
D.E.&S. D INFORMATIQUE DOCUMENTAIRE 

UNIVERSITE LYON 1 

N O T E  D E  S Y N T H E S E  

/ f f 

hydrogenolyse  de  derives  al iphat iques  
halogenes, hydroxyles ou acetyles. 

Anne.Marie MALINGE juin 1985 



Je tiens a vemevciev M. Michel MJJLHAUSER, Ingenieuv de 

Rechevches de Za Societe Rhone-Poutenc, qui a bien voulu rne 

confier le sujet de la pvesente note de synthese. 

Je vemevcie egalement Madame DALMON, de 1'Institut de la 

Catalyse, et Mademoiselle DUCOLOMB, de VE.S.C.I.Lpouv leuv 

accueil et leurs conseils. 



S  O M M A  I R E  

• PREMIERE PARTIE : INTRODUCTION ET PRESENTATION DU SUJET 1 

• DEUXIEME PARTIE : CONDUITE DE LA RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE H 

I - RECHERCHE MANUELLE 5 

II - INTERROGATION DES BASES DE DONNEES 6 

II-1. Presentation des bases de donnees 6 

II-2. Difficultes rencontrees dans 1'elaboration d'une strategie 
de recherche 7 

II-3- Strategies d'interrogation 8 

III - COMPLEMENT DE RECHERCHE 9 

IV - CONCLUSION 11 

• TROISIEME PARTIE : SYNTHESE DES DOCUMENTS 12 

A] HALOGENURES ALIPHATIQUES 13 

I - APERCU DES METHODES CHIMIQUES 14 

II - CATALYSE HETEROGENE 16 

II-1. Generalites 16 

II-2. Exemples 17 

II-3- Selectivite de la reduction d'un ctilorure tertiaire par 
rapport a un priraaire 17 

II-4. Hydrogenation selective de la double liaison d'un chlorure 
allylique 19 

B] ALCOOLS ET ESTERS ALIPHATIQUES 20 

I - HYDROGENOLYSE DES ALCOOLS ET ESTERS 20 

II - HYDROGENATION DE LA DOUBLE LIAISON DES ALCOOLS ET ESTERS 
ALLYLIQUES 21 

II-1. Acidite du milieu 21 

II-2. Choix du catalyseur 22 

C] CONCLUSION 2k 

• BIBLIOGRAPHIE 2 5 

• ANNEXES 30 



1 .  

P R E M I E R E  P A R T I E :  

I N T R O D U  C T I O N  

E T  

P R E S E N T A T I O N  D U  S U J E T  
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L'objectif poursuivi au cours de notre etude est double : il s'agit 

de satisfaire a un besoin d1information exprime par un chercheur et de recenser, 

par le biais de notre recherche bibliographique, les outils documentaires 

utiles aux chimistes-organiciens. 

de recherches des Carrieres (situe a Saint-Fons) de la Societe Rhone-Poulenc 

recherches, en concertation avec M. MULHAUSER, Ingenieur de Recherches au 

Departement Chimie Organique. 

Le theme de notre recherche bibliographique etait assez large au depart. 

II s'est affine au cours du temps, en fonction de. 1'avancement de notre recherche 

et des documents communiques au fur et a mesure de leur obtention a Rhone-

Poulenc. 

La presente note de synthese a ete effectuee pour le compte du Centre 

Le sujet se decompose en trois parties : 

1. Recherche de methodes pour effectuer la reaction suivante : 

R R 

avec : B » RQ» H ou un groupement alkyle, lineaire ou 

ramifie ; 

X = Cl, Br, OH, OAc. 

2. Hydrogenation selective de la double liaison d'un derive allylique : 

ou R^, R^, Rg, X sont definis comme precedemment. 
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3. Hydrogenolyse selective d'un derive aliphatique tertiaire par 

rapport a un derive primaire : 
R-L X2 R^ X2 

Ar-<V2n'-"^ /X~(CnH2n; ^ 
R2 xx^ R2 H 

R^, R2 = groupement alkyle, ramifie ou non 

X , X2 = Cl, Br, OH, OAc 

Aucune methode n'est exclue au depart, mais les reactions 

doivent se faire de preference sous 1'action d'hydrogene en presence d'un 

catalyseur metallique. 

Notre etude porte donc sur des reactions, dans lesquelles les 

produits de depart et d'arrivee ne sont pas definis. 
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DEUXIEME PARTIE : 

CONDUITE DE LA 

RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE 
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I - RECHERCHE MANIIELLE 

Une premiere approche de la reaction d'hydrogenolyse a ete faite en 

consultant des manuels generaux de Chimie Organique et des ouvrages trouves 

a 1'aide du fichier-matiere des bibliotheques de 1'E.S.C.I.L. et du Campus 

de la Doua (cf liste en annexe 1), aux concepts suivants : 

. Reduction 

. hydrogenation 

. catalyse heterogene 

. hydrogenolyse. 

Puis nous avons consulte plusieurs collections, disponibles dans ces 

memes bibliotheques. Ces collections, selon des criteres propres a chacune 

d'elles,passent en revue periodiquement une partie de la litterature 

chimique, analysent et regroupent les publications selectionnees. Elles sont 

presentees en annexe 2. 

La plus adaptee a notre etude, couramment designee du nom de son 

auteur, THEILHEIMER, classe les publications par le type de liaison chimique 

mise en jeu et le type de reaction decrites. Elle donne, en plus de la 

reference bibliographique, les reactifs utilises. Les reactions sont divisees 

en 4 classes, chacune d'elles etant representee par un symbole : 

. echange 

. rearrangement 

. elimination 

. addition 

Les liaisons detruite et formee figurent respectivement a droite et 

a gauche du symbole. Nous avons donc consulte les chapitres : 

HC || OC 

HC tl Hal 

Une premiere synthese des documents ainsi trouves a eu pour consequence 

de limiter notre recherche a la reduction catalytique par 1'hydrogene et 

d'abandonner les derives bromes. 



REFERENCE BIBLIOGRAPHIQUE 

VISUALISEE EN FORMAT MAXIMUM 

(Base : EUCAS ; Serveur : Telesystemes-Questel) 

N° de la reference, attribue par Chemical Abstracts 

V 

-> KU 

"Key-words" 

(L.L..) 

is 
TI 

ftU 
FF 
Lft 
nr 
sn 
cc 
IT 

376183 C.Cnic-rtcs 
078: 04E376-
073: 07 
BterL!somer^iS raCe'"iC PGE1' PSFl.alph.., di hydro-P,5El, ar,a their-
Mi gano li.; Muel ler R. A„ ; Dorn C. R. 
G. B. Searle and Cc.j Cmcaao: lii. Eng 
J 
Intra-Sci. Chem. Rep. <ISCRB6>; 72; VAf1)- P  43-53 ?ECOS4-000 " 
- 17066-90-9: £0348-58-7; 23896-13-i; :-:4402-60-3 f 
P^osta^lsmdins; <.totai sunthpsis of> 

, R.N 

oroitat^r,^n91ar" n̂ s»#th,?i»l*'sE prostaglandi n sgnthesis reviem,- PGF pro^ta ilandin synthes 1 s review * (L.C 

"Concept Heading" 

(L.C.) 

"Text modification" 
(L.L.) 

(L.L.) : Langage libre 

(L.C.) : Langage controle 



II - INTERROGATION DES BASES DE DONNEES 

II-1. Presentation des bases de donnees : 

Deux bases de donnees, implantees sur le serveur Telesystemes-

Questel, ont ete interrogees : 

* PASCAL, base de donnees multidisciplinaire du C.N.R.S. (cf fiche technique 

en annexe 3.1), est interrogeable par : 

0 Unitermes : ce sont les mots du titre (en anglais ou frangais, avec 

une traduction frangaise pour les publications en allemand) et du resume. 

