Ceci prouve qu’il y a

Temgps

Indices de

peroxydes . destruction des peroxydes et'qu’a partir d’un
* =" certain stade il s’en détruit plus qu’il ne s’en
forme. ‘

De ce résultat nous pouvons immédiatement
tirer une premiére conclusion : V’indice de per-
oxydes seul ne permet pas de savoir 1’état de

vou 0, peroxydation d’un corps; il n’indique que la.
ki quantité de peroxydes présents; il ne renseigne
- F16.'2, — Indice de- peroxydes pas sur la quantité de ceux qui, s’étant formés,
et absorption d’oxygéne pour  ont été détruits. Toutefois, en début d’auto-oxy-
Uoléate de méthyle. e s i
’ dation, la détermination de I’indice de peroxydes
: donne des renseignements nettement plus sdrs.
En général, d’ailleurs, au lieu de prendre la représentation précédente exi-
geant deux mesures, on préfére utiliser les P
courbes donnant les. variations de lindice Perenydas
de peroxydes en fonclion du temps d’auto-
oxydation. La ﬂgurei 3, extraite d’un travail rmi»‘”
de_Hilditch, indique des résultats obtenus ’\ I
dans I’auto-oxydation de I’oléate de méthyle 0|
4 diverses températures ; on y constate les 1
faits suivants : 50 ‘ . i)
-— en début d’auto-oxydatlon, celle -ci est / \ / - ‘
d’autant plus rapide que la température est 4 z 4 ).

plus élevée ; V) / i
— aux tem-pératures élevées, I’'indice de . Meures

peroxyde ,passé’ pars un ‘maximum et ce oM, W .

maximum est d’autant plus faible que:la Fie. 3. — Aulo-oxydatiof d'oléate

température est plus élevée. (Si les expé- i 3e mdthygle (rop e latempémt"re)'
"iriences a basse température sont prolongées .

pendant un temps beaucoup plus long, cette copstatation est encore valable,
" nous l'avons personnellement vérifié.)

\
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" Dans la figure 4, obtenue par nous au laboratoire, les deux auto-oxydations
ont été eﬁectuées avec de 1 oléate de méthyle a la méme température de 40°.

i e /j
so: l,/‘ |

"

indices de

Temps [en  heures

250 §00 750

F16. 4. — Mise en évidence de la période de latence

dans ’auto-oxydation.

Mais Pun des échantillons ne
contenait rigoureusement pas
de peroxydes au. départ,
moyennant quoi on constate
au démarrage un certain
temps de latence, tandis que
le second contenait au dé-
part une faible quantité de
peroxydes, moyennant quoi
l'auto-oxydation a démarré
immédiatement. Dans  les
deux cas on constate que,
hors de 1a période de latence,
les deux courbes sont des
droites paralléles.

Les courbes de la ﬂgure 5
ont, elles aussi, été obtenues

au laboratoire et représentent des auto-oxydations d’oléate de méthyle
effectuées & diverses teinpératures. On y constate de fac;on encore plus nette

que précédemment les résultats
mis en ,évidence A partir des
- courbes de Hilditch. Pour fixer un

ordre de grandeur, il y a lieu d’in- o]

diquer. que, pour nos courbes,
.nous  mesurons toujours ’indice
de' peroxydes en millimolécules
d’oxygéne absorbé par kilogramme
de produit (d’autres définitions
sont. aussi employées par divers
auteurs) et que, par suite, lorsque
‘mous sommes au maximum de la
courbe d’auto-oxydation a 80°,
le produit contient & ce moment
de lordre de 30 p. 100 de pe-
roxydes., .

