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‘HUILE de 15 (d'entre

) ~
nous) la petite cuillere remplie d'un ligaide

ricin evoque pour certal

insipide et nauséeux que de cheres
mains nous faisaient avaler par un matin bleme
cntre la récompense bien illusoire d'une sucrerie
Mtivement sucee. Cependant huile de ricin ne

twrait pas ce quelle est si ses emplois ¢taient limi-

Ws & oot usage, disons pharmaceutique. Bien au

coontranre, et la réussite du rilsan ¢st 1a pour nous

en administrér fa preuve ¢clatantd, cette huile est
dgne Kintérét et on peut dire méme qu'clle est
lun ¢

piliers de Toléochimic

Ne cependant que la - littérature st peu
X Y ujet, car sur huit mille publica-
b [t huileric industriclle parues ces
dnoo 1Icres annees, deun cents ¢laient consa-
ades au ricin dont 40 o au ricin déshydraté et a
ws eniplois,

Le Ricin, ricinus communis, est une plante viva-

¢ appartenant a Ja famille des cuphorbiacées,
appelé selon les régions, Palma Christi, Castor Oil
plant, Tartago. C'est une tres belle plante possé-
dnt ae nombreuses variétés, annuelle dans nos
wyions ou clle ne depasse pas deux metres, ¢t ou
clle est souvent utilisée comme plante ornemen-
ule

Dans les climats chauds, ¢'est une plante vivace,
sthorescente, avant de 12 metres de haut. Le
leit ost une capsule tricoque, ¢pincuse qui s'ou-
wie clastiquement e

projetant ses Lrois graines
Ce phenomene, appelé désicance, peut ¢lre évité
pr sélection p

‘nétique.

La plupart du temps cette plante n'est pas cul-
mée, ¢t Ton se contente de réeolter les graines
aant Péclatement du truit. On sépare les graines
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\
de lear enveloppe qu'il convient d'éliminer avee

s0in, car ces cogues fort siliceuses sont tres abra
sives, ot détérioreraient rapidement les presses
continues hailevie

Les graines sont ensuite séchées ot ce séchage
estotres important pour la qualite de Uhuile obte-
nue

Les graines contiennent environ 300 % d'huile,
mais aussi des maticres albuminoides, des sucres,

des sels, de Ta celiutose, enfin des produits parti-

culiers conlérant une grande toxicité aux ines

¢l aux tourtcaux,

La graine contient de plus une enzvme Ivpasi

que parlois utilisée pour hvdrolvser les huiles ot

qui est responsable de Pacidification de I'huile de
ricin en cours du stockage des graines, siocelles

sont par trop humides

Prépavation de Uhuile.

Le traitement des graines en vue d'en extraire
I'huile, se lait soit dans les pavs d'origine, soit
dans les ports de réeeption des graines

La toxicite des graines ¢t du tourtcau oblige &

séparer fes huileries e vicin des autres huileries

alin d'¢viter tout mélange accidentel du tourteau

ou des graines

On distingue deux procédés @ le systeme continu
el Je svsteme discontinu

Ce dernier utilise deux pressions  successives
aun presses hvdrauliques. La sceonde pression
¢tant considérée comme d'une qualité inléricure,
car 'on chaulie le gatcan avant pression ¢ Uhuile
est colorde et acide.