0 Descripteurs (anglais ou frangais) , repertories dans un lexique. 

* EUCAS est la base de donnees de la Societe Americaine de Chimie (American 

Chemical Society) (cf fiche technique en annexe 3-2), qui produit egalement 

la revue de references bibliographiques Chemical Abstracts. C'est la plus 

importante base de donnees chimiques au plan mondial. EUCAS possede un systeme 

d'indexation plus elabore que PASCAL : 

0 A chaque substance chimique est affecte un numero de registre (registry 

number ou RN). Les substances citees dans la litterature passee en revue 

par Chemical Abstracts sont repertoriees dans un index bisannuel, le 

"Chemical Substance Index", la reference bibliographique qui cite la 

substance etant reperee par un numero. C'est le RN, et non la denomination 

du compose, qui est interrogeable en ligne, dans le champ "Index Terms" ; 

0 les termes d'indexation sont constitues de descripteurs en langage controle 

("Concept Headings"), repertories dans le "General Subject Index", publie 

bisanuellement. Le descripteur est suivi d'un complement d'information 

en langage libre ("text modification") place entre parentheses. 

La page ci-contre presente un exemple de reference bibliographique 

visualisee en ligne. La base de donnees est donc interrogeable par : 

. descripteurs : RN, "Concept Headings" ; 

; unitermes : mots issus du titre, des "text modification" et de 

mots-cles ("Key-words") qui proviennent d'une indexation rapide 

des references. Ces mots-cles figurent a la fin des fascicules 

hebdomadaires de Chemical Abstracts mais ne sont pas repris dans 

le "General Subject Index". 



Un "Index Guide" annuel constitue une aide precieuse a 

1'interrogation, puisqu1il etablit des relations associees entre descripteurs 

("see also") et des relations de synonymie : un terme non retenu est renvoye 

au descripteur ("see"). Par contre les termes synonymes non retenus ne 

figurent pas sous un "Concept Heading". 

II-2. Difficultes rencontrees dans l'elaboration des strategies de 

recherches : 

II n'existe pas jusqu'a present de bases de donnees interrogeables 

par reactions chimiques. S'il est relativement aise de retrouver un compose 

organique defini (par son RN dans Chemical Abstracts, par exemple), le role 

de celui-ci est difficile a exprimer avec des mots-cles. 

Depuis 1979 la B.D. PASCAL remedie a cette difficulte en accolant 

aux composes indexes des indicateurs de role, au nombre de 4 : 

!ENT : reactif de depart 

!FIN : produit d'arrivee 

!ACT : catalyseur ou inhibiteur 

!SUB : autres : milieu, solvant reactionnel, support ... 

Chemical Abstracts affecte a certaines clasaes de composes des 

qualificateurs ("qualifiers"), eux aussi en langage controle, au nombre de 7 : 

. analysis 

. biological studies 

. occurence 

. preparation 

. properties 

. reactions 

. uses and miscellaneous 

Mais pour qu'un article soit indexe a une classe de composes 

suivie de son qualificateur, il faut qu'il traite de cette classe en 

general. 

Cela signifie que si, dans une synthese totale d'un produit, une 

etape met en jeu un compose particulier deja connu, le RN de celui-ci figurera 

dans les termes d'indexation mais pas la reaction elle-meme ;tandis que 

THEILHEIMER (cf annexe 2) decoupe chaque etape de la synthese et indexe le 

document autant de fois qu'il y a d'etapes. Nous 1'avons verifie a 1'aide 

d'un document (ref. 50) relatant la synthese d'une prostaglandine et 

decrivant entre autres la reaction : 



EXEMPLE DE REFERENCE BIBLIOGRAPHIQUE PERTINENTE 

IMPOSSIBLE A RETROUVER EN LIGNE 

Recherche par : MIYANO + /AU et 72 /DP et ORG+ /JT. 

—2— 195431 C.Cnic-ftcs 
rT( s 07?s 034022 
IS i 077:05 
tl • Prostaglandi ns. V. Synthesis of dl —dihydroprostagianOin E1 and 

.BELTfi. 3<12>-dehydPoprostaglandin E1 
AU : Miyano M.; Dorn C.R. 
fiF : G. D. Searie and Co. ; Chern. Res. Div. ; Chicago; 111. 
Lfi : Enq 
DT : J 
SO : J. Dr-rj. Chem. C JJCEAH>; 72; V37C 11 > ; P. 1818-23 
CC : SEC024-004 
IT : — 28396-1:-:-! ; 32925—93—2, 132925—94—3; 32946—04—65 33303—58—6; 3438 

4; 34388-96-0; 34388-98-2; 34389-00-9; 34389-01-0$ 34389-02-15 343 
03-2; 34407-51-7; 34407-52-8 
- 142-81-0; < reacti on of, with methyl tri ohenyl phosphoni um or-om 1 oe 
- 6 03-35— 0; < reacti ori ot, w i t h 3-ketooctanoi c acid and sulfur-yl 
chlori de> 
- 1779-49-3; < r-eacti on of, wi th hexanoy 1 ch 1 ori de> 
- 7791-25-5; (reaction o f, yi th 3-ketooctanoic acid> 
- 13283-91-5; < reacti on of, w11h su1f ury1 chloride and 
triphenyiohosphine> 
- Prostaglaridi ns; <E, di hydr o> 

KW d prostaglandin dihydr-o 



OAc OAc 

Pd 

[H23 
AAA/V 

qui constitue un element de reponse du troisieme volet de notre sujet 

(cf p. 3). Ce document, trouve par 11 intermediaire de THEILHEIMER, a ete 

visualise en ligne dans EUCAS (cf page ci-contre). On voit qu'aucun terra 

d'indexation ne fait allusion a cette reaction. 

Donc, en ce qui concerne notre sujet, THEILHEIMER est un outil 

plus adapte que Chemical Abstracts, ce que l'interrogation d'EUCAS 

a confirme. 

H-3. Strategies d'interrogation : 

Dans PASCAL, la strategie de recherche (cf page suivante) a porte 

uniquement sur les derives bromes ou chlores. Aucun des 42 documents 

edites en differe n'est pertinent. La plupart traitent de la reduction 

selective de polyhalogenures, ou de chlorures de phenyle ou de benzyle. 

La strategie de recherche dans EUCAS (cfp.10)est plus globale 

bien qu'elle ne s'interesse qu'aux methodes catalytiques. 

. Le premier point de notre sujet (cf p. 2) est exprime par les 

mots-cles suivants : 

. ALKYL CHLORIDES 

. ALKYL HALIDES 

. ESTER(S) 

. ALCOHOL(S) 

. HYDROGENOLYSIS 

. DEHYDROHALOGENATION 

. DEHALOGENATION 

. ALKANE(S) 

. HYDROCARBON(S) 

II n'existe pas de descripteurs pour exprimer que les alcools et esters 

recherches sont aliphatiques. 



STRATEGIE DE RECHERCHE DANS PASCAL 

S T R A T E G I E  D E  R E C H E R C H E  

F T A P E  D E  R E C H E R C H E  I  '  
C O M P O S E  O R G A N I Q U E  H A L O G E N E  O U  H Y D F  

E T A P E  D E  R E C H E R C H E  :  3  
2 E T  ( B R O M E  O U  C H L O R E )  

E T A P E  D E  R E C H E R C H E  :  5  
3  E T  H Y D R O G E N O L Y S E  

F T A P E  D E  R E C H E R C H E  :  6  
3  E T  ( H Y D R O G E N A T I O N  O U  R E D U C T I O N )  

E T A P E  D E  R E C H E R C H E  :  7  
5 OU 6 

A K B U R E  H A L O G E N E  O U  O E S H . L O G E N . T I O »  

R E S U L T A T S  :  

RESULTATS 

Etape 2 : 6 152 

Etape 3 : 565 

Etape 5 : 4 

Etape 6 : 39 

Etape 7 42 



9 .  

