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ÉTUDES 
SUR 

LE COPAL-CONGO 

P R E F A C E . 

La question por tée par l ' Inst i tut Royal Colonial Belge, 
pour la Section des Sciences techniques, au concours de 
1935, est la suivante : 

Apporter une contribution importante, soit à nos con
naissances sur la constitution du copal-congo, soit aux uti
lisations industrielles de cette résine. 

Dans le présent mémoi re se trouvent exposés des tra
vaux qu i , au cours de trois années d 'étude, ont permis de 
péné t r e r non seulement le domaine de la constitution chi
mique des copals du Congo, mais aussi celui des applica
tions industrielles de cette résine. 

C'est ainsi qu'ont été successivement envisagés : l 'impor
tant p rob lème de la constitution chimique, celui de la 
pyrogéna t ion qui est à la base de l 'utilisation du copal 
dans l 'industrie des vernis, enf in la création d 'un dérivé 
nouveau susceptible d'applications étendues. 

Nous tenons à remercier les sociétés d' importation de 
copal, qu i ont bien voulu mettre à notre disposition des 
quan t i t é s importantes de résine. 
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Exprimons ég-alement notre «i^ratitude au Fonds Natio
nal de la Recherche Scientifique, dont le g é n é r e u x con
cours nous a permis de mener à bien cette é tude . 

Les travaux relatés dans le présent m é m o i r e ont été 
effectués à l ' Insti tut de Chimie Industrielle de l 'Univer
sité de Louvain, sous la direction de M. le P r o f E. Mer-
tens, à qui nous exprimons toute notre reconnaissance 
pour les judicieux conseils et les sages directives qu ' i l n'a 
cessé de nous prodiguer C). 

(1) L e s deux derniers paragraphes de l a pré face ont é té a j o u t é s après 
a p r è s l'attribution du pr ix . 



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

Le copal du Cuiigo belge est une résine naturelle pi'ove-
nant d'une exsudation d'arbres de la famille des L é g u m i 
neuses, les copaliers, dont plusieurs variétés existent dans 
la colonie, notamment le Copaïfera Demeusil Harms, le 
Copaïfeva Laurentii De W i l d , et le Copaïfera Arnoldiana 
De W i l d . La première var ié té fourn i t la majeure partie du 
copal récolté . Les copaliers sont des arbres géants , dont la 
distribution géograph ique comprend tout le bassin central 
du Congo; mais leur habitat se l imi te aux bords du fleuve 
et de ses affluents el aux forêts marécageuses qui couvrent 
d'ailleurs les quaire c inqu ièmes du pays. 

La résine est normalement produite par l'arbre comme 
moyen de défense contre les blessures. On retrouve dans le 
tronc des rés ineux des canaux spécialement aménagés pour 
le transport de la résine; celle-ci constitue, non pas une 
sécrétion, c'est-à-dire un liquide des t iné à des transforma
tions ul tér ieures dans l'organisme végétal , mais une excré
tion, c 'est-à-dire une substance qui n'est pas d 'uti l i té vitale 
à la plante. Lorsqu'il se produit une blessure en un endroit 
quelconque du tronc, la rés ine s é j o u r n a n t aux environs 
immédia ts de cette blessure est a m e n é e jusqu ' à celle-ci 
par les canaux préexis tants ; mais par la suite, un drainage 
s'établit dans l'arl^re : des canaux spéciaux prennent nais
sance, s'amplifient, s'ordonnent j u s q u ' à former un réseau 
serré drainant toule la rés ine produite jusqu 'à la blessure, 
où elle s 'écoule . 

I l se forme ainsi un amas de résine qu i suinte le long du 
tronc en larmes épaisses, ou bien s 'agglomère en une 
boule grossissant toujours jusqu'au moment où elle se 
détache de l'arbre et roule à terre. 

(1) TSCHIRCH, Die Harze. B e r l i n , 1933. 
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Mais le bloc de résine ne reste pas toujours enfoui au 
pied de l'arbre; lors des crues saisonnières, les eaux sou
vent torrentueuses en t ra înent le bloc de copal, parfois sur 
de grandes distances; aux: endroits où les eaux sont plus 
calmes, la rés ine se dépose dans la vase du l i t f luvia l . 11 se 
forme ainsi des accumulations de résine au fond des f leu
ves et rivières ot des marécages , accumulations dénom
mées assez improprement « bancs de copal ». 

* 

C'est du l i t desséché des fleuves ou des marécages avoi-
sinants que, la saison sèche venue, les indigènes retirent 
le copal. La <( fouil le » ou récolte se pratique à l'aide d 'un 
long bâton avec lequel l ' ind igène explore le sol maréca
geux; lorsqu'il sent un corps dur, i l se baisse, ramasse le 
bloc de copal, le lave gross ièrement dans l'eau et le jette 
dans la hotte qu ' i l porte sur le dos C). 

* 

L'indigène vend le copal récolté aux agents commer
ciaux de quelques entreprises spécialisées, qui le dirigent 
vers les lieux d'embarquement pour .\nvers. 

Arrivée en Belgique, la gomme est soumise au net
toyage et au triage. 

Le triage se fai t à la ma in ; on classe suivant la colora
t ion et l'aspect général ; le calibrage se fa i t le plus souvent 
mécan iquemen t , par criblage. Avant d 'ê t re triée, la résim^ 
a été net toyée; ceci se fai t manuellement par grattage au 
couteau, ou m é c a n i q u e m e n t par un jet de limaille de fer; 
moins souvent, ou procède au lavage « chimique » par des 
solutions diluées de soude. 

(1) Voir à ce sujet : J . P I E R A E R T S et F . D U C H E S N E , Congo, nov. 1921 et 
f é v r i e r 1922, et Major V E R V L O E T , Le Copal du Congo. Anvers, 1932. 
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Le copal-congo ainsi trié et « lavé » est expédié vers les 
divers pays importateurs. 

* 

Quoique d'apparition relativement récente, le copal du 
Congo belge s'était rapidement classé comme une des rési
nes naturelles les plus recherchées ; et actuellement, on le 
considère comme la résine standard pour la fabrication 
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Production et prix d'exportation du copal-congo. 

des vernis gras. Le copal-congo possède, en effet, des qua
lités in t r insèques très est imées; son pr ix de revient est rela
tivement peu élevé et les possibil i tés de production sont 
plus que suffisantes. 

Le copal-congo a subi ces dernières années une dévalua
tion assez sensible ainsi qu'une diminut ion dans sa con
sommation; divers facteurs en sont cause, notamment : 

1° La surproduction et le stockage qui en est résulté; 
2° La crise générale des affaires ; 
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3° Et surtout, la concurrence des résines dites synthét i
ques. 

Ces dernières, f r u i t d'un long et patient travail de labo
ratoire, ont fa i t l 'objet, à leur apparition, d 'un engoue
ment sans doute exagéré et dont on est dé jà quelque peu 
revenu : les résines naturelles constituent, en effet, des 
produits de tout premier ordre; les résines artificielles, qui 
en sont des succédanés, s'en rapprochent par certaines 
qualités physiques; le produit du travail des hommes ne 
semble pas arr ivé dans le cas présent à égaler les produits 
de la nature. 

Le succès des résines artificielles est dû , non pas à une 
supérioi i té dans la qualité, mais à des avantages certains 
au point de vue présentat ion et mise en œ u v r e . Ces deux 
quali tés sont très appréciées par les fabricants de vernis : 
les résines artificielles se présenten t , contrairement aux 
résines naturelles, en une série de types s tandardisés , de 
parfaite homogénéi té et d'une remarquable constance dans 
la composition; en outre, leur emploi est facile et sûr, ce 
qui n'est pas le cas pour les résines naturelles, dont l ' u t i l i 
sation se heurte à de sérieuses difficultés techniques. 

I l est donc acquis que la dé faveur qui pèse actuellement 
sur le copal-congo est due en majeure partie à uu manque 
de présentat ion convenable et aux diff icultés que suscite sa 
mise en œuvre : la solution du problème du copal dépend 
des deux facteurs suivants : 

1° Homogénéisat ion et standardisation des types; 
2° Utilisation plus rationnelle. 
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CHAPITRE I . 

L E S C A R A C T E R I S T I Q U E S P H Y S I Q U E S E T CHIMIQUES 
DU COPAL-CONGO. 