Huile essentielle de santal « Mysore »
adultérée avec 5% d’huile de ricin
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l PCls
~~~_-CHCL C. Moureu et R. Delange
1901 -1904
l KOH

2-octynoate de méthyle

R Folione, MHC
SNcoocH, ©1one,

FEMA 2729

0,6% dans Fahrenheit (J-L. Sieuzac, pour Dior, 1988)
1,4 millions de flacons vendus durant les 3 premiers mois



hydrolyse

acides + glycérol

Huile dericin
FEMA 2263

C7 +C11

w:éthanolyse

(12R,92)-ricinoléate
de méthyle (85%)

COOCH;,

craquage thermique
550°C, 2 min, 12 Kg

WCOOCH3

l hydrolyse
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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellshaft zu Berlin
Université de Bale

F. Krafft(1877) : Dégradation thermique en heptanal et acide C11
F. Becker (1878) : identification complete de acide C11

G. A. Perkins et coll. . Amer. Chem. Soc. 1927, 49, 1070

Huile de ricin 400°C/ 20 mig acide 10- undécénoique + heptanal
1 litre 120 cc 250 cc
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acide chaulmoogrique



Huile dericin C8 +C10

hydroli/s/ wAethanolyse
H OH

\/\/\NW/\/COOH

acide (12R,92)-ricinoléique
et autres acides

craquage | basique

H OH COOH
NN U NN NN,
octan-2-ol acide sébacique
FEMA 2801




CHO _CHO CHO CHO X CHO
T ¢ — T
6H13 6''13

5H11 I
l FEMA 2569
O
- CHO - CH20H L q OJLR
sH14 sHyq H,
FEMA 2061 \ FEMA 2065
R=H:FEMA 2066

AN CH(OCH R=CH,: FEMA 2064
m'l\ ( 2 R=i-C,Hy: FEMA 2067
5" 11

FEMA 2062



1930— FLOSAL (« Aldéhyde Amyl Cinnamique »)
développé des 1922
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SOHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT

EIDGEN. AMT FUR

GEISTIGES EIGENTUM

PATENTSCHRIFT

Versffentlicht am 16. August 1928

Nr. 127159

(Gesuch eingereicht: 1. Marz 1927, 18%4 Uhr.)

Klasse 360

(Prioritat: Deutschland, 2. Juli 1926.)

Zusatzpatent zum Hauptpatent Nr. 125473.

I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT, Frankfurt a. M.
(Deutschland).

Verfahren zur Darstellung von 1-0xo-2-pentyl-3-phenyl-propen-2.

GemiB dem Verfahren des Hauptpatentes
wird 1-Oxo-2-methyl-3-phenyl-propen-2 dar-
gestellt durch Kondensation von Benzaldehyd
mit 1-Oxo-propan in organischen Losungs-
mitteln und in Gegenwart alkalischer Stoffe
und hochstens geringer Wassermengen.

In analoger Weise gelangt man zum
1-Oxo-2-pentyl-3-phenyl-propen-2  (a-Amyl-
zimtaldehyd), wenn man im Verfahren des
Hauptpatentes das 1-Oxo-propan durch 1-
Oxo-heptan (Oenanthaldehyd) ersetzb.

Beispiel :

Man mischt 275 Teile Benzaldehyd mit
einer Losung von 20 Teilen Kaliumbydroxyd
in 480 Teilen Alkohol wund tropft innerhalb
ftinf Stunden 200 Teile 1-Oxo-heptan zu.
Nach Entfernung des Lisungs- und Konden-
sationsmittels erhilt man in guter Ausbeute
1-Oxo-2-pentyl-3-phenyl-propen-2 als gelbe
Fliissiglkeit, die unter gewohnlichem Druck
bei 280 bis 286 °, unter 9 bis 10 mm Druck
bei 154 bis 155 ° siedet.

Statt des Athylalkohols kann man auch
andere Losungsmittel verwenden, zum DBei-
spiel Methylalkohol oder Butylalkohol. Die
hochst zulissige Wassermenge im Reaktions-
gemisch betragt 20 %.

Das bisher nicht bekannte Erzeugnis