D’autre part le phénoméne de
peroxydation est extrémement

sensible & des influences qu’il est-

_difficfle de [déterminer et d’éli-
miner. Aussi les expériences sont-
elles difficilement reproductibles

.}./f"

Indices de perexydes

7

10°

/
/
N

40° homps on &hourn

Fia, ‘5. — Auto-oxydation doléate de méthyle

. (rdle de la température).

exactement. C’est pourquoi, dans une série d’expériences destinées & étudier
des effets anti- et pro-oxygénes, j’ai été amené & faire pour chaque groupe
d’essais un témein. Il s’agissait d’auto-oxydations d’oléate de méthyle effec-

’

tuées & 60° en thermostat, et en utilisant toujours le méme oléate de départ.
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La figure 6 montre les courbes d’auto-oxydations obtenues pour ces divers
témoins et dans des conditions aussi identiques que possible. On comtate que,

si toutes ces courbes ont bienla

‘'méme allure générale, elles pré-
sentent néanmoins des diffé-
rences sensibles.

* Au cours de Pauto-oxydation,

en plus du phénoméne de per--

oxydation propre, on constate
que d’autres caractéristiques des
corps gras se modiflent : en par-
ticulier V'indice d’iode décroit
de facon notable, ce qui indique
que la double liaison est touchée,
tandis que l’'indice de saponi-
fication augmente, ce qui in-
dique la formation d’acides a
chaine hydrocarbonée plus
courte, donc la présence de
réactions de coupure.

Nous signalerons enfin un

fait bien connu: certains corps

400,

o 26 50 7 w0 WS 10 W 20

Fi1a. 6. — Différents témoins dansf'aulo-oxydallo;r
de Voléale de méthyle.

augmentent la vitesse d’auto-oxydation et sont appelés pro-oxygénes parmi
ceux-ci citons simplement certains ions métalllques comme le fer, le cuivre,
le manganése ot le cobalt ; par contre, d’autres corps ralentissent l’auto-

oxydation et sont appelés anti-oxygénes; parmi eux, citons; pour les corps °
gras, les gallates, le butylhydroxyanisol (B. H. A.), le butylhydroxytoluéne,

(B. H. T.) et surtout Pacide nordihydroguafarétique (N. D. G. A.). Nous bor-
nerons la notre étude sur les antl-oxygénes, car elle dépasserait le cadrc du

présent exposé.

>

STRUCTURE DES PEROXYDES

L’étude de la structure chimique des peroxydes est relativement récente. L’un
- des premiers, en 1943, j’ai montré que les hydrocarbures éthyléniques condui-
saient par auto-oxydation i deux peroxydes, I'un en-a« de la donble liaison
que j’ai désigné par le terme de peroxyde type P; et que I’on appelle mainte-
nant plus généralement hydroperoxyde, I’autre sur la double liaison, que j’ai
désigné par le terme de peroxyde type P, et appelé maintenant Gpoxyperoxyde.

Pour un composé éthylénique R — CH. —CH = CH — R’ ces peroxydes

sont en général ‘écrits :

hydroperoxyde R—CH—CH = CH — R'V

— OH

époxyperoxyde : R — CH, — CH — CH — R".

en heures |

4
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J'avais proposé de les écrire différemment :

peroxyde type P,: R— CH —CH = CH — R/,

_ 0:0—H A
; peroxyde type P,: R — CH, —CH —CH —R".
0" O

' Une telle écriture a en effet _l'avaptage de mettre en évidence I’atome d’oxy-
géne peroxydique, celuni qui est peu lié au reste 'de la molécule, et par suite
d’étre vraisemblablement un peu plus prés.de la vérité.

Dans le domaine des corps gras, on observe de méme l'emstence de ces deux
peroxydes selon les cnrconstances
. Considérons d’abord.le cas le plus simple, celui des chaines monoéthylé-
niques, c’est-a-dire celui de I'acide oléique et de ses dérivés (et éventuellement
-de P'acide érucique).