1. — Classification du copal-congo. 

En compulsant la l i t léralure au sujet des résines natu
relles, on est f rappé par les divergences, parfois for t gran
des, des résultats obtenus par les auteurs qui se sont occu
pés de la dé terminat ion de leurs caractéris t iques physiques 
et chimiques. 

Ces divergences au sujet de domiées somme toute assez 
élémentaires - telles la fus ib i l i t é , la densi té , l 'acidité, 
l 'indice d'iode — s'expliquent par deux raisons : 

La première est le manque de concordance entre les 
ïnétliodes suivies pour ces dé te rmina t ions . Ains i , pour la 
dé te rmina t ion des points de fusion, on obtient des résul
tats très différents suivant qu'on opère en tube capillaire 
ou suivant la méthode de Kranier-Sarnow. 

Dans la dé te rmina t ion de l ' indice de saponification, la 
durée de la saponification, la t empé ia tu r e à laquelle on 
l'elfectue, la quan t i t é de solution potassique utilisée sont 
des facteurs qui inf luent gratidement sur les résultats 
obtenus. 

Une seconde cause de divergences doit ê t re cherchée 
dans la mat ière m ê m e , qui est d'une hétérogénéi té dérou
tante. Le copal-congo se présente sous des aspects très 
divers, qui affectent s i m u l t a n é m e n t la dimension, la colo-
i-ation, la transparence et la pu re t é du produit. 

Les classifications actuellement en usage sont basées sur 
l'aspect extérieur. Celui-ci est d'ailleurs en corrélat ion, 
dans certaines limites, avec des propriétés plus profondes 
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de la résine : on a constaté, par exemple, que la coloration 
est en relation avec la fusibil i té, ce qui est très important 
pour l 'utilisation ultérieure : une résine plus fusible, plus 
« tendre » exige, pour sa solubilisation, un traitement 
thermique d i f fé ren t de celui app l iqué à une rés ine moins 
fusible ou plus « dure ». La dimension des morceauv 
influe également sur la conduite de la pyrogéna t ion , ainsi 
que sur la coloration du vernis obtenu. 

On comprend dès lors poiuquoi les fabricants de ver
nis attachent une importance toute spéciale à la constance 
et à l 'homogénéi té dans la composition d'un lot de copal, 
quali tés essentielles pour la conduite de leur fabrication et 
la qual i té du produit obtenu. 

I l faut bien reconnaî t re que toute satisfaction ne leur a 
pas été donnée sur ce point; les systèmes de classification 
sont aussi noml)reux que les importateurs de copal; les 
types varient dans de larges l imites; la constance d'un type 
est d'ailleurs d i f f i c i l e à maintenir, sa déf in i t ion étant 
essentiellement subjective. 

I l serait très utile d'établir une classification basée non 
sur le seul aspect extérieur, mais sur des propr ié tés plus 
profondes de la mat iè re ; i l ne s'agit d'ailleurs pas de révo
lutionner les classifications existantes, mais de délimiter 
exactement, par des caractérist iques physiques et chi
miques, les principaux types actuellement admis et de 
procéder ainsi à l 'unif icat ion en m ê m e temps qu 'à la sta
bilisation de ces types. 

C'est dans ce t)ut que nous avons dé te rminé les caracté
ristiques physiques et chimiques les plus typiques pour les 
principales variétés commerciales. 

i,es caractéris t iques suivantes ont été déterminées : 
point de fusion, densi té , indices d'acide, de saponification 
et d'iode. Af in de situer les résul ta ts obtenus à leur valeur 
exacte, nous indiquons ci-dessous les mé thodes suivies 
pour leur obtention. 
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2. — Les caractéristiques physiques et chimiques. 

A . M É T H O D E S S U I V I E S P O U R L A D E T E R M I N A T I O N 

D E S G A B A C T É K I S T I Q U E S D U C O P A L - C O N G O . 

a) Point de fusion : se fa i t en tube capillaire, d'après la 
mé thode habituelle; on ol)serve la tempérai ure à laquelle 
la prise d'essai perd son aspect pulvérulent , en s 'agglomé-
rant en une masse pâteuse (point de fusion in fé r i eu r ) , et la 
t empéra tu re à laquelle la masse devient claire, transpa
rente (point de fusion supér ieur) : 

b) Indice d'acide, d 'après la méthode de Wolff-Ber
l i n C), par t i t rat ion directe, à f ro id , d'une solution de la 
rés ine dans l 'alcool-benzène 1 /1 , à l'aide de KOH alcooli
que N/2 , avec la phéno lph ta l é ine comme indicateur; 

c) Indice de saponification, également d 'après W o l f f -
Berl in (loc. cit.), par titrage en retour, après ébull i t ion de 
3/4 heure, la rés ine étant en solution d'alcool-benzène, la 
potasse alcoolique demi-normale en excès; 

d) Indice d'iode par la m é t h o d e de Wys (solution acéti
que de chlorure d'iode), la rés ine étant dissoute dans uti 
mélange de té t rachlorure de carbone et d'acide acétique, le 
contact durant deux heures à l 'obscurité et à t empéra tu re 
ordinaire, comme l'indique Wol f f -Be r l i n . 

B. B É S U L T A T S O B T E N U S . 

On trouvera ci-après, page 12, sous forme de tableau, 
l'ensemble des caractér is t iques obtenues, ainsi que les 
indications t rouvées dans la l i t té ra ture . 

C. - - D I S C U S S I O N . 

L'examen de ce tableau nous montre la var iabi l i té des 
caractérist iques du copal-congo. 

(1) W O L F F - B E R i . i N , Die Nalürlichen Haizc. Stuttgart, l'^38. 
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La densité varie d'une façon très i r régul ière et ne peut 
fou rn i r d'indications utiles. 

Les points de fusion sont plus intéressants , ainsi que les 
indices d'iode : les valeurs limites pour les classes des 
blancs et des foncés sont bien séparées; voici un tableau 
qui met ces limites en évidence : 

(liasse des Wanes. Classe des f o n c é s . 

Point do fusion i n f é r i e u r . . . 1U8 à 12Ü r.it à 135 

Point fusion supérioui- . . . 147 à 178 183 à 190 

Indice d'acide 104 à 13U 98 à 114 

Indice de sa])oiiiflcati()n . . . . l i U à 13(i as à 150 

Indic'C d'iode 7.") à 104 54 à 74 

La classe des ambrés révèle des caractérist iques très 
variables; on pourrait rattacher certains types ambrés à la 
classe des blancs, d'autres à celle des bruns. 

I l serait donc peu indiqué de baser une classification sur 
ces diverses caractér is t iques; la dél imita t ion des classes 
serait trop arbitraire et ne correspondrait pas à des diffé
rences réelles et pratiques. 

Cependant, les chiffres des divers indices peuvent être 
utilisés comme compléments à une dél imi ta t ion basée sur 
l'examen des morceaux, soit à la lumière naturelle, soit 
aux rayons ultra-violets. 

3. — Fluorescence aux rayons ultra-violets. 

L'étude de la fluorescence du copal-congo sous l'effet de 
rayons ultra-violets a été menée dans le but de suppléer à 
la déficience des moyens physiques et chimiques employés 
à la caractérisafion des d i f fé ren t s types de copal-congo. 

I l a été constaté que la plupart des résines naturelles pos-
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sèdent une certaine fluorescence; l ' intensité ou la colora
tion de cette fluorescence est caractér is t ique pour certaines 
résines et K. Schmidint^er (̂ ) et 11. VVolff-Berlin O pro
posèrent d'utiliser ce phénomène pour leur identif ication. 

L'examen a por té , connne p récédemment , sur les types 
les plus représenta t i fs ; chaque échant i l lon fu t e x a m i n é en 
morceaux, en poudre f ine et en solution dans l'alcool-ben-
/ène 1 /1 . La source de lumière violette employée est une 
lampe à rayons ultra-violets, à électrodes méta l l iques , des 
« Optische Werke C. Reicherf ». 

rt) EXAMEN DES MOKCEAI X. 

1. Copal blanc transparent : fluorescence violette intense 
et uniforme; le moiceau appara î t transparent, b r i l 
lant et unil 'orrnémenl coloré. 