soll fiir sich oder nach weiterer Umwandlung
als Riechstoff oder als Ausgangsstoff fiir
andere technisch wertvolle Verbindungen
dienen.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Darstellung von 1-Oxo-
2-pentyl-8-phenyl-propen-2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man Benzaldehyd mit 1-Oxo-
heptan in organischen Losungsmitteln und
in Gegenwart alkalischer Stoffe und hoch-
stens geringer Wassermengen kondensiert.

Das Erzeugnis stellt eine gelbe Fliissig-
keit dar, die unter gewthnlichem Druck bel
280 his 286° und unter 9 mm Druck bei
154 bis 155 ° siedet.

I G. FARBENINDUSTRIE
AKTIENGESELLSCHAFT.

Vertreter: NAEGELI & Co., Bern.

Demande du 18" mars 1927



J. Prakt. Chem. 1928
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tteilung aus dem Stastlichen Chemiseh-Pharma-
goutischen Forschungsinstitut Moskaun

Uber dte Kondensation des Heptanals mit aromatisohen
Aldehyden

B. N. Rutowski und A. L Korolew
(Eingegangen sm 93, Mai 1928)

Die Angaben tber die Kondensation des Heptanals mit
Aldehyden sind sebr spiirlich und man findet in der Literatur
fast keine Angaben iber Produkte, welche bei dieser Konden-
sation entstehen. Obwohbl Heptanal von mehreren Forachern
filr verschiedene Arbeiten als Ausgangsstoff gebraucht wurde,
scheint es merkwilrdigerweise in der wuns interessierenden
Richtung am wenigsten erforscht zu sein. Als Hlteste Angabe
findet men die Kondensation von Perkin?), welcher 2 Mol
Heptanal kondensierte und dabei 6-Metbylal-tridecen{6) —
Onanthylidentnanthol — erhielt. Uber die Kondensation mit
aromsatischen Aldehyden fehlen dis Angaben vollends, dagegen
findet man bei Iwanow?®), daB er die Kondensation mit Fur-
farol durchgefihrt und 1.(«- Furfuryliden)heptanal erhalten hat.
Es war zu erwarten, daB such mit aromatischen Aldehyden
die Kondensation regelmiBig verlanfen wird und das dabei er-
baltene Produkt der allgemeinen KonstitutionI entsprechen wird:

B—CH=(— a
tJ}H,(BH,},cH,

wobei B ein aromatischer Rest sein sollte.
Verbindungen &hnlicher Kopstitution ktonen in verschie.
denen Richtungen Interesse habem, besonders als Riechstoffe.

) Ber. 15, 23804 (1863).
%) Bull, so¢. chim. (4] 85, 1658; Ohem, Zentralbl. 1925, 1, 1803,




BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — CL 1.

N° 952,985

Procédé pour la pyrolyse d’esters ricinoléiqﬁes. (Invention : Paul-Franck
Charles Greeory, Michel Genas et Oscar Kosrerirz.)

Socidté dite : SOCIETE ORGANICO résidant en France (Seine).

Demandé le 26 aoat 1947, a 14" 37™, a Paris.
Délivré le 16 mal 19&9. — Publié le 28 novembre 1 9119.

[Brevet d’invention dont la délivrance a été ajournée en exécution delart. 11,§ 7, de la loi da b juillet 1844
modifiée par la loi du 7 avril 1902.]

Les esters de lacide ricinoléique se décom-
posent sous Paction de la chaleur, avec forma-
tion de l'aldéhyde cenanthique ou heptonal et
d’ester undécylénique de T'alcool correspondant
au ricinoléate employé. Cette réaction est re-
présentée par la formule suivante :

CH? (GH2p CH (OH; CI*CH = GH (CHFCOOR ——>
Ricinoléate,
CII2 = CH (CH% CO*R +- CHI®* — (CH2PCHO -