Le deuxieme point est traduit par les termes : 

. ALLYLIC HALIDES 

. HALOALKENE(S) 

. REDUCTION 

. REDN 

. HYDROGENATION 

. ALKANE(S) 

. HYDROCARBON(S) 

Les concepts d'alcool ou ester allyliques n'existent pas. Si 

le logiciel d'interrogation QUESTEL avait permis les operateurs de proximite 

(disponibles sur ORBIT, DIALOG, MESSENGER, QUESTEL PLUS ...), nous aurions 

demande que les termes "allylic" et "alcohol ou ester" apparaissent dans 

la meme phrase d'indexation. 

Le troisieme point concerne la selectivite de la reaction d'hydroge-

nolyse. Cette notion de selectivite n'existe pas en tant que descripteur. Elle 

peut par contre etre exprimee dans les "text modifications", mais elle est 

alors englobee dans le concept general d'hydrogenolyse. 

Enfin, nous avons croise les termes indiques precedemment avec 

celui de "CATALYST(S)". 

Les troncatures limitees (symbole ?) ou illimitees (symbole +) ont 

ete utilisees pour certains termes. Le Tableau de la page 10 rassemble les 

etapes et les resultats de la strategie dans les quatre partitions de la 

base EUCAS et indique le nombre de documents pertinents. Leur faible quantite 

ne nous a pas surpris, la recherche manuelle ayant montre que 1'hydrogenolyse 

catalytique ne fait plus beaucoup 1'objet de recherches en laboratoire depuis 

plus de 10 ans. Une interrogation dans les bases de donnees de brevets 

WPI et WPIL (produites par DERWENT) reste a faire, afin de determiner si cette 

methode a connu des developpements industriels. 

III - COMPLEMENT DE RECHERCHE 

Devant le peu de resultats obtenus par interrogation des bases de 

donnees, nous avons poursuivi nos recherches manuellement a 1'aide des 

"General Subject Index" quinquennaux ou de'cennaux de Chemical Abstracts 

en remontant dans le temps a partir de 1966 jusqu'en 1947- Nous avons alors 



EXTRAIT DE LA RECHERCHE EN LIGNE DANS LA BASE EUCAS : 

EXECUTION DE LA STRATEGIE DANS LA PARTITION 77-81 

(Serveur Telesystemes) 

BflSE EN COURS DE CONHtXION 
EfiSE CDf-r-ECTEEs EUCRS77 Voi 86-95 
cnntiRNBE, au ETAPE DE RECHERCHE 11 

..BX 1U 

ETftPE BE RECHERCHE 1 
F:LLYLIC HfiLIBES CU HfiLCP.LKENE? 
/BI HflLOBLKENE? 

2 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 55 
*i* RESULTRT 69 
ETfiPE DE RECHERCHE 2 
i ET CHYDRDSENfiT IDH OU REHUCTIDN CU REDN ;• 
*£• RESULTAT 7 

(. ALKYL CHLQRIBES OU ALKYL HALIDES) ET CfiLKfiNE? OU HYBROCARBDN f > 
zBl fiLKFINE? 

3 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 7710 
.•••£: I HYBRDCfiRBDN? 

5 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 29889 
•3+ RESULTfiT i 03 

REBN^OU^RDUCTION OU HYDROGENQLYS+ OU DEHYDR0HAL05ENATI0N OU DEHALObENATION 
.-'BI HYEROGENDLYS+ 

6 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 3411 
•4* FESULTAT 48917 
ETAPE DE RECHERCHE 5 
REBUCTIDN 
•5* RESULTAT £1809 
ETFFE EE RECHERCHE 6 
4 OU 5 

RESUuTAT 54190 
ETfiFE EE RECHERCHE 7 
3 ET 6 
*7* RESULTAT 1 0 
pjppc T,F REfHERCHE £i 
HYDROGENOLYS+ ET CESTER? DU ALCOHOL?> ET CALKANE? OU HYDRDCARBON?.) 
zBI ESTER? 

5 TERHECS) RETENUCS) - HESULTAT 402d2 
ZBI fiLCDHCL? 

3 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT ibyfod 
ZBI HYBROGENDLYS+ 

6 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 3411 
ZBI FLKPME? 

3 TERMECS) RETENUCS) - RESUL.TBT .-'71U 
ZBI HYDROCfiRBDN? 

5 TERMECS) RETENUCS) - RESULlAT Hyd8ti 
•8* RESULTAT 9 
ETA°E DE RECHERCHE 9 
2 GU 7 DU 8 
•9* RESULTAT 26 
ETfiFE DE RECHERCHE 10 
9 ET CATALYST? 
zBC CATP.LYST? 

8 TERMECS) RETENUCS) - RESULTAT 62223 
•in*RESULTfiT 8 
COMMANDE, CU ETAPE DE RECHERCHE 11 



STRATEGIE DE RECHERCHE ET RESULTATS DANS EUCAS 

n° 

etape 
E T A P E EUCAS82 EUCAS77 EUCAS72 EUCAS67 

1 ALLYLIC HALIDES OU HALOALKENE? 69 55 51 19 

2 1 ET (HYDROGENATION OU REDUCTION OU REDN) 14 7 6 0 

3 (ALKYL CHLORIDES OU ALKYL HALIDES) ET (ALKANE? OU HYDROCAR-
BON?) 

75 103 105 54 

4 REDN OU REDUCTION OU HYDROGENOLYS+ OU DEHYDROHALOGENATION 
OU DEHALOGENATION 

41 127 54 190 34 769 17 600 

5 3 ET 4 11 10 6 4 

6 HYDROGENOLYS+ ET (ESTER? OU ALCOHOL?) ET (ALKANE? OU 
HYDROCARBON?) 

5 9 3 4 

7 2 OU 5 OU 6 27 26 15 8 

8 7 ET CATALYST? 9 8 6 4 

DOCUMENTS PERTINENTS (ETAPE 8) 1 2 0 1 



DIFFERENCES ENTRE L'INDEXATION 

AVANT ET APRES 1967 

CONCERNANT L'HYDROGENOLYSE 

• Signe > : berme introduit en 1967 

• Signe < : terme disparu en 1967 

• Signe = : terme utilise avant et apres 1967 

. En caracteres majuscules : "Concept Heading" 

. Entre parentheses : "text modifications" 

. ALCOHOL,reactions : > 

. ALLYLIC ALCOHOLS . < 

. ALKYL HALIDES . 

. ALKYL CHLORIDES . = 

. HALIDES (hydrogenolysis of) ; < 

. HALOGENS (removal of) . < 

. HALOGEN COMPOUNDS (removal of) 5 < 

. HALOALKANES . < 

. ALLYL HALIDES . < 

. HALOALKENE . < 

. ALCOHOLS (hydrogenation of) ; < 
** 

. ALLYLIC HALIDES : > 

•K 
a partir de 1967, ce concept est reserve a l'etude des halogenes purs 
(I2, Br^, ci2, F^) 

a partir de 1972. 
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remarque une nette difference entre les indexages effectues avant et apres 

1967. L'indexation apres 1967 est plus rigoureuse ; certains concepts 

voisins ont ete regroupes dans un seul descripteur. La liste ci-contre 

etablit une comparaison des termes d'indexation ("concept heading" et 

"text modifications") en rapport avec notre sujet avant et apres 1967. 