2. Blanc laiteux : fluorescence violelic uni forme; verdà-
tre en lumière oblique; le nioiceau est opaque. 

3. Blanc rosé : fluorescence violette, intense pour cer
taines surfaces (cassures) verte en lumière oblique. 

Certaines parties sont opaques, d'autres transpa-
reutes. 

4. Blanc j aunâ t r e : mêmes observations que pour le 
blanc rosé. 

5. I vo i r i n : fluorescence bleu clair; vert-jaune en lumière 
oblique, violette aux cassures; l'ensemble est opaque. 

6. Jaune opaquc^ : mêmes observations que poiu' le copal 
ivo i r i n . 

7. Jaune opaque crayeuv : les parties recouvertes de la 
gangue crayeuse apparaissent blanc sale. Aux cas
sures, fluorescence bleu violacé; aspect opaque. 

8. Jaune-gris, opaque, strié : fluorescence violette aux 
endroits bi ' i l lants; coupé de stries g r i sâ t res . En 
lumière oblique, coloration jaune. 

(1) K. ScHMiDiNGER, Farben Zeitung, 31, p. 245 (1926). 
(-) H . W O L F F - B E R L I N , Die Natüriichen Harze. Stuttgart, 1920. 
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9. Brun opaque : fluorescence violette aux endroits br i l 
lants: stries gr isâ t res , jaune en lumière oblique. 

10. Brun opaque crayeux : fluorescence violette aux 
endroits non recouverts de gangue. 

11. Jaune-brun, transparent : fluorescence violette, opa
que; brillante en certains endroits; jaune-vert en 
l u m i è r e oblique. 

12. Brun clair, transparent : fluorescence violette, trans
parente aux cassures, jaune en lumiè re oblique. 

13. Brun foncé , impure tés : fluorescence violette aux cas
sures; jaune en lumière oblique; la gangue donne 
une coloration jaune-brun. 

14. Brun foncé , sale : mêmes observations que précédem
ment. 

15. Type dit » noir » C) : fluorescence violette intense 
aux cassures; l'abondance des impin^etés n ' e m p ê c h e 
pas l'ensemble d 'être teinté de violet. 

5) EXAMEN EN POUDBE F I N E . 

Soumis à la lumière ultra-violette, sous forme de poudre 
fine, les divers échant i l lons de copal-congo montrent une 
fluorescence allant du violet au bleu pà le , suivant le type 
considéré. L ' intensi té de la fluorescence diminue égale
ment. En classant convenablement les échant i l lons 
essayés, on obtient une gamme suivie allant du violet 
intense au bleu pâle, faible. On peut ainsi dresser une 
échelle, suivant la dégi 'adation de la fluorescence : en tête 
se trouvent les copals blancs, auxquels se jo in t le noir ; 
ensuite on rencontre les bruns et finalement se placent 
les ambrés . 

c) EXAMEN DES SOLUTIONS. 

Les échant i l lons des divers types sont dissous dans un 
mélange alcool-benzène 1 /1 . Ils p résen ten t en généra l une 

E n r é a l i t é , blanc avec d'abondantes i m p u r e t é s . 
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légère fluorescence violette, qu i devient verle par r é f rac 
t ion. 

Cet examen ne fourni t pas de données in téressantes . 

On trouvera ci-après, sous forme de tableau, le r é s u m é 
de nos observations sur l'examen de divers types de copal-
congo en lumière ultra-violette. 

d) CONCLUSIONS, 

L'examen des diverses variétés de copal-congo à la 
lumière ullra-violette donne les meilleurs résultats lors
qu'on examine la résine en poudre fine. La flnorescence 
observée varie du violet intense au bleu pà le . En classant 
dans l'ordre décroissant de l ' intensi té de la fluorescence et 
passant du violet au bleu pâle , on rencontre successive
ment les divers types de la classe des blancs, puis la classe 
des foncés et ensuite les a m b r é s . La décroissance est con
tinue, ce qui implique les différences appréciables pour 
des types assez distants, mais une limite mal définie entre 
types voisins. 

L'examen à la lumière ultra-violette peut rendre des 
services au laboratoire pour une classification ci un triage, 
d'après des bases plus scientifiques que celles employées 
couramment. Cet examen pourrait servir à la vérif ication 
de la constance des types adoptés par comparaison à une 
échelle standard préa lab lement établie; on pourrait encore 
adopter l'examen de la fluorescence comme moyen de 
contrôle de l 'un i formi té dans la composition d'un lot de 
copal. 

4. — Solubilité du copal-congo. 

La solubilité des résines naturelles est un sujet i népu i 
sable de discordances et de malentendus. La proportion 
dans laquelle une résine se dissout dans un dissolvant 
donné varie en effet dans de larges limites sous l ' influence 
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de facteurs nombreux : tempérât are, quant i tés respectives 
du dissolvant, forme de la résine (poudre ou morceaux), 
la façon d'ajouter le dissolvant et bien d'autres. On 
observe, par exemple, as.sez f r é q u e m m e n t le fai t curieux 
que l'addition d'un excès de dissolvant à une solution de 
résine provoque la précipi tat ion partielle de cette der
nière . Aussi est-il imprudent de donner des chiffres de 
solubili té du copal-congo. 

TABLEAU DE LA SOLUBILITÉ DU COPAL-CONGO 
DANS DIVERS MÉLANGES. 

DISSOLVANT. Proportions. Solubilité. 

Alcool é t h y l i q u e - b e n z è n e 1 1 b 

Alcool m é t h y l i q u e - b e n z è n e 1 1 b 

Alcool a m y l i q u e - b e n z è n e 1 1 b 

Alcool i s o b u t y l i q u e - b e n z è n e 1 1 b 

Alcool é t h y l i q u e - a c é t o n e 1 1 c 

Alcool m é t l i y l i q u e - a c é t o n e 1 1 c 

Alcool a i n y l i q u e - a c é t o n e 1 1 c 

Alcool i s o b u t y l i q u e - a c é t o n e 1 1 c 

Acide acé t ique - t é t rach lorure de carbone. 1 1 a 

Acide f o r m i q u e - b e n z è n e 1 1 d 

A l d é h y d e f o r m i q u e - b e n z è n e 1 1 d 

T r i c h l o r é t h y l è n e d 

T r i c h l o r é t h y l è n e - a l c o o l é t h y l i q u e 0 1 a 

T r i c h l o r é t h y l è n e - a l c o o l m é t h y l i q u e •z 1 a 

T r i c h l o r é t h y l è n e - a l c o o l isobutylique •} 1 a 

T é t r a l i n e d 

T é t r a l i n e - a l c o o l m é t h y l i q u e 1 1 b 

A c é t a l d é h y d e - a l c o o l m é t h y l i q u e 1 1 d 

j 'yr id ine c 

Fyridine-alcool m é t h y l l i q u e 1 : 1 b 

T o l u è n e - a l c o o l é t h y l i q u e 1 : 1 a 

N i t robenzène -a l coo l é t h y l i q u e 1 ; 1 a 

a =- très soluble, b = soluble, c = peu soluble, d = insoluble. 
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Le tableau ci-avant donne le résul tat de nos obser
vations sur la solubilité du copal-congo dans quelques 
mélanges de dissolvants usuels. Bien d'autres liquides 
peuvent dissoudre le copal : notamment des dissolvants 
à poids molécula i re élevé, tels le tcrp inéol , l'hexahydro-
quinone, l'acide oléique. 

On remarque dans ce tableau que, dans la limite de nos 
expériences, un mélange dissolvant le copal-congo est 
const i tué en généra l d'un corps à fonct ion alcoolique 
associé à un corps chimiquement neutre, comme un 
hydrocarbure, ha logéné ou non. 

5. — Relation entre la coloration et l'âge du copal-congo. 

11 nous fu t souvent permis de constater qu'en brisant un 
morceau de copal brun, on obtient des éclats dont un cer
tain nombre sont incolores. Les éclats incolores sont ceux 
provenant du centre de la rés ine , les éclats colorés é tan t 
ceux qui comportent une partie de la surface externe. I l 
semble donc que la partie externe du copal intervient de 
façon p répondé ran te dans la coloration brune de la rés ine . 