. Avec Pacide oléique, les oléates ou le trioléide, on constate qu’a basse tempé—

- rature, en pratique A des températures inférieures a 400-500, les peroxydes qui

.prennent naissance sont uniquement des hydroperoxydes. Or la chaine oléique

“a une double liaison en 9-10 et comporte par suite deux groupements — CH, —

" en a de cette double liaison, en 8 et en 11; en fait, on constate que I’on obtient
4 la fois ’hydroperdxyde en 8 et I’hydroperoxyde en 11. ¥

Dans les autd-oxydatidns effectuées a'température élevée, au-dessus de 1000,
on constate, au contraire, que c’est principalement I’époxyperoxyde qui prend
naissance et qui d’ailleurs se décompose trés vite a cette température.

Aux températures intermédiaires, les deux formes de peroxydes prennent
naissance en général.,

Mais les peroxydes sont des corps trés.réactifs et qui peuvent assez facilement

s’isomériser. Ainsi une réaction qui s’observe souvent lorsque I'on est en pré-
sence d’une chafne comportant 3 atomes de carbone avec une double liaison
est la suivante :

—CH = CH—CH, — ~(IZH—(|JH——CH.—- — —CH—CH = CH—
0—0  0-—-OH
o e = ‘

" L’époxyperoxyde formé s’est transformé en hydroperoxyde; mais, au cours de
-cette isomErisation, la double liaison initiale a migré. Aussi on stra finalement
en présence non plus de 2, mais de 4 hydroperoxydes. Cette réaction, heureu- )
sement n’a lieu .qu’y température relativement élevée; A hasse température,

4 409 et au-dessous, ellé n’a’pas lieu :.il ne se forme pas d’ époxyperoxydes et
““finalement on est en présence de 2 hydroperoxydes seulement.
Dans les réactions d’auto-oxydation, on sait obtenir des produits contenant
- une proportion apprépia'ble de peroxydes, et on a mis au point diverses tech-
nigues permettant de concentrer ceux-ci, puis de les obtenir & I’état presque
pur. - : '
Ainsi. FARMER et SuTToN ont auto-oxydé de l’oléate de méthyle a 30°
en accélérant la réaction par irradiatign ultra-violette, puis ils ont fractionné
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_par distillation moléculaire le mélange obtenu; A partir du produit obtenu,
peroxyde pratiquement pur, ils ont pu faire une étude précise et montrer que
celui-ci était effectivement un mélange des hydroperoxydes en 8 et en’ ll,m
sans migration de la double liaison.

On peut également isoler les peroxydes, et c’est SwiFT qui I'a démontré,
par cristallisation fractionnée du produit peroxydé & basse température.

Il est enfin possible d’isoler les peroxydes par chromiatographie ou par
Pemploi des complexes avec l'urée. Cette derniére méthode a été décrite en 1952
et 1955 par CoLeEyAN, KNIGHT et SWERN : én opérant dans des conditions' -
bien déterminées, I'urée donne - ‘des complexes eristallins avec les chatnes
oléiques non peroxydées et n’en donne pas avec les chaines peroxydées. On:
arrive ainsi 2 isoler en une seule cristallisation, a partir d’'un mélange renfer-
mant 15 4 20 p.100 de peroxydes, un produit titrant 80 & 90 p. 100 de peroxydes. .
Personnellement, nous avons utilisé avec succés une telle technique.

DISCRIMINATION DES PEROXYDES

’

" La discrimination des deux formes de perox de est un probléme qui se poi&
Mais 1a difficulté en a été assez grande. En effet, toutes les méthodes chimiques
. de dosage jusqu’ici connues sont basées sur le dosage de ’oxygéne actlt et par
suite on'dose A la fois hydroperoxydes et époxyperoxydes.

<
- e
15l /
K]
E 3 /
3 / 51
0.3 ’ . , ’ i
g / v ("
- A ) A
5

000 =40
+9 =

) i~

indices de' peroxydes
250 s00 , 150 1000 1250

.Fra. 7. — Polarogfdphie el indice de peroxydes.