A titre d'exemple, avant 1967 le terme "hydrogenation" etait employe 

indifferemment pour la reduction d'une double liaison ou 1'hydrogenolyse 

d'un halogenure. 

IV - CONCLUSION 

En conclusion, 1'interrogation des bases de donnees comme moyen 

de recherche bibliographique est insuffisante dans le cas de notre sujet, 

pour les deux raisons suivantee : 

. les bases de donnees chimiques ne permettent pas de selectionner 

a travers les publications une reaction donnee, independamment 

des reactifs et des produits ; 

. notre recherche a porte sur une reaction qui a ete bien etudiee 

jusque dans les annees 60. Or la plupart des bases de donnees 

ont ete implantees apres cette date. 

Nos principales sources ont donc ete : la collection THEILHEIMER, 

la recherche manuelle dans Chemical Abstracts anterieure a l'implantation 

de la base de donnees, et les references bibliographiques citees dans les 

documents pertinents trouves par les moyens ci-dessus. 
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TROISIEME PARTIE : 

SYNTHESE DES DOCUMENTS 



Le sujet de notre recherche bibliographique et son evolution ayant 

ete exposes precedemment, nous le rappelons brievement : 

1. Recherche de methodes pour effectuer la reaction 

H 

2. Hydrogenation selective de la double liaison 

d'un derive allylique : 

3. Hydrogenolyse selective d'un 

derive aliphatique RX tertiaire par rapport a un 

primaire. 

Dans les trois cas, X = Cl, Br, OAc ou OH. La reaction doit se faire 

de preference sous 1'action d'hydrogene en catalyse heterogene. Une attention 

particuliere est donnee aux derives chlores et acetyles. 

Dans une premiere partie nous nous interesserons aux derives halogenes. 

Nous exposerons d'abord brievement les principales methodes d'hydrogenolyse, 

puis nous nous limiterons aux reductions par 1'hydrogene en presence d'un 

catalyseur metallique. 

La deuxieme partie sera consacree aux alcools et aux esters. 

A) HALOGENURES ALIPHATIQUES 

Les methodes de reduction des halogenures d'alkyle peuvent etre 

divisees en deux categories : 

1. Methodes chimiques, 

2. Methodes catalytiques. 
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I - APERCU DES METHODES CHIMIQUES 

Les reducteurs chimiques les plus repandus sont : 

0 Les_hydrures_metalliques (cf Tableau I p. 15). 

Leur liste et les references correspondantes ne sont pas exhaustives. 

En effet, de nombreuses recherches portent actuellement sur des hydrures de 

plus en plus selectifs, utiles quand la molecule est porteuse de nombreuses 

autres fonctions, ce qui depasse le cadre de notre sujet. Nous n'avons retenu 

que les hydrures les plus decrits dans la litterature. II est a noter que 

les halogenures allyliques sont tres facilement reduits en alcenes par tous 

ces hydrures. 

0 Une autre methode chimique tres repandue est la reduction par les 

* La plus ancienne est le passage par un magnesien, qui est 

ensuite hydrolyse. En additionnant au magnesien un alcool, on peut obtenir 

1'alcane directement par la reaction suivante (17) : 
OH 

R-X + Mg + > —• RH + O-Mg-X 

Le metal peut etre aussi du sodium, du potassium ou du lithium, 

dissous dans 1'ammoniaque (18)(19)(20). Mais on obtient souvent un melange 

de produits (alcane, alcene, alkylamine, bialkyle), plusieurs reactions 

etant mises en jeu en meme temps. 

^ ome^ H) sont depuis tres longtemps connus en tant 

qu'agents reducteurs. Les plus couramment utilises pour 1'hydrogenolyse 

des halogenures d'alkyle sont CrCl et CrSO, (21). 
2 4 

La reactivite decroit dans 1'ordre (22) : 

. RI > RBr > RCl 

. R CX > R CHX > RCH.X 
3 2 2 

Malgre leur faible reactivite, les chlorures primaires sont hydrogenolysables 

par des complexes Cr(II)-ethylenediamine. 



TABLEAU I : REDUCTION PAR LES HYDRURES METALLIQUES 

Reducteurs 
Observations 

Ordres de reactivite 
Exemples 

(n = chaine lineaire) references 

LiAlH^ 
I > Br > C1 

RCH X > R CHX > R CX 
£ C- j /XZ\C| AAg,. B" 

(1)(2)(3) 

(4) 

NaBH^ 

Plus grande selectivite vis a vis 
d'autres groupements fonctionnels. 
Ne reduit pas directement les haloge-
nures tertiaires : passage par un 
alcene, hydroboration de celui-ci, et 
traitement acide pour former 1'alcane 

Meme ordre de reactivite que LiAlH^ 

^C10H21Br nC12H25BS " C12H25C1 

vo6 

nC16H33Br "C16H33C1 nC12H25Br nC12H25C] 

"CUh29A 

(5) 
(6) 
(7) 

(8) 

(9) 

Alkoxydes 
d'aluminium. 

Conditions de reactions assez dures 
pour avoir de bons rendements 

/WNAfrAWV^/VMAcl nC^H^xk 

(10) 

LiHAKOMe)^ + Cul Meilleurs rendements /WNAfrAWV^/VMAcl nC^H^xk (11) 

(CH^OCH^CH^Oj^AlH^Na 

(ou Red-Al) 

Soluble dans beaucoup de solvants 
organiques 

(12) 

LiEt BH 
(superhydrure) 

RCH X > R CHX . Les halogenures ter-
tiaires donnent des alcenes. 

AAAAd )(N6f AAAAGr (13) 

K(sC4Hg)3BH + Cul I > Br > C1 (14) 

hydrures stanneux 
tf^SnH ou Bu^SnH 

Mecanisme radicalaire 
I > Br > C1 

OC&r (15) 

RCH^X < R^CHX < R^CX 
Otr 

(16) 
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II - CATALYSE HETEROGENE 

II-1. Generalites : 

La reduction catalytique en phase heterogene des halogenures 

aliphatiques a ete decrite pour la premiere fois par BUSCH et STOVE en 

1916 (24). L'halogenure est reduit en presence d'hydrogene a pression et 

temperature ordinaires, dans une solution de potasse alcoolique, le catalyseur 

etant du palladium depose sur du carbonate de calcium. D'autres catalyseurs 

sur d'autres supports ont ete utilises par la suite, mais les recherches 

portent principalement sur des halogenures actives, du type vinyle, allyle, 

phenyle ou benzyle, ou porteurs d'un groupement attracteur en o^. 

La facilite d'hydrogenolyse des hydrocarbures aliphatiques croxt 

avec la diminution de 1'energie de dissociation de la liaison C-X, c'est a dire 

dans l'ordre : 

-<J-F « -<*-Cl < -C-Br < -C— I 

II est communement admis que la reactivite diminue dans le sens : 

R^C-X > R^CH-X > RCHg-X 

En realite, si la difference de reactivite est nette entre un halogenure 

primaire et un tertiaire, elle l'est beaucoup moins entre un secondaire et 

un primaire. 

Le rendement en alcanes est fonction de nombreux parametres ; 

temperature, pression, catalyseur, methode de preparation de celui-ci, solvant 

reactionnel etc 

a) Catalyseur : 

Sont envisageables : 

. Ni Raney (25)(26)(27) 

. Pd (28) 

. Rh (29) 

Avec le nickel de Raney les quantites de catalyseur 

n^cessaires peuvent etre tres importantes. En effet, 1'halogenure 

empoisonne le nickel (30) ; 1'empoisonnement depend : 

. de la longueur de la chaine aliphatique. II est faible entre 

4 et 6 atomes de carbone. 