On peut mettre ce fait en évidence, soit en grattant 
prudemment une partie de la crolîte externe; la par
tie grat tée appa ra î t alors décolorée; soit en sciant u n 
petit cube dans la partie centrale du bloc de copal; par ce 
dernier moyen, nous avons pu isoler, d 'un morceau de 
copal coloré apparemment d'une façon homogène en 
b run , vm petit cube qui n 'é ta i t que faiblement coloré. On 
peut exprimer la différence de coloration à l'aide de 
l 'échelle du color imètre Lovibond : 

— pour le morceau de copal entier : 

jaune 8.7 
rouge 5.8 

Total . . . 14.5 
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— pour le cube isolé : 

jaune 
r o u " é 

1.10 
1.00 

Total . . . 2.10 

Ces faits s'expliquent aiséjnent : la partie externe de la 
résiue soumise aux agents a lmospl iér iques sul)il une alté
ration, probablement oxydation, qu i modifie sa coloration 
en la brunissant. Le cl imat tropical favorise puissamment 
cette oxydation, ainsi que l'état naissant de Iti r é s ine ; d'ail
leurs, l 'autooxydation des résines par la présence de pero
xydes terpéniques est aujourd 'hui démont rée (')• La colora-
lion d<̂  la surface externe influe ensuite sur l'aspect global 
de la rés ine ; celle-ci constitue un mi l i eu à pouvoir ré f r in
gent très élevé et sa structure conchoïdale a m è n e une 
dispersion désordonnée de la l umiè re : on a ainsi l'impres
sion que la totalité du bloc de copal est colorée. 

Ou ne peut pourtant pas conclure que plus le copal est 
coloré, plus i l est â g é ; i l est lui fa i t que le copal jeune, 
c'est-à-dire venant d 'ê t re exsudé, est incolore ou à peu près , 
mais i l se peut très bien qu'un bloc de résine, soustrait 
immédia tement après sa chute aux agents a tmosphér iques 
(par enfoiiissage, par exemple), conserve son absence de 
coloration primit ive. Donc, un copal brun a certainement 
de l'Age; mais un copal hlanc n'est pas lu'cessairemenl 
jeune. 

Certains blocs de copal-congo présentent de ciuneuses 
conformations; on y observe parfois des stratifications 
montrant neticment la formalion du bloc par coulées suc
cessives; le'; diverses couches présentent des colorations 
diverses, suivant la du rée et le mode d'exposition aux 
agents a tmosphér iques qu'ils ont subis. 

On peut envisager i m traitement du copal-congo, eu 

(1) TSCHIRCH, Die Natüriichen Harze, loc. cit. 
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vue de le décolorer. I l suffit , en effet, d'enlever la 
couche oxydée pour que le morceau de copal traité 
perde une notable partie de sa coloration. Les procédés de 
nettoyage actuellement en usage réal isent partiellement 
cette opéra t ion ; on peut arriver à une décolorat ion plus 
poussée en traitant les copals foncés par des dissolvants qid 
agiraient sélect ivement sur la couche oxydée de copal-
congo. 

Nous avons essayé quelques dissolvants dans ce but; 
voici leurs effets : 

DISSOLVANT ESSAYE. 
Décoloration 
de la résine. 

. \ lcool i n é t h y l i q u e Bonne. 

.M cool é t h y l i q u e T r è s bonne. 

.Ucool propyl ique Bonne. 

Alcool iso-but y li que Bonne. 

Alcool amylique Bonne. 

T r i c h l o r é t h y l è n e Faible . 

T é t r a c h l o r u r e ,de carbone Nulle. 

A c é t o n e Faible . 

B e n z è n e Faible . 

Su l fure de carbone Nulle. 

Éther Faible . 

Benzine Nulle. 

Jusqu ' à présent , la série des alcools, notamment l 'al
cool é thy l ique , semble se comporter le plus efficacement 
pour la dissolution sélective de la couche colorée des 
copals-congo foncés. On arrive par ce moyen à décolorer, 
partiellement du moins, les types de copal-congo foncés , 
ce qui revient à les valoriser. L 'opérat ion, très simple, 
se rédui t à un lavage. 
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C H A P I T R E H. 

ETAT DE NOS CONNAISSANCES SUR LA CONSTITUTION 
CHIMIQUE DU COPAL-CONGO. 

La constitution chimique des résines est lu i p rob l ème 
d'une rare complexi té . L'absence de composés cristallisa-
bles, la grandeur moléculaire des composants, la variabi
lité de ces derniers d'après le type examiné , leur transfor
mation aisée sous l'effet des réactifs analytiques sont 
autant d'obstacles à surmonter. 1/incertitude de l 'âge de 
la résine examinée et l(!s vieillissements d i f fé ren t s , en t ra î 
nant soit une polymérisa t ion plus ou moins avancée, soit 
une oxydation ou toute autre transformation, le manque 
de termes de comparaison et les lacunes dans la chimie 
des hydrocarbures supér ieurs , notamment t e rpén iques , 
sont d'autres obstacles rencont rés dans l 'é tude des résiiu 's 
naturelles. 11 ne faut par suite pas s 'é tonner des diver
gences, voire des contradictions, rencontrées chez les 
divers auteurs traitant des résines naturelles. 

Le copal-congo est une rés ine relativement peu é tudiée 
au point de vue purement chimique, bien que son impor
tance industrielle soit primordiale. 

Les premières études de la constitution chimique du 
copal sont dues à Schibler C). Celte é tude porte, entre 
autres, sur des copals africains, sans spécification plus 
détaillée de l 'origine. L'auteur se borne d'ailleurs à effec
tuer des distillations f ract ionnées sur l 'huile de copal. 

(1) J . J . ScHiBiEH, Ann., 33, 338 (I860)., 
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ainsi que des dosages élémentaires sur les principales 
fractions. 

Friedburg C) nous laisse dans la m ê m e incertitude sur la 
résine qui fait l 'objet de son étude : i l fa i t des essais de 
solubil i té et d'attaque par des réactifs divers sur un copal 
qu ' i l ne dés igne pas plus explicitement. 

I l est possible qu ' i l s'agisse du copal-congo, dont on 
commença i t à faire l 'exportation à cette époque ("). 

La première étude portant vraiment sur le copal-congo 
est celle de Tschirch et Engel C). 

Tschirch est un des pionniers de l ' é tude des résines 
naturelles; i l élabora notamment une m é t h o d e générale 
d'analyse par fractionnement des résines naturelles, q u ' i l 
appliqua à la plupart de ces dernières et notamment au 
copal-congo. 

Ces deux chercheurs t rouvèrent ainsi pour le copal-
congo : 

A. Soluble dans l'éther 60 % 

1. Extraction par Na^ C O 3 donne 
les acides congocopaliques . . 48 à 50 % 

2. La solution éthérique évaporée 
et entraînée à la vapeur d'eau 
donne, dans le distillât, les 
huiles essentielles 3 à 4 % • 

3. et comme résidu, l'a congocopa-
lorésène 5 à 6 % 

(1) F R I E D B U R G , J. Amer. Chem. Hoc, 12, 285 (1890). 

(2) Notons que l'emploi abusif d u terme « copal » pour des r é s i n e s 
naturelles ne rentrant pas dans cette classe est très g é n é r a l et p r é s e n t e 
un é c u e i l constant pour la documentation. C'est a i n s i qu'un article de 
ScHMöLLiNG {Chem. Ztg, X X I V , 955, 1905) porte comme titre : « Étude des 
huiles de copal »; en réal i té , l 'auteur étudie les « copals » Manille et 
K a u r i , qui ne sont n i l 'un ni l'autre de vér i tab les copals. 

Consulter à ce sujet les remarques t r è s judicieuses de M. É . D E W I L O E -
MAN {Bull. Inst. B. Col. Belge, t. I V , n ° 2, p. 478, 1933) . 

(3) T S C H I R C H et E N G E L , Archiv. d. Pharm., 293 (1908). 
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B. La partie non soluble dans l'éther se dissout 
dans l'alcool-éther i / i 35 à 36 % 

1. On en extrait par Na^ CO3 les 
acides congocopaloliques . . 22 % 

2. I l reste la 8 congocopalorésène. 12 % 
C. Non dissous (impuretés et cendres) 4 à 5 % 

Nous avons appl iqué la même m é t h o d e à deux types de 
copal-congo, le blanc transpareiil et un brun transparent. 

Si les données qualitatives des deux auteurs purent être 
vérifiées, par contre les proportions respectives des com
posants sont assez d i f fé ren tes de celles qu'ils indiquent; 
ces proportions varient d'ailleurs très notablemenl d'un 
type de copal à l'autre. 