~ Un_procédé peut étre hasé sur la décomposmon des peroxydes et l’analyse

. .chimigue des produits de décomposxtion Malheureusement, il est douteux, car ;

les peroxydes s’isomérisent ‘facilement, d’une part, et d’autré part, les analyses 3

de ces produits de décomposition sont délicates. 84
On est par suite amené a utiliser des méthodes physiques. L’une de celles

“utilisables est la spectrographie infra-rouge. En effet, Ie groupement— O — OH
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a une ‘fréquence propre de vibration, et celle-ci est différente, mais malheu-
reusement de peu,de celle de vibration des groupements — OH"(2 1 92 pour
~— O — OH et 2 p 88 pour — OH). : ’

La méthode qui parait actuellement la plus simple et la plus satisfaisante
fait appel a la technique polarographique. En effet, nous avons montré que
Phydroperoxyde d’oléate de méthyle donne par réduction polarographique
une « vague » ayart un potentiel de demi-palier de — 0,9 V, tandis que I’époxy-
peroxyde ne donne pas de vague polarographique. En outre, lalargeur de cette
vague & — 0,9 V est proportionnelle & I’'indice de peroxyde, comme le montre

. la figure 7, o sont portés en abscisses 'indice de peroxydes et en ordonnées la
longueur de la vague pour un 'méme poids de pmdult oléate de méthyle,
auto-oxydé soit a 40°, soit 2 80c, Il semble donc que ce soit cette technique
polarographique qui soft la menlleure pour discriminer et doser les deux formes

.

de peroxydes. N F D)

DECOMPOSITION DES PEROXYDES

Les peroxydes étant des produits instables, il y a lieu d’examiner quels
sont les produits stables qui résultent de leur décomposition
. Le premier groupe de produits stables obtenus par décomposition del’hydro-
peroxyde est 1’alcool et la cétone a-éthyléniques :

/R—CHOH-&—CH=CH R +0
R—CH—CH =CH—R’

! A) N R —CO—CH = CH — R’ + H,0.
— OH .

]

. Et ces deux composés éthyléniques peuvent & leur tour soit s’auto-oxyder,
soit &tre coupés au niveau de la double liaison pour donner des aldéhydes, puis
des acides.

L’époxyperoxyde se décompose soit en époxyde, soit en a-glycol par fixa-
tion d’une molécule d’eau directement ou a partir de 1’époxyde :

R—'CHy— CH—CH—-R'+ O
e

R—CH ,~ CH —CH~R'

X
“:o +H, 0
0O —0 : ,
. " “R—CHy—CH—CH—R'+ 0O

OH OH

Ces quatre corps, alcool et cétone a-éthyléniques, époxyde et «-glycol, sont
les quatre composés primaires observés dans ia décomposition des peroxydeé.
A partir de ceux-ci peuvent ensuite prendre naissance d’autres composés,
les deux premiers pouvant 4 leur tour s’auto-oxyder ou se couper au niveau
de la double liaison, les deux derniers pouvant se couper au niveau de ce qui
était la double liaison.



CH, — CH = CH — CH,— CH, — CH,
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Quand on étudie un mélange provenant de v auto-oxydatlon d’un hydrocar-
bure ou d’un cerps gras, on peut observer en outre d’autres phénoménes. Ainsi;
par exemple, l’oxygéne peroxydique, qui ‘est trés réactif puisque capable de
libérer I'iode de iodure du potassium, est susceptible de s’attaquer 2 un corps
organique. On a ainsi observé les réactions sulvantes

n—_cu-ca-cu-n‘+ Ri- CH-CH=-R2
| N

OH " O

R-CH-CH=CH-R

0-0OH
R~-CH-CH-CH-R’~R-CH- C-CHy R ‘

l\/ III
. OH

OH

'L’oxygéne peroxydique s’est fixé sur la double liaison d’une autre molécule,
pour donner un époxyde qui, dans le second cas, s’isomérise en cétone.