TABLEAU II : HYDROGENOLYSE DES CHLORURES PRIMAIRES ET SECONDAIRES 

Reaction 
Catalyseur et 
% en poids 
du substrat 

Base T(°C) P(atm) duree Rendement Observations Ref. 

61 OH OM 

Ni s 30 % KOH - - 2 jours 86 % Les OH sont intacts 25 

Ae-O oftc AcO .oftc 

t X C " - w  Ni (X 50 % EtNH 
2 

100 » 150 18 h 73 % Les OAc sont intacts i 26 

Ni - i 3 18 h 25 % La piperidine joue 
le role de base 

27 

0 ^ , - C 9  
Pd/BaSO^ 

a 300 % 
ambi-
ante 

1 3 h 96% 28 

Le signe indique que 1'element du mode operatoire concerne n'est pas mentionne dans la litterature. 
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. Du type d'halogenure. II est plus important pour un derive 

tertiaire que pour un primaire. 

D'apres RYLANDER (31, P. 407), les facteurs suivants peuvent 

egalement jouer sur 1'hydrogenolyse : 

. la quantite de catalyseur ; 

. des phenomenes de synergie avec un melange de catalyseurs; 

b) Base : 

II n'est pas certain que 1'unique role de la base soit de neutraliser 

1'acide libere. Mais son choix n'est pas vraiment determinant (31, p. 407). 

La base la plus couramment utilisee est 11hydroxyde de potassium. Elle est 

le plus souvent additionnee en quantite stoechiometrique. Par contre, si l'on 

veut reduire une insaturation sans toucher au chlorure, on opere en milieu 

acide ou neutre (32, p. 481)(29). 

II-2. Exemples : 

Des exemples de reduction de chlorures primaires ou secondaires 

sont donnes dans le tableau II. Ce sont tous des composes cycliques porteurs 

d' hetero-atomes. Pour la periode couverte par notre recherche bibliographique 

(posterieure a 1947), aucune reference decrivant des hydrogenolyses d'halogenures 

primaires ou secondaires dont le reste hydrocarbone soit acyclique n'a ete 

trouvee. On constate que les quantites de catalyseur sont tres importantes 

et les reactions longues. 

II-3- Selectivite de la reduction d'un halogenure tertiaire par rapport 

a un primaire : 

La reference 33 est la plus exhaustive sur la question. Sur Nickel 

de Raney (en quantite superieure a 200 % en poids de la molecule a reduire), 

dans le methanol, a pression et temperature ambiantes et en presence de KOH 

(quantite stoechiometrique), les chlorures primaires et secondaires suivants 

ne donnent pas d'alcanes : 



Halogenure Temps de reaction 
(heures) 

/SZXd 2 

/vzxyxcl 17 

nC12H23Cl 10 

nCl8H37C1 4 

12 

zsAz 10 

mais on observe des produits d'hydrolyse en quantite allant de 2 a 8 % 

par rapport a 11halogenure. 

Par contre dans les memes conditions, les chlorures tertiaires 

sont soit hydrogenolyses, soit hydrolyses : 

ZxX ^ Rendement : 42 % 

xXy > NX/ Rendement : 100 % 

On observe des phenomenes d'activation des que la molecule porte 

plusieurs atomes de chlore. Si ceux-ci sont au nombre de trois, meme les 

chlorures primaires peuvent etre hydrogenolyses : 

C| 

c\ • /\A/ 
Cl cl 

Dans les conditions de la reaction, les chlorures allyliques 

sont reduits en alcanes. 
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La reference 29 montre qu'un catalyseur au rhodium supporte sur 

charbon hydrogenolyse au bout de 3 heures un chlorure tertiaire (temperature : 

100°C), mais ni un primaire, ni un secondaire : 

Halogenure \ 
(atm.) 

Rendement 
en % HCl 

/S/" 26 0 

> d  57 0 

70 73,4 

II-4. Hydrogenation selective de la double liaison d'un chlorure allylique : 

Du fait de la grande mobilite d'un chlorure allylique, 1'hydrogenolyse 

est beaucoup plus rapide que 1'hydrogenation de la double liaison (32, p. 446) ; 

pour minimiser la premiere, le platine ou le rhodium sont preferables au 

palladium ou au nickel, ainsi qu'un milieu neutre et un solvant non polaire. 

La reaction (29) : 

effectuee dans les conditions suivantes : 

. Temperature : 100°C 

. Pression : 40 atm 

. catalyseur : Rh/Al^O^ a 10 % en poids du chlorure 

. solvant : cyclohexane 

. Temps de reaction : 15 mn 

donne un rendement en chloropropane de 42 %. 

Ces conditions operatoires on ete determinees apres 1'etude de 

nombreux parametres : 

. catalyseur (ruthenium, rhodium, palladium) 

. support catalytique (alumine ou charbon) 

. solvant (dichloro-1,3 propane, cyclohexane, ether, ethanol, acide 

acetique) 

. concentration initiale en olefine et quantite de catalyseur. 



B) ALCOOLS ET ESTERS ALIPHATIQUES 

I - HYDROGENOLYSE DES ALCOOLS ET DES ESTERS 

La reduction catalytique des alcools ou des esters d'alkyle n'est 
$ 

plus actuellement utilisee pour la preparation d'alcanes . En effet, 

parce que cette methode demande des conditions de temperature et de 

pression elevees (34), de nombreuses reactions peuvent se produire. 

1-1. Hydrogenolyse des alcools : 

Trois types de reactions sont en competition : 

. Isomerisation de squelette (35)(36) ; 

. dehydroxymethylation (dans le cas des alcools primaires)(36)(37)(38) : 

RCH^OH —• RH + CH^ 

. formation d'ethers (36) : 2 ROH —»ROR 

La reaction passe probablement par la deshydratation de 1'alcool 

suivie d'une hydrogenation de 1'olefine formee, car les alcools tertiaires 

sont hydrogenolyses plus vite que les primaires (39). Quand la deshydratation 

n'est pa.s possible, comme c'est le cas pour un carbone tetrasubstitue en ot 

de celui porteur de la fonction hydroxyle (R^C-CH^OH), 1'hydrogenolyse 

s'accompagne generalement d'une isomerisation de squelette (37) (un seul 

auteur (40) mentionne la reduction d'un alcool ne pouvant etre deshydrate, 

sans accompagnement d'isomerisation). 

C'est pourquoi la reaction a lieu dans des conditions acides, soit : 

. par addition d'un acide protonique (F^COOH) (39) ; 

. par combinaison d'un catalyseur acide (alumine) avec un catalyseur d'hy-

drogenation : pentaoxyde de vanadium (38) ou nickel de Raney (35) ; 

Selon certains auteurs, la presence de soufre dans le milieu augmente 

le taux d'hydrogenolyse et diminue les risques d'isomerisation. II peut etre present 

• soit dans le catalyseur (sulfure de tungstene) (41) ; 

. soit comme additif (thiophene) (37). 

"i — ——• 
En ce qui concerne les alcools, la methode la plus courante est le passage 

par un tosylate ou un mesylate, suivi d'une reduction par un hydrure. 