Ces! ainsi que nous avions trouve : 

Partie soluble dans l 'é ther : 
— pour le copal blanc : environ 25 %, se composant de : 

huiles essentielles . . . . 4,5 % 
résènes 4 % 
acides 16,5 % 

— pour le copal brun ; environ 47 soil : 
huiles essentielles . . . . 6 

1.5"^ rescues 
acides 39,5 % 

La partie insoluble dans l 'éther se comporte très diffé
remment : 
— pour le copal blanc : elle se dissout dans l 'alcool-éther; 
— pour le copal b r u n : la ma t i è r e gonfle t rès for t , 
absorbant le dissolvant, mais ne se dissout pas. 

11 résu l te de ces essais que la m é t h o d e de l'schirch est 
peu siire; cette m é t h o d e de séparat ion par extraction par 
divers solvants, c o m b i n é e à des précipi la t ions , n'est pas à 
recommander pour les analyses de résine, car la quan t i t é 
dissoute dépend de trop nombreux facteurs f ' ) . 

(1) V o i r chapitre I, § 4. 
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En fa i t , plusieurs auteurs reprirent les analyses faites 
par Tscl î i rch et ses collaborateurs sur diverses résines et 
suivant sa mé thode ; s'ils re t rouvèrent , grosso modo, des 
substances analogues à celles isolées par Tschirch, ils ne 
purent fou rn i r des chiffres concordant avec ceux des pre
miers chercheurs (^). 

Pour le'copal-congo, l'analyse f u t reprise par Bauer et 
Gonser (-) suivant la méthode de Tschirch; ils purent 
retrouver, en proportions d'ailleiu's d i f férentes de celles 
indiquées par Tschirch et Engel, l'acide congocopalique 
d'Engel, aucfuel celui-ci attribuait la formule CiglIgoOa; par 
diverses considéra t ions ils fuient a m e n é s à conclui'e que 
cette formule devrait ê t re doublée et considérer cet acide 
comme é tan t dicarboxylique, de formule G^t. Hjg (C00H)2. 

Nous verrons plus l o in comment l 'é tude de la pyrogéna-
tion du copal-congo vient confirmer celte hypo thèse . 

Quant aux oxyacides que Tschirch et Engel isolèrent 
dans le copal-congo, leur étude n'avait pas été reprise par 
d'autres auteurs. I l nous a semblé in téressant de vérifier 
leur existence et cela par une mé thode classique d'identi
fication des oxyacides : l ' acé t j la l ion . En traitant le copal 
par un m é l a n g e d'acide et d'anhydride acétiques, nous 
avons pu réaliser effectivement un dérivé acétylé du 
copal: les propriétés toutes spéciales de ce dérivé nous ont 
poussé à en faire une é tude détaillée, qu'on voudra trouver 
au chap. I V . 

A côté de ces deux groupes d'acides : acides dicarboxy-
liques et oxyacides, le copal-congo comporte encore des 
résènes et des huiles essenlielles. 

Par résènes , on entend certains constituants oxygénés 
de la rés ine , l 'oxygène n 'é tant n i hydroxylique, n i carbo-
xylique; ces corps sont insaponifiables et en généra l très 

(1) Notamment : RICHMOND, Philipp. Journ. Sci., 5, 177 (copal Manille); 
HosKiNG, Rec . Trav. Chim., 48, 022 (copal K a u r i ) ; W . NAGEL, Angew. Che
mie, ae, 36, 570 (critique g é n é r a l e de l a m é t l i o d e de Tsch irch) . 

(2) B A U E R et G O N S E R , Chem. Umschau, 33 , 21, 250. 
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résistants aux réact ifs chimiques. Les résènes, quoique 
très répandus et présents dans toutes les rés ines , sont chi
miquement très peu cojujiies. On les considère comme les 
termes finaux d'une série de transformations des consti
tuants terpéniques des résines; de fait, peu abondantes 
dans les résines récentes, les résènes constituent ime por
tion très importante des résines fossiles. 

Les luiiles essentielles constituent le dissolvant de la 
résine pure lors de son exsudation et peut-ê t re m ê m e la 
substance oiiginelle dont celle-ci dérive. Elles disparais
sent en grande partie par durcissement de la résine. 

Ces huiles essentielles constituent un m é l a n g e compre
nant notamment des terpènes et des esthers aromatiques. 

Les huiles essentielles du copal-congo ont été peu 
étudiées. 

l*our être complet, i l nous faut encore mentionner les 
études de Westenberg et de Scheiber. 

Westenberg (') a soumis à la distillation f rac t ionnée les 
huiles lecueillies par pyrogénat ion du copal-congo. 

Dans la fraction principale et par déshydrogéna t ion au 
soufre, i l sépare un hydrocarbure de formule C13 11^ qu ' i l 
reconnaî t comme étant le p i m a n t h r è n e ou 1-7 d i raé thyl -
p h é n a n t h r è n e . 

Scheiber C) é tudie la » maturation » des copals, c'est-
à-dire leur vieillissement, qu ' i l considère comme une 
polymérisat ion consécutive à une oxydation, menant à la 
formation de lactones et lactides. 

I l ressort de celte rapide revue bibliographique que le 
copal-congo a été très peu étudié , surtout si on le compare 
aux autres résines naturelles : la l i t térature au sujet de ces 
dernières, quoique dispersée, est considérable . 

I l convient de remarquer que cette situation est due en 
partie au fait que le copal-congo est d'apparition relative-

(1) WESiENBEHfi, Bec. Tfav. Chim. Pays-Bas, 48, 580 (1929). 
(2) S C H E I B E R , Farbe und Lack, 2, 41, 488-489 (1929). 
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ment récente ; i l ne c o m m e n ç a à ê t re r épandu que 
vers 1900. 

La plupart des autres résines sont connues depuis fo r t 
longtemps et leur étude, commencée beaucoup plus l o i , 
est forcément plus avancée. 

L'étude de la constitution chimique du copal-congo se 
trouve, d'autre j)art, facilitée par les connaissances acqui
ses pour des rés ines naturelles similaires. Les conclusions 
auxquelles on est arrivé pour ces dernières peuvent con
stituer un guide et même des bases à l ' é tude du copal-
congo. 11 nous faudrait dépasser de beaucoup les cadres 
du présent ouvrage si nous voulions indiquer, même suc
cinctement, les recherches effectuées sur les jésines natu
relles, et notamment sur ime des mieux é tudiées , la colo
phane. 

INotons pourtant, parmi les développements plus récents , 
les études très suivies et riches d'enseignement de Tschirch 
et ses élèves sur u n nombre très important de lésines natu
relles; de IVuzicka et son école sur les polyterpènes et 
poly terpénoïdes C); de Bauer C), Nagel ( ' ) , Vesterbcrg Ç), 
K. Dieterich C), E. Stock ( ' ) , ainsi que les Iravaux de l ' I n 
stitut du Pin à Bordeaux, sous la direction de M. Vèzes et 
M . Dupont, et les recherches du <( Shellac Reseaich 
Department » dir igées par M . Gibson. 

Ces diverses recherches, quoique n ' é t an t pas dirigées 
directement sur le copal-congo, sont pourtant de nature à 
apporter, par analogie, des éclaircissements sur la compo-
s i t i f ju chimique du copal-congo. 

{'} Dans le premier volume de son ouvrage : Die Harze (Berlin, 1933), 
T S C H I R C H donne u n e é t u d e très d o c u m e n t é e de l 'historique des recher
ches sur les r é s i n e s ; cette étude ne comporte pas mo ins de 100 pages 
d'un te.xte très s e r r é . 

(-) P u b l i é s d'uti(> f a ç o n suivie dans Helvetica Chimica .4cla. 
(=) Ber. Deutsch. Chem. Ges. et Arch. Pharm. 
(4) Wissenschaft. Veroffn. des Siemens-Konzcm. 
(=) Ber. et .inn. 
(e) Ber. et divers. 
(") Farbenzeitung et Grundlagen des Lack- vnd Farbenfaches. 
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C H A P I T R E I I I . 

ETUDE DE LA PYROGENATION DU COPAL-CONGO. 