L’analyse chimique de tels mélanges est fort complexe, car les divers corps
qui les composent se différeneient souvent assez dlfﬁcﬂement En outre, et
particuliérement dans le cas des éorps gras, les phénoménes de dimérisation,
de polymérisation, de formation de cycles, de siccativité viennent se superposer
aux précédents et compliquer le probléme.

Pour donner un exemple concret de celui-ci, nous all.ons indiquer les résul-
tats que nous avons obtenus dans une auto-oxydation particullérement simple,
celle de I’hexéne-2 ; apreés celle-ci, 52 p. 100 de 'hydrocarbure ont été trouvés
inaltérés et lgs produits d’aute-oxydation étaient les suivants :

'+ CH, — CH = CH — CO — CH, — CH, 6%
-~ CH, — CH = CH — CHOH — CH, — CH, 89,
e - CH, — CHO 12%

-~ (CH;— CH = CH —CHOH —CH, — — CH,)— + :
' e CHO CHOH CH,—CH, 6%

. CH,—:C{-—/CH——CH.—-CH,——C}I,G%
o

> Eau 4%

Diméres 179

L Polyméres 249,

o |

Dans le cas de Voléate de méthyle, on peut étre en présence de 3 peroxydes.
2 hydroperoxydes et l’époxyperoxyde. Ceux-ci, en se d!composant peuvent

CHO CH—CH—-CH. 179%
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JTO‘UXYDATI'}N 'OE L ACIDE ‘LSIL JE

C;Hyg CH £ LH=CH~( CH, )y LOTH ll

CyHyg CO~CH=CH~CH,);~ COOH
N
et

€y~ CHOH~CH=CH— (CH,)5~ COOH

Cahti7 CH= CH-E0~CH,) 5~ COOH

et

CaHig- CH=CH-CHOH—CH,) ¢~ COOH

[crigeoon ] + [heoon |

{Acide caprylique .

+ O]

(Acide azélaique)

CeHig CH = CH-CH = CH=(CH,);~ COOH + Gy~ CH =CH ~CH=CH~ (CH)5-COOW

l CeHir CDUH|+ I HCOOH l

(Acide pélargonique)

s

»

l
o
P—

»C'H i C\HO-,CIZ{ " CH,)4-COOH

lc.H 5 CHOH~CHOR~ (CH,)3-CODH |

+ | HODC=( CH,)e- COOH | lc.u,, COOH + uauc—(cu,a,—couul
(Acide subérique) - (Acide pélargonique) (Acide azélaique)

w

Divers produns dox_ydahon et de coupure Dwers produits doxydation et de coupure s .

dont CODH~COOH

(dont COOH--COOH)

! Fia. 8. — -Produils de l’aulo-oxyda!ion de lacide oléique.

donner naissance a divers corps, et la figure 8 les mdnquc En pratxque, Lous
ces corps ont été identifiés "dans des auto- oxydations d’oléaté.de méthyle.

 AUTO-0XYDATION DES COMPOSES POLYETHYLENIQUES

Le cas de I'auto-oxydation des composés polyéthyléniqueﬁ, acide lincléique

60 1001 o : 0°

L0L

201

I i

20 40 60

Fia. 9.
méthyle.

En abscisses :

sorbé/kg.

-

— Cinétique d’absorption
de l'oxygéne pour le linoléate de

temps en minutes ;
En ordonnées : mllllmoles O, ab-

et acide linolénique, est encore plus complexe

* que celui de I'acide oléique, En effet, comime

les doubles liaisons sont voisines, on est
obligé de constater l’auto-oxydatmn de Pen-
semble du systéme non saturé qui réagit
en bloc. En outre, les phénoménes de poly-
mérisation sont beaucoup plus importants
que dans le cas de P’acide oléique. C’est pour-
quoi on ne connait pas complétement les
mécanismes d’auto-oxydation de la chaine
linoléique, et ceux de la chaine ]fnolénique
sont eéncore moins bien connus. Toutefois un
certain nombre de-résultats sont bien acquis
et nous allons les résumer.

Tout d’abord, les phénoménes d’absorption

"