TABLEAU III : HYDROGENOLYSE DES ALCOOLS ALIPHATIQUES 

Reaction 
Catalyseur 
Solvant 

T (°C) P (atm) 
Duree 

(heures) 
Rendement Reference 

« T - 1 ?  
2Cu0-Cr203 

dans le dioxanne 
250 350 16 49 % 42 

• oH j- ^M PtO dans CF^COOH 23 1 1 - 39 

V"-* ̂  
Co/Al^ 300 1 000 18 36 % 40 

>C^scH 

~Hi —* ̂  
zWX 

Ni/Al203 210-225 100 3-4 

35 % 
49 % 35 

>C^scH 

~Hi —* ̂  
zWX 

6"-> 6 

o-/v"H— 

Ni/kieselguhr 
+ thiophene 
Ni Raney 
Ni/kieselguhr 
Ni precipite 

330 

300 

100 

100 

3 

3 

100 % 

100 % 37 

/SZNeH * ^ 
A/V%oH > XS/V 
A/V>AoH ^ /s/vw 
*y*OH ^ 

V2°5/A12°3 - 40 - 68 % 38 

^-OH 320-330 76 0,5 63 % 

/VW^OM • 
ws2 340-350 92 0,5 95,8 % 41 

C16H33°" —»C16H34 340-350 120 0,5 93,4 % 

Le signe indique que 1'element du mode operatoire concerne n'est pas mentionne dans la publication. 



Le Tableau III presente les conditions operatoires de plusieurs 

experiences d'hydrogenolyse. 

1-2. Hydrogenolyse des esters : 

Du point de vue industriel, 1'obtention d'alcanes est consideree 

comme une reaction secondaire, la principale etant 1'obtention d'alcools (43) 

R^-OR^ • R^CH^OH + R^OH 

Le passage de 1'ester a 1'alcane peut : 

. soit transiter par un alcool, celui-ci etant ensuite hydrogenolyse ; 

. soit, dans le cas d'esters d'alcools secondaires ou tertiaires, passer 

par une olefine, par elimination d'une molecule d'acide (44) ; 

• soit resulter d'un clivage direct de la liaison C-0. Des experiences 

cinetiques (45)(46) effectuees en phase gazeuse avec deS esters d'alcools 

primaires (pour diminuer les risques de passage par une olefine) sur du 

rhodium (a 300°C, pression atmospherique) ont montre que, dans de telles 

conditions, la reactivite de 1'ester croit avec la masse molaire des 

parties acyle et alcoyle. 

II - HYDROGENATION DE LA DOUBLE LIAISON DES ALCOOLS ET ESTERS 

ALLYLIQUES 

Comme dans le cas des chlorures allyliques, la presence de la 

double liaison en ef de 1'alcool ou de 1'ester augmente tres fortement la 

reactivite de ceux-ci vis a vis de 1'hydrogenolyse. En regle generale celle-ci 

precede 11hydrogenation de la double liaison mais la competition entre les 

deux reactions depend de : (4?)(48) 

. 1'acidite du milieu 

. catalyseur (Pd, Pt, Rh, Ni) 

- accessibilite de la double liaison 

II-1. Acidite du milieu : 

Dans la reaction suivante (49) : 



JX> ^ j C O  +00 
ou ouAcO 

AcO 1 ACU (I) (II) 

les pourcentages des produits (I) et (II) sont fonction de la presence 
d'acide dans le milieu. 

Que ce soit avec le derive acetyle ou hydroxyle, 1'addition d'un 

acide faible (CH^COOH) augmente la proportion de (I) par rapport a la 

meme reaction sans acide. L'addition d'un acide fort au contraire diminue 

fortement la proportion de (I) obtenu. 

On remarque que l'on obtient plus de produit hydrogene avec le 

derive acetyle qu'avec l'alcool, ce qui est en accord avec l'ordre de 

reactivite de ces deux fonctions vis a vis de l'hydrogenolyse. 

II-2. Choix du catalyseur : 

La reduction de^la prostaglandine (50) : 

^\/WC00H 

HO* 

a ete etudiee. Avec du palladium depose sur charbon il se produit 1'hydrogenolyse 

du Sr°upement hydroxyle en position 11. Par contre avec du rhodium sur alumine 

(30 % en poids de la prostaglandine), a temperature ambiante, sous une 

pression en hydrogene de 1'ordre de 4 atmospheres, dans le methanol en 

presence d'acide acetique, on obtient le produit d'hydrogenation : 

(rendement non precise) 

• C00H z- y* v v v 

S. /\y\ y\. ̂  
HC 

Dans une autre publication (51), le palladium depose sur charbon 

n'a pas donne lieu a l'hydrogenolyse dans la reaction suivante : 
0H 

)-A>C^ 

A Pressi°n et temperature ambiantes dans l'ethanol absolu, le rendement 

est de 71 %. 
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Le rapport hydrogenolyse/hydrogenation peut dependre de 1'origine 

du catalyseur. Lors de 1'hydrogenation du compose : 

conduite sur oxyde de platine dans 1'ethanol, le pourcentage d'hydrogenolyse 

augmente avec le taux d'impurete en sodium contenue dans le catalyseur (52). 



C) CONCLUSION 

L1hydrogenolyse des chlorures, alcools ou esters d'alkyle en 

catalyse heterogene n'est plus une methode de preparation d'alcanes 

couramment employee en laboratoire du fait de leur faible reactivite. 

Celle-ci decroit dans l'ordre : 

RCl > ROH > ROCOR' 

Dans les trois cas, les derives tertiaires sont plus facilement 

reductibles que les primaires. 

En ce qui concerne les derives allyliques, le rapport 

hydrogenation/hydrogenolyse decroit dans l'ordre inverse : 

ROCOR' > ROH > RCl 

Pour les trois types de composes, le rhodium semble le catalyseur 

le plus prometteur. 

Les references 29, 33, 49 et 50 apportent les elements de 

reponse les plus solides pour notre etude en catalyse heterogene. 
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. Catalytic Hydrogenation in Organic Syntheses, par P.N. RYLANDER, Editions 
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New-York, 1956. 

. Catalysis by metals, par G.C. BOND, Editions Academic Press, Londres, 1962. 

. The Chemistry of Carbon-Halogen Bonds, par J. CASANOVA et L. EBERSON. 

(Collection "The Chemistry of functional groups", dirigee par S. PATAI). 

Editions John Wiley and Sons, Chichester, New-York, 1973-

. Volume V/la : Alkane - Cycloalkane 

(Collection "Methoden der Organische Chemie^ Houben-Weil", dirigee par F. ASINGER 
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„ , # 
Reference de la collection Debut Perlodicite 

Nombre moyen 
de references 
citees par 
volume 

Nombre et 
origine des 

revues 
depouillees 

Contenu 
e* 

Mode d'acces 

ORGANIC SYNTHESES 

R. ADAMS, H.J. CLARKE, J. CONANT, 
0. KAMM 

Ed. John Wiley 4 Sons, New-York 

1921 annuelle (non estime) non indique 

Methodes de preparation d'un 
compose. 

- Table des matieres par noms de composes ; 

• Tous les 10 ans : volume recapitulatif (Organic 
Syntheses Collective) qui reprend 1'ensemble des 
preparations decrites. Index par : 

. formule brute 

. type d'appareillage 

. type de reaction 
• famille de composes (alcools, acides, etc...) 

THEILHEIMER'S SYNTHETIC METHODS 
OF ORGANIC REACTIONS 

Ed. Karger, Basel 1912 annuelle 800 a 1000 

non indique. 
Couverture 
geographique 
assez large. 

Donne pour chaque reference 
citee : 
. la reaction (formule develop-

pee plane) et les reactifs 
. un abrege du mode operatoire 

• Table des matieres par type de liaison (HC, OC, CC 
etc...) rompue et formee, en combinaison avec le 
mecanisme implique dans la reaction (addition, 
elimination, rearrangement, echange). 

• Index alphabetique detaille 
. Index par reactif 
. Index cumulatif quinquennal (alphabetique et par 
reactif) 

ORGANIC REACTIONS 

R. ADAMS, L.F. FIESER, J.R. JOHNSON 
H.R. SYDNEY 

Ed. John Wiley & Sons, New-York 

1942 
irreguliere 

Environ un 
volume par 

an 

100 a 600 
par chapitre 

Non indique 

En moyenne 3 a 5 chapitres par 
volume, chacun faisant le point 
des connaissances sur une 
reaction precise depuls la de-
couverte de celle-ci 

. Table des matieres (une reaction ou un reactlf par 
par chapitre) 

• Index-matiere succint (reprenant les mots signicatifs 
dans les titres des chapitres) mais cumulatif depuis 
le volume 1. 