Nous avons indiqiu' ' , dans l ' inlrocluction, comment le 
copal-congo avait vu se restreindre le débouché si iiilé-
ressant de la fabrication des vernis gras, par la con
currence des résines artificielles. Une des raisons du 
succès de ces dernières pour cette utilisation est leur 
emploi facile et sûr. U n \ernis gras est consti tué essentiel
lement d'une dissolution de résine dans une hui le sicca
tive, la solution é tant alors diluée avec des dissolvants 
volatils. Les résines artificielles pour vernis gras (Albcr-
tols, Amberols, Beckacites et autres) sont directement 
solubles dans les huiles siccatives; les résines naturelles 
el en particulier le copal-congo sont, à l 'état naturel, 
insolubles. 

Le copal-congo exige pour sa solubilisation dans les 
huiles siccatives vm traitement thermique très délicat et 
d i f f ic i le à e.vécuter, qu'on appelle cu'isson ou pyroijéna-
tion. 

La pyrogénat ion , telle qu'elle se pratique actuellement, 
consiste à chauffer le copal dans une cuve méta l l ique , 
généra lement en cuivre. La chauffe, très brutale, se fait 
par le fond et à feu n u . 

L'opérat ion tout ent ière se pratique suivant les règles 
d'un empirisme absolu : le réglage des feux et de la durée 
du traitement est conf ié à un ouvrier spécialisé : de l'ha
bileté professionnelle de ce dernier dépend la réussite de 
l 'opérat ion : une rés ine insuffisamment cuite préc ip i te par 
addition de l 'huile; une cuisson trop poussée dévaloi ise le 
produit et diminue la siccativité du \ei uis. 

Si l 'opération a réuss i , la résine est devenue soluble 
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dans les huiles siccatives; sa dureté et son élasticité ont 
d i m i n u é et sa coloration a foncé cons idérab lement . La 
pyrogéna t ion industrielle conduit à des pertes très élevées 
{20 à 30 % du poids d(! rés ine mis en œuvre) et dues à la 
formalion de gaz et vapeurs partiellement condensables, 
mais sans valeui' pratique. 

Les di f f icul tés soulevées par la py rogéna t ion des résines 
ont inci té de nombreux chejcheurs bien in ten t ionnés à 
essayer de supprimer cette opérat ion, notamment par 
dissolution sous pression C) et par l ' intervention de sol
vants in termédia i res C). iNotons que de ce côté tout espoir 
d'al)ontir est interdit : ime transformation chimique du 
copal est, comme nous allons voir, indispensable à l 'obten
tion d'une solution convenable de la rés ine dans les huiles 
siccatives. 

]J autre part, de nund^reuse- tentatives ont été faites 
dans le but d 'améliorer la technique de la pyrogéna t ion ; 
de ces nombreux essais, t rès peu ont siu'vécu dans la pra
tique. En réalité, la solution radicale du problème ne 
pourra être obtenue que lorsqu'on disposera de connais
sances suffisantes sur la nature des p h é n o m è n e s occurrenis 
lors de la pyrogénat ion du copal. Ces connaissances sont 
actuellement très vagues, n'existant qu ' à l'état de simples 
hypothèses . La pyrogénat ion est-elle i m cracking destruc
teur ou une distillation partielle S'agit-il uniquement 

(1) Dissolution sous pression : 

ScnürzENiiERGER, B. F . , 10472 (18.5(i). 
D E K E G H E L , Rev. Prod chim.. f é v r i e r 1923, p. 109. 

(2) Dissolvant in termédia i re : 
ZiNGLER, B. Fr., 105.010 (1874) : t érébe i i t l i ine , sul fure de carbone, etc. 
R O Y , B. Fr., 290.385 (1899) : té trachlo i 'ure de carbone et autres. 
15RECKING, V. S. .4. P., 1.202.302 (1916) : huile v é g é t a l e et soufre. 
WiLMENDORF, V. S. A. P., 1.003.741 : esthers de l 'acide phtalique. 
TixiER, D. R. P., 100.791 (1903) : t e r p i n é o l . 
LivACHE, C. R., avr i l 1908 : alcool amylique a c i d i f i é . 
TERRissE, B. Fr., 334.300 (1904) : p h é n o l s , c r é s o l s , naphtaline. 
COFFIGNIER, B . Fr., 497.843 (1919) : naphtaline et hui le de copal. 
(••î) VIOLETTE, Ann. Géit. cwil, a o û t et septembre 1803. 
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d'une (J(\carbox\lalioii ( ' ) , ou bien de transformai ions 
moléculaires (oxyacides se transforniant en anhydrides 
internes) ( ' ) ; ou encore d'une dépolymérisat ion avec 
intervention de p h é n o m è n e s colloïdo-chimiques C).-.? 
Autant d 'hypothèses . Pom^tant, au point de vue purement 
scientifique, la question est in téressante; au point de vue 
technique, on ne peut entrevoir d 'améliorat ion vraiment 
sérieuse de l 'utilisation du copal-congo dans la fabrication 
des vernis, sans une connaissance préa lable des lois de la 
pyroj ïénat ion, de sa raison d'être et des modifications 
qu'elle apporte dans la constitution de la l'ésine. 

A. — Exécution des essais. 

1. A P P A R E I L L A G E . 

L'appareillag-e utilisé pour l 'étude de la pyrogénat ion se 
compose essentiellement d'une cuve de distillation en 

2 2 0 V <̂ J 

O O c 

F I G . 2. 

( 1 ) RuzicKA, Helv. Chim. Acta, 9, 962 (1926). 

(2) S C H E I B E R , Farb. Zeitung, 2, 41 (1929). 

(3) M . DE K E G H E L , loc. cit. 
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acier spécial aii t iconosion Krupp V 4 A , de 50 cm. de 
d iamèt re et de 40 cm. de hauteur totale. 

Une tubulure latérale sert à l ' introduction d'un ther
moé lément relié à un régu la teur automatique de tempéra-
turc; celui-ci commande une résistance chavd'fante, con-
ï?tituée de 3 sections de chacime 11 A. sous 220 V. 

La cuve est su rmotdée d 'un col de cygne en acier V 4 A 
q u i dirige les gaz et vapeins vers les rél ' r igéraids et appa
reils de prise et de mesure des gaz. 

-Nous avons choisi l'acier spécial pour la construction de 
la cuve, à cause de sa bonne résistance aux acides du copal 
et de sa conduct ib i l i té : di\crs autres ma té r i aux , essayés, 
furent écartés pour diverses raisons: tels le verre (dimen
sions trop grandes de la cuve), la lerrc cuite et la fonte 
émail lée (ne supportent pas des cliaul'fages forts et i r régu
liers), l ' a lumin ium (est a t t aqué) . 

2. M É T H O D E l)K r U A W l L . 

Dans chaque essai de pyrogéna l ion , l 'é tude porte : 
a) Swr la rés ine : qui est examinée avant et après pyro

géna l ion , au point de vue de ses caractéris t iques physiques 
et chimiques; 

5) Sur les gaz : dont on mesure constamment le débi t ; 
des prc lèvemenis successifs d 'échanti l lons son! soumis à 
une analyse déta i l lée; on obtient ainsi les diverses com
positions des gaz à mesure de leur d é g a g e m e n t ; 

c) Sur les dislil lats : recueillis en fractions suivant les 
progrès de l 'opéra t ion; on les soumet à un fractionnement 
ul tér ieur . 

3. C A R A C T É R I S T i O l K S DU C O P A U - C O N G O U T I L I S K P O U R 

L E S ESSACS D E PYROOÉNAT ION . 

Les divers essais de pyrogéna t ion ont été effectués sur 
le copal-congo blanc transparent, cette var ié té offrant le 
plus de garantie d ' un i fo rmi t é et d 'homogéné i té . 
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Le copal est rédui t en morceaux de la grosseur d'une 
noix; dans chaque essai on traite 2 kilogrammes de 
résine. 

Les caractéris t iques du copal-congo blanc transparent 
utilisé sont : 

Densité — Essai A : 1,043; e s s a i B : 1,042; e s s a i C : 1,045. 
D 19/4 = 0,043. 

Humidité (̂ ) : 0,50 %. 
Indice d'acide (^). — Essai A : 118; essai B : 114; essai C : 114. 

1, = 114. 
Indice de saponification. — Essai A : 147; essai B : 148,5; 

e s s a i C : 140. Is = 147,5. 
Indice d'est her. — Essai A : 22; e s s a i B : 34,5; e s s a i C : 33. 