Undécylénate. Hep‘;ana'l.

T étant un radical alcoyle.

quel les réactions secondaires sont tres réduites
et qui fournit de trés bons rendements en acide
undécylénique et en heptanal.

Ce procédé consisie a faire arriver l'ester
ricinoléique en présence d’un corps maintenu
4 une température suffisante pour que Dester
se vaporise au fur et & mesure de son arrivée.

Au cours de cette vaporisation pratiquement
instantanée, une partie importante de lester
ricinoléique se transforme principalement en
heptanal et en ester undécylénique.

Les vapeurs, constituées en majeure partie
des deux produits de transformation du ricino-

2bh

3o

35




BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — CL 1. N° 9592.985

Procédé pour la pyrolyse d’esters ricinoléiqiles. (Invention : Paul-Franck
Charles Grreony, Michel Genas et Oscar Kosterirz.)

Société dite : SOCIETE ORGANICO résidant en France (Seine).

Demandé le 26 aott 1947, a 14" 37™, 4 Paris.
Délivré le 16 mai 1949, — Publi¢ le 28 novembre 1 9119.

[Brevet d’invention dont la délivrance a 6té ajournée en exécution delart. 11,$ 7, de la loi du 5 juillet 1844
modifiée par la loi du 7 avril 1902.]

Huile de ricin heptanal 10-undécénoate
E— -+ ,
1Kg 210 g de méthyle 392 g




NN CHO

FEMA 2540
A NAN"CH,0H AN\ COOH
FEMA 2548 FEMA 3348
ASAOG R
At AN —~COOR
O
R=H:FEMA 2552 R=CH;: FEMA 2705
R=CH;: FEMA 2547 R=C,H;: FEMA 2437
R = C,H,y: FEMA 2549 R = C,H,: FEMA 2948
R = i-C,Hy : FEMA2550 R = C,Hy: FEMA 2199
R =CgH,5: FEMA 4341 R =CgH,,: FEMA 4377
R = C,H,;: FEMA 2553 R =C,H,,: FEMA 2810

Cinnamate : FEMA 2551



FEMA 3095

/\/\/\/EC>=O

FEMA 3091
H+
/ H+
%.
\/\/\)I\(\
O
Isodihydrojasmone
FEMA 3552



o
/\COOCH3 > > C\/\/_/\/\_g
Br
/ \ Exaltolide®
FEMA 2840

COOCH
O/\/\/OH O/\/OH

polymérisation/
dépolymérisation

d\/V\f m

Cervolide®



Acroléine biosourcée vs pétrochimique

OH

K\& 300-320°C m
H H > H H propyléne
AN

WO,/ZrO, _

glycérol

~cHo | 3190KgCO,/T

980 Kg CO,/T



Acroléine : un diénophile de Diels & Alder

R’ R1 R1
R2 _ CHO R2 CHO R?
ﬁ +
—_—
R3' R3 R3 CHO
R4 R* R4
OH
N
| —CHO | —CHO | —CHO
aldéhyde muguet Lyral Trivertal
aldéhyde myrac
Myrcénal
Vertomugal

Myraldeine



l H OH
l H OH
l H O

B-oxydations
S. Okui et coll, J. Biochem. 1963

(Yarrowia lipolytica etc.)
0 Fritzsche-Dodge-Olcott, 1982

(+)-(R)-y-décalactone
97% ee
FEMA 2360



y OH _ o
/\/\/W\([)l/ acide undécylénique

ATP
Ayl Co symtvéiose l( FR 2967840 (18/12/2008)

AMP +PPi

MCOA + HO Mane
0]

FAD
Acyt CoA Dehydrogénase k

FADH ..
’ Moisissures

/\/\/\/\:)LSCOA Penicillium spp.

Mortierella spp.
H,O .
Hycratase l{ Aspergillus spp.

SCOA
M/Y
OH O

NAD
HydroxyacylCoA
Dehydrogénase
NADH,H+
SCOA _—> Beta oxydation
Mﬁ(
O O J

H,0
Thiohydrolase
Chaine respiratoire

+

Cycle de Krebs

/\/\/\/\n/\n/OH + COSCoA
© 0 Antillone™

Décarboxylase l

/\/\/\/\g/ 9-décen-2-one FEMA 4706, Nl dans l’ananas



PCT/FR 2005/00279 - Mane.

NSNS POOH

acide undécylénique

Mortierella spp/ y\sp\erglllus spp.

Tropicalone™
FEMA en cours



90 co-auteurs

aucun chimiste

et en exercice !
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