ANNUAL REPORTS IN ORGANIC SYNTHESES 

L.G. WADE et M.J. 0'DONNEL 

Ed. Academic Press, Londres 
1970 annuelle 

environ 
3 000 45 a 50 

Pour chaque reference citee : 
ecriture de la reaction en 
formule developpee plane 

• Table des matieres identique pour tous les volumes : 
. Formation de liaisons C-C 
. oxydation 
. reduction_ 
. syntheses d'heterocyles 
. groupes protecteurs 
. preparation de deriv^s utiles en synthese. 

GENERAL AND SYNTHETIC METHODS 

G. PATTENDEN 

Ed. The Royal Society of Chemistry, 
Londres 

1976 annuelle 1 800 a 2000 

Principalement 
anglais, 
allemands, 
americains. 

donne le mode de preparation 
de nombreux composes et les 
reactions auxquelles ils ont 
donne lieu. Commentaires 
abondants sur les publications 
cltees. 

Par familles de composes (hydrocarbures satures, 
cetones, alcools efcc...) 

* 

Les auteurs cites sont ceux qui figurent sur le premier volurae de la collectlon. 
Toutes les collections possedent un index par auteurs. 



BASES PASC73 ET PASCAL 

FOURNISSEUR DE LA BASE : CNRS/CDST 
Centre de Documentation Scientifique 
et Technique 

DOMAINES COUVERTS : Multidisciplinaire 

• les disciplines fondamentales de la physique et de la chimie 

. les sciences de la vie (biologie, m£decine, psychologie) 

. les sciences appliqudes et les technologies, 

. les sciences de la terre, 

. les sciences de 1'information. 

PERI0DES COUVERTES ; PASC73 1973-1976 
PASCAL depuis 1977 

NOMBRE DE REFERENCES : PASC73 1 700 000 
PASCAL 3 500 000 

MISE A JOUR ; Mensuelle 

EXEMPLE DE REFERENCE 

-1- 3422185 C.FASCAL 
NO : 84-X-0121291 
FT : (CHARB0N ET ENVIRONNEHENT) 
ET : (C0AL AND THE ENVIR0NNENT) 
AU I ZHIHERNETER G. 
DT : TPJLA 
SO I GLUECKAUF (ESSEN)//6LUECKAUF (ESSEN)ISSN 0340-7894; DEU; DA. 1V84; 

VOL. 120," N0 3; PR. 170-174; L0C. CNRS-307 
LA : 6ER 
FA : ANALTSE DUN RAPP0RT D'UN C0N1TE SUR L ENVIRONNENENT EN ALLENAGNE 

rEDERALE RELATIF AUX EMSSI0NS D'0XTDES DE S0UFRE, DE POUSSIERES, DE 
HETAUX EN TRACE, ET DE SUBSTANCES 0RGAN1QUES SUR LES CENTRALES A 
CHARB0N, DE LEUR EFFET SUR L'ENVIR0NNEHENT ET DES NETH0DES DE 
PREVENTION 

CC ; 230.D.11.E.01; 1.D.14.C.04.A 
FD i P0LLUTI0N AIR; EHISSI0* P0LLUANT; CENTRALE CHARB0N; SOUFRE OXTDEJ 

POUSSIERE; PREVENTION POLLUTION; ETUDE GENERALE; ALLENAGNEIREPUBLIOUE 
FEDERALE); HETAL TRACE; SUBSTANCE 0RGAN10UE 

ED I AIR POLLUTION; POLLUTANT EHISSION; COAL POUER FLANT; SULFUR OXIDES; 
DUST; POLLUTION PREVENTION; SENERAL STUDT; UEST GERHANY 

TEMBRE 1984 
COMMANDE EN LIGNE DES DOCUMENTS DISPONIBLE 

RECHERCHE SUR LEXIQUES ET SOUS-LEXIQUES 

LEXIQOES SOUS-LEXIQUES CONSEILS ET 
INFORMATIONS 

/BI 
lexique de base 

implicite 

/UT 
uniterrae 

/DE 
descripteur 

/CH 
chapitre 

Unitermes des : 
titres francais (FT) 
rdsumds frangais (FA) 
descripteurs francais (FD) 
titres anglais (ET) 
r^sumtfs anglais(BA) 
descripteurs anglais (EO) 
descripteurs gdndriques (TG) 
descripteurs : 
frangais (FO) 
anglais (SD) 
gdndriques (TG) 

Les 4 premiers caractferes 
de 11ancien et du nouveau 
plan de classement. Sup-
primer les deux premiers 
z6ros dans le nouveau code 

partir de 1984) 

CHARBON 
SOUFRE ET OXYDE? 

COAL 
SULFUR ET OXIDE? 

POUSSIERE /DE 
SOUFRE OXYDE 
DUST /DE 
SULFUR OXIDE 

885? /CH OU 1D16 /CH 

/AU 
auteur 

sous la forme : 
- nom suivi des inltiales 
des prdnoms pour les 
pdriodiques 

- nom suivi du prdnom en 
entier pour les monogra-
phies 

utiliser de prdfdrence le 
nom suivi de la premifere 
initiale du prdnom et d'une 
troncature 

ZIMMERMEYER G. /AU 

DUPONT JACQUES /AU 

ZIMMERMEYER G+ /AU 

/CS 
collectivite 

autdur 
affiliation du premier 
auteur (AF) 
auteur collectif (CS) 
ddpoeant de brevet (PT) 
interroqation sous forme de 
mots simples. Les mots sont 
souvent abrdgds, utiliser 
les troncatures. 

PHYSIOL* /CS ET POISSONS /CS 
ET INRA /CS 

DURAND /CS 

/JT 
titre du 

pdriodique 

les titres sont en gdndral 
abrdgds, utiliser les tron-
catures 
si le titre ne comporte 
qu'un mot, ii est dcrit on 
entier 
interrogat ion sous forme 
de mots simples 

INFORM* /JT ET CHIM* /JT 

GLUECKAUF /JT 

/DT 
type de 
document 

ce critfere est int6ressant 
pour des documents autres 
que les piriodiques (93% de 
la base) 
sous la forme d'un code A 
deux lettres 

TT /DT OU ST /DT 

/LA 
langue du 
document 

les 3 premiferes lettres de 
1'appellation anglaise de 
la langue. 
P°ur le frangais, 1'anglais 
et 1'allemand combiner le 
critfere avec d'autres termes 
de recherche • 

ITA /LA 

ANTIBIOTIQUE ET FRE /LA 

/DP 
date de 

publication 

recherche d'une seule ann£e 
h la fois combiner avec 
d'autres termes 

1984 /DP ET POLLUTION AIR 

/CART 
carte 

type de carte sous forme 
abr£g£e 

MAGN. /CART 



BASES EUCAS67 

EUCAS72 EUCAS77 ET EUCAS82 

FOURNIS5EUR DE LA BASE 

EDITEUR 

DOMAINES COUVERTS 

PERIODE COUVERTE 

NOMBRE TOTAL DE REFERENCES 

CNIC 
Centre National dlnformation Chimi<yie 

CAS CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE 

Chimie et Sciences connexes 
(metallurgie, biologie, chimie organique, polymeres eC 
chimie macromoleculaire, chimie appliquee et ingerueric, 
chimie physique et analytique) 