1K 33,5. 
Indice d'acétijle. — Essai A : 84; e s s a i B : 84. I„c = 84. 
Indice d'iode. — Essai A : 136; e s s a i B : 134; e s s a i C : 134. 

l i = 134. 
hidice de réfraction. — n„ à 20"= 1,579. 
Point de fusion [*). ^ Essai A : 123°C; essai B . 119"G; essai G : 

lieoG; pt. fus. = 119°C. 

11 serail Irop long d'exposer la marciie et les constata
tions pour chaque essai en particulier. Nous donnons au 
paragraphe suivant et à titre d'exemple la suite des opé
rations pour un essai type. 

4. f l s S A l T Y P E I)E P Y R O G E N A T I O N . 

Cet essai a du ré 85 minutes. La t empéra tu re a monté 
progressivement; à la 66° minute, on a atteint 300°. 

(1) P a r flottage dans des solutions sal ines . 
(-) M é t h o d e au xylene. 
(3) O n prend, comme chiffre définit if , l a moyenne des deu.x essais les 

mieux concordants. 
(-*) P l u s exactement, point de ramollissement; d é t e r m i n é par la 

m é t h o d e de Nagel (adaptation de la m é t h o d e de K r a m e r - S a r n o w ) . 
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Voici le tableau r é s u m a n t la marche de l 'opération : 

T A B E A U I . — M A R C H E DE L ' O P É R A T I O N . 

Temiis. Temiiératurc Volume 
lu en litres. 

Prises 
Temiis. Volume 

lu en litres. 
distillai. 

0 20" 0 — — 

5 50 2 . 6 8 — — 

10 110 3 . 7 0 — — 

15 115 4 . 7 0 — — 

20 165 1 1 . 9 0 — a 
25 178 1 4 . 6 0 — — 

30 188 1 6 . 6 0 — — 

:J5 190 28..50 — — 

40 192 3 2 . 0 5 — à 
45 202 3 3 . 5 0 A c 
50 244 4 5 . 5 0 B c 
5 5 270 5 7 . 0 0 G d 
60 270 6 2 . 6 0 — c 
65 293 6 7 . 6 0 — — 

7Ü 296 8 7 . 5 0 D r 
75 305 9 7 . 6 0 F. 9 
80 315 1 0 3 . 3 0 F h 
85 280 1 0 9 . 2 0 G / 

\ . — La résine pyrngénée. — Le pyrocopal obtenu par 
celle pyrogéna t ion est jaune-brun, transparent, homo
gène . 

Quelques morceaux (environ 40 gr. représentant donc 
2 %) n 'é ta ien t pas complè tement fondus. 

I l fut obtenu 1.650 gr. de pyrocopal. 
La perte en poids est donc de 350 gr. , soit 17,5 %. 

3 
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Voici les caraclérist iques de cette rés ine : 
Densité : D 17 /15 = 1,028. 
Indice d'acide. — Essai A : 38; essai B : 38. LA = 38. 
Indice de saponification. — Essai A : 56; essai B : 55,5. 1^=56. 
Indice d'esther. — Essai A : 18; essai B : 17,5. I K =18. 
Indice d'acétyle. — Essai A : 39; essai B : 35. 1;,,. =37. 
Indice d'iode. — Essai A : 119; essai B : 119. Ii = 119. 
Point de fusion. — Essai A : 58°5; essai B : 61° . Moyenne : 5 9 ° . 

B. — Les gaz. — En portant en abscisses le temps, en 
minutes et en ordonnées les volumes, expr imés en litres, 
on construit ( f ig . 3), d 'après les valeurs données par le 
tableau I , la courbe représentant le dégagement total 
observé des gaz (courbe en trait interrompu). Pour avoir le 
dégagement réel, i l faut en défalquer les volumes dégagés 
uniquement par l 'élévation de t empéra tu re ; celte de rn iè re 
courbe (en trait poiutillé) se déduit d'un essai à blanc 
(cuve chargée de sable sec). 

Par d i f férence , on obtient ainsi la courbe des vohunes 
des gaz dégagés par la pyrogéna t ion (en trait plein). On 
remarque que le dégagemen t gazeux devient ol)servable 
vers 200°; la courbe monte assez régul iè rement . 

Les analyses des diverses prises de gaz ont donné les 
résultats suivants (̂ ) : 

T A B L E A U I I . A N A L Y S E S DES PRISES DE GAZ 

Prise GO (H.) Gir4 
R é s i d u 

c 7 0 18.7 0 1.6 1.4 71.8 

(1 18.4 0 14.4 0.4 2 2 •> 61 

1' 44 1 7 1.2 1 3 9 43.5 

r ()5 1 7 3.7 3.7 1 7 •> 22.2 

0 70 4.4 1.1 10 3.3 3.9 7.3 

h 52 7.5 1 20 5.5 8 6.0 

i 15.4 8.4 9.2 5.6 6.4 9 45 

(1) Les analyses furent faites, pour le CO^, O^, CD, H^^, dans u n 
appareil d'Orsat; le C H et l ' H furent dosés p a r l a m é t h o d e de Jaeger. 
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D'après ce tableau et en faisant déduction de l'air 
contenu dans les prises de gaz, on peut dresser le tableau 
de la composition des gaz dégagés par la p\ rogéna t ion . 

T A B L E A U I I L — C O M P O S I T I O N DES GAZ (air d é d u i t ) . 

Pi'iso C() . CO C11H21] (;il4 (11.) 

(• 70 U 0 14 16 

d 79. (i l . S Ü 8.8 9.7 

(' H9 2.4 'l 4 2.6 

f 8« 5 2.3 2.7 2,3 

g 85 12.1 5.3 4.7 4 

h 56 21.5 8.1 8.6 5.9 

i :S5.7 12.2 18.3 19.6 14 
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En tenant compte à la fois de la teneur centés imale des 
gaz dégagés en COj, GO, Ha^; CH^, (donné par le 
tableau I I I ) et du dégagement total (dédui t du gra
phique 4), on dresse le tableau IV qui é tud ie le déga
gement de chaque gaz en particulier. 

On y trouve 3 coloimes pour chaque gaz; la première 
contient le pourcentage de ce gaz à un moment donné; la 

l' ù é^A gfm fht d^i dive 
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TO ào 

deux ième donne le volume dég-agé pendant un intervalle 
de temps dé te rminé (AV) ; la t ro i s ième totalise les volumes 
dégagés à un instant donné (V). 

Le graphique de la f i g . 4 est construit d 'après les 3"'' 
colonnes; i l donne par conséquent les volumes de chaque 
gaz dégagé jusqu'au moment envisagé . 

On y voit que la courbe du C O 2 monte régul iè rement et 
rapidement j u s q u ' à la 70" minute , correspondant d'ail
leurs à l 'obtention de la t empé ra tu r e de 300°. De ce 
momen t - l à , la m o n t é e est fortement ralentie. 
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Les autres gaz, oxyde de carbone, hydrocarbures, hydro
gène, dont l 'importance était m in ime et l'accroissement 
très faible, augmentent chacun brusquement. La courbe 
figurative de la somme des hydrocarbures et hydrogène 
est caractéris t ique. 

A f i n de mettre ces faits eu évidence, nous avons dressé 
le tableau V et le graphique 5, q u i montrent l 'allure des 
débits instantanés des divers yaz. 

T A B L E A U V . D É B I T S I N S T A N T A N É S DES D I V E R S GAZ. 

Hydrocari)ures et 
GO h y d r o g è n e 

Temps Temps 

V I ) (!n L / H V 1) V D 

y.-) - 40 1,4 16.8 0 0 0,6 7.2 

40 - ,50 3,7 •)•>. •) 0 0 1.5 9.0 

50 - 60 8.6 59,6 0,02 (1, 12 1.1 6 () 

()0 - 70 12,6 75,6 0,8 4,8 1.2 7 2 

70 - 80 8,5 51.0 3,7 22 2 4 6 25,6 

80 - 85 5,1 ()0 1.7 20,4 7,5 90 

Le graphique 5, dédu i t de ce tableau, est très suggestif. 
On voit que le dél)it du COj monte rapidement, atteint 

son maximum à la 6.5° minute, en même temps que la 
t empéra tu re atteint 300°. La chute est brusque, puis la 
courbe remonte : cette remonte s'effectue en m ê m e temps 
que la chute de t empéra tu re . 