EUCAS67 de 1967 a 1971 
EUCAS72 de 1972 a 1976 
EUCAS77 de 1977 a 1981 
EUCAS82 depuis le ler 3anvier 1982 

EUCAS67 
EUCAS72 
EUCAS77 
EUCAS82 

1.310.000 
1.800.000 
2.300.000 

350.000 

MISE A 30UR 

EXEMPLES DE NOTICE : 

Bimensuelle 

- 1  -  2 6 * 5  C. C n i c - A c i  
N O  :  094$1 8 7 7 8 3  
I S  :  094:2 3  
T 1  :  D « t e r m in * t i o n  o f  r r o t t i f t f  * h d  4n1 1 f r o t f 4 f t f  
A U  $ J o z t f o n v x c s  M . ?  N i f r e t t o  J . M .  
U A  :  Ger 
D T  i P  
-tn :  Eur. P a t .  A M I  .  1 1 8 0 0 2 ?  3 2  M . 1  80/ 1 0 / 2 9  
P R  :  Fr.? 79 / 1 0 3 0 5 ?  7 9 / 0 4 / 2 4  
P C  :  C12Q- 0 0 1 / 0 O ?  G 0 1 N - 0 2 7 / 4 8 ?  0 1 2 0 - 0 0 1 / 5 6  

j  7 :  r (,7- 6 3 - 5 ' U s e s  i n d  m i » c  ? v i n  t r o t e i n * s e  a n d  » n t iprot« l na«« 

e 1 e c  t r  o c  h e m  .  d e tr. . )  .  .  r ,  0 .  7  .  
- )^i- 0 4 - e ?  9 2 - 9 7 - 5 ?  1 0 0 - 0 1  -6«  b i  o l  s t u d >  • 1 0 1  - 5 4 - t »  K - 4 - 9 1  7. 
1 1 5 9 - 1 5 - 5 ?  2 7 6 4 - 9 3 - 6 ?  7 1 6 0 3 - 5 2 - 6 ?  7 6 4 1 0 - 1 5 - 6 ?  7 6 4 _ 3 - 5 4 - t .  

( p r o t e i m s e  sut - s t n t e s  c o n t i . )  , ,  .  .  
- 900 0 - 9 4 - 6 ?  9 0 0 1 - 9 2 - 7 ?  9 0 0 2 - 0 4 - 4 ?  9 0 0 2 - 0 7 - 7 ?  3 7 ^ 0 5 - 6 1 - 1 -
( , 3 »  t  n  .  o f  r  e l e c t r o c h e m . )  
-  7 6 4 1 0 - 1 4 - 5 ?  (  f r e »  n  .  o f i  k\ r r o t a k s e  s u b s t r t t e )  
-  E l e c t r o a e s ?  ( f o r  * ® i n «  r e d o x  r e a c t i o n s  i n  *  r o  t e  i n * s  e  

and  m i s c ?  U f  subst r i t e s  f o r  f r o t e i n n e  .nd  
*rit i ^ r o t e i r i * s e  e l e c  *. r o c h e m .  d e  t  n  . )  

KU : p r A t e t n i s e  kti t  i * r o  t e  l n & s e  d e t n  e r  o m e  t r v  

COMMANDE EN LIGNE DES DOCUMENTS DISPONIBLE 

Decembre 1982 

KCl-nEKLnC 3UK LCAIVUC3 C1 3UUJ-LEAIVUM 

LBXKJUES SOUS-LEXIQUES CONSEILS ET 
[NFORMATIONS EXEMPLES 

/61 
leuque de bs* 

urwUert» 

/UT 
uniterm» 

/DB 
deecrlpteur 

uniwmes dn: 
titres (TD 
mets-clii hebdeme* 
detm(KV) 
detcrlpteur» (IT) i 
Cenerel «ib|ect 
indee 
Chemicel Substence 
Indei (nra iet nems 
chbniques) 
descripteurs du s 
Cenerel Subject 
todex, sous forme 
-coneept heedin| 

-concept heeflBn^i 
quelltier 
•cancept heedtin, 
ftnetianel cetefery 

PROTEASES 
PROTEINASE 

CHROMATOC 

300. ANALYSIS 
ELCCTRODES /DE 
PBPTTOBS,U«S AND MDC 

PATTY AODS4MTBRS 

/RN 
numirede 
regtttre 

" mterrogatian sur 
- le numire seul 
- le num#o, qualiller 

67-64-3 /RN 
67-64-3.USBS AND MQC /RN 

/CC 
code d» 

etamillcatian 
(MCttsra) 

interregitton «ur i 
-1* etataiiicatian 
cempl*te 

- la seetten prtnci-
pete et ies renvott 

- sur la sscUon prm-
pats seuletnent 

SEC1S0-006 /CC 

SCIIO /cc 
«cin— /cc 

/PC 
cate de 

clanificitian 
mteraetieneJe dei 

brmo CD 

interrogatton «r < 
- la clestilication 
entiire 

- la sectien, rlasse, 
seus cleese et groupe 

- la section, classe 
et tous classe 

pour les bcsnot» 
amiricains mterrofa-
tlon aussl lur la clas-
sUteetien US prm-
dpeJe 

C12Q-001/00 /PC 

C12Q-001 /PC 

C12Q/PC 

0J0-IJ7/PC 
630—/PC 

/PR 
prtoriti 
(brmxu) 

" mterrofatien sur: 
- lepeys 
- le numfco de prnrit* 
- la date de priorlti 

FR./PR 
79/lOJOJ /PR 
71/0e/2* /PR 

/AU intsrrogation sur t 
• nem tuM deCs) mi-

tiaias du(des) 
prenomU) 

- nom suhri d*un espece 
et dtae troncature 

pour les brevets, noms 
des inwsnteurs 

NBSTRICK T4. /AU 

NESTRICK • /AU 

/CS 
cellecthriti 

euteur 

efflllatlon (AP) 

celiectivlte auteur (CS) 
dipesent de brewet 
(PT) 
interrogatton soui 
torme 5s mots simples 

soit OOV /CS ET CHEM /CS 
selt /CS DOV BT CHEM 
IUPAC/CS 
selt ROLOSEL /CS ET UCLAP /CS 
seit /CS ROUSSBL BT UCLAP 

/so 
•eurce 

/3T 
titr* du 

pirledlqw 

inttrrogatton seus 
terme de mets stmples 

soit BNVIRON ITT ET TOXICOL /3T 
sett /3T ENVIRON ET TOXICOL 

/CT 
tieedeU 

mterregitien sous 
terme de mets simptes 

soit GOLOBN /CT ET 3UB1LEE /CT ET INDIA /CT 
SOit /CT COLDBN ET 3UBILEE ET INDIA 

/DP 
dete de 

pubUcetion 

peur les documents et 
les brevets sous la 
lorme 
AA/MM/33 
AA/MM 
AA 

80/10/29 /DP 
80/10 /DP 
80/DP 

/DA 
dete de depOt 

peur lesbreveti 

sous la lorme 
AA/MM/33 
AA/MM 
AA 

>1/05/1» /DA 
78/03 /DA 
78 /DA 

/PAT 
tource du brevet 

mterregetton sur i 
• la source du brevet 
- le numere de publi-

- le numero de d6p6t 

EUR. PAT. APPL. /PAT 
18002/PAT 

77/123)1 /PAT 

/DT 
type de decument 

cede i une lettre P/DT 

/LA 
lengue du decument 

code nermelis* 1 troa 
iettres 

CER /LA 

/a 
numcro du vohjmc 

Nebdomefleire 
(issue) 

numiro du votume CA 
suivi du numero du 
lescicuie hebdemedeire 

096.02 /a 

Le numero Chemical Abstracts /NO est en acces direct /NO 094:219097 