La courbe de l'oxyde de carbone est inverse de la précé
dente, sans atteindre toutefois .son importance. 

La troisième courbe, totalisant les débits des hydrocar
bures et de l ' hydrogène , présente d'abord une descente 
très ralentie, pour monter ensuite de façon très rapide. 
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Le m i n i m u m de cette courbe correspond au max imum de 
celle du CO^; c'est-à-dire que le dégagemen t des hydrocar
bures prend une allure dominante lorsque la t empéra tu re 
monte au delà de 300°. 
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C. - - Les distillats. — Les distillais recueillis pendant 
l'essai se divisaient, pour chaque prise, en deux portions 
très nettes : la portion huileuse et la portion aqueuse. 

La port ion huileuse présente l'odeur désagréable carac
térist ique des huiles de copal; sa couleur, de blanche pour 
la p remiè re prise, j aun i t progressivement, devient jaune 
citron, puis jaune o r a n g é . Mais les quanti tés recueillies 
sont insuffisantes pour permettre u n fractionnement par 
disti l lation. 

La portion aqueuse renferme probablement divers pro
duits de décomposi t ion solubles dans l'eau, tels que les 
acides formique et acé t ique ; mais ic i également la quan t i t é 
recueillie est insuffisante pour une analyse. 

I l faudra recueillir les distillats de plusieurs pyrogéna-
tions, rassembler les prises homologues, afin de disposer 
de quant i tés suffisantes pour permettre les analyses. 
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Voici le tableau des distillats recueillis : 

T A B L E A U V I . — D I S T I L L A T S . 

Prise Temps 
Distillai total Portion aqueuse Portion huileuse 

Prise Temps 
prise total prise total prise total 

A H" min. Ü.8 0.4 0.4 0.4 0.4 

B « 3.6 i.i — - 3.6 4.0 

C 57 « 11.1 15.5 0.3 0.7 10.8 14.8 

D 70 « 10.8 26.3 3.9 4 6 7.1 21.7 

£ 75 « 35 61.3 18 22.6 17.0 38.7 

F 81 « 40 101 21 43 0 16.7 57.4 

G 85 « 79 190 42 85.6 47.0 104.4 

H 87 « 11 201 7.5 93.1 3.5 107.9 

I 90 « — — — — 25 0 132.9 

La prise I f u t obtenue en chassant par la vapeur d'eau 
les vapeurs restant dans la cuve; on ne ])eut donc obtenir 
une prise séparée pour le dist i l lât aqueux. 

Dans un graphique construit d'après le tableau VI I on 
voit les courbes des distillats monter lentement d'abord, 
ju squ ' à la 70° minute; à cet instant on atteint 300°; les 
courbes se relèvent, pour ensuite monter très rapidement. 

B. — Discussion des résultats obtenus. 

1. R É S U L T . V T S C O M P A R É S D E S D I V E R S E S S A I S . 

Pour chaque essai, la m é t h o d e suivie f u t celle qu'on 
vient d'exposer pour l'essai p ré l imina i re . 

On trouvera ci-dessous, rassemblés sous forme de 
tableaux, les données les plus importantes recueillies par 
chaque essai; on remarquera que les essais diffèrent par 
l'allure de chauffe suivie. 
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Dans les colonnes des tempéra tures , nous donnons 
d'abord le temps, en minutes, mis pour atteindre 300°, 
puis la durée du maint ien de 300°; ensuite la pointe finale, 
caractérisée par le temps mis pour atteindre la tempéra
ture finale et la du rée du maintien de celle-ci. I l nous est 
apparu, en effet, que la t empéra tu re de 300° étai t critique. 

Ces premiers essais font appara î t re deux p h é n o m è n e s 
essentiels dans la pyrogénat ion : une decarboxylation et 
un cracking. Nous étudierons séparément chacun de ces 
phénomènes . 

2 . L A D É C A R B O X Y I A T I O N . 

La décarboxN lation est un p h é n o m è n e souvent observé 
lorsqu'on chauffe des acides organiques; le s c h é m a de la 
transformation est le suivant : 

R — C H , — C O O H ^ R — C H 3 + G O , . 

La réact ion est réversible : dans certaines conditions, 
sous pression notamment, elle peut s'inverser. 

Dans le cas de la pyrogéna t ion d u copal-congo, la decar
boxylation est ind iquée par le dégagemen t de CO.2 et par 
la d iminut ion d 'acidi té de la rés ine . I l doit donc exister 
une relation entre ces deux données expér imentales : 
volume de CO, dégagé et d iminut ion de l 'acidi té . Cette 
relation s'établit comme suit : 

Si nous appelons d la d iminut ion de l'acidité totale de la 
résine par pyrogéna t ion , expr imée par la d i f fé rence entre 
les indices de saponification avant et après pyrogéna t ion , 
le volume de COo dégagé , expr imé en litres et représenté 
par V, résulte de la formule suivante, aisément établie, P 
étant le poids de rés ine , exprimé en kilogrammes : 

V - ' i ^ - ^ 
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Comme la quan t i t é de rés ine traitée étai t de 2 ki logram
mes pour tous nos essais, la formule devient 

V = 0,8 d ... (II. 

En appliquant cette formule aux divers essais, on trouve 
un dégagement de CO^ plus fort que celui obtenu expér i 
mentalement (voir tableau plus bas); cela provient de la 
d iminut ion du poids de résine par py rogéna t ion ; or, le 
poids de rés ine étant un facteur intervenant dans le calcul 
des acidités, i l faut tenir compte de la perte en poids, en 
introduisant une correction dans la formule (I) ; on aperçoit 
de suite que ce; terme cori'cctif sera 

. ~ 100 

p étant la perte en poids expr imée en %. 
La formule devient alors 

0,8 r/ 1 — 
I' 

ÏOÜ 
( I I ) . 

Voici un tableau donnant les valeurs 
calcul et par l 'expérience : 

obtenues par le 

T A B L E A U DES V O L U M E S DE 0 0 , P R O V E N A N T 
DE LA D É C A R B O X Y L A T I O N . 

Essai 
Calculé 

Obtenu Essai 
d'après 1 d'après 11 expérimentalement 

3 52.4 46 44 

4 72 59 57.5 

5 66 55 50,4 

6 62.4 50 49,3 

7 33 31 35 
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On voit que les volumes de C O 3 calculés par la for
mule ( i l ) et ceu.v l e t rouvés expér imenta lement sont suf f i 
samment concordants. 

Etudions maintenant la façon dont se produit la décar-
boxylation. (lette é tude se fera le mieux par l'examen de la 
variation des débits ins tantanés du C O 2 ; nous reproduisons 
trois courbes caractérist iques de ces débi t s ( f ig . 6). 

La tempéi 'ature cri t ique de la décarboxylat iou est envi-
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jon 300° G; c'est à celle tempéra t iue que le débit d u CO, 
devient important. 

En mainlenant la température de 300" on observe 
d'abord un dégagement régul ier ; après un cculain lem])s, 
le débit diminue d'abord rapidement; ensiiile vient un 
petit redressement, suivi de la chute déf ini t ive . Si alors on 
passe à une températin-e plus élevée (350° par exemple), le 
dégagement de CO2 reprend; le débi t augmente rapide
ment. 

Une semblable alhne de la coiube du dél)il fut observée 
lors de tous nos essais; l 'allure de chauffe agit uniquement 
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sur l ' intensi té de ces phénomènes , sans en modi f ie r l'es
sence. Une chauffe rapide conduit à des maxima très 
accentués et r approchés (courbe E 3); un chauffage plus 
lent conduit à des maxima moins accentués et plus éloi
gnés, comme si la courbe eût été ét irée (courbes E 6 et E7). 

De ces constatations, i l faut conclure à l'existence de 
deux phénomènes successifs de décarboxyla t ion . La pre
mière phase, coriespondant au premier m a x i m u m des 
courbes de débit, a lieu à 300° C; la seconde phase est très 
peu développée à cette t empéra tu re ; elle ne prend toute 
son ampleur que vers 350°. 

Expér imen ta lement , on arrive donc à la conclusion que 
le copal-congo, soumis à la pyrogéna t ion , se décarboxyle 
en deux stades. Voyons comment ces faits peuvent s'expli
quer théo r iquemen t . 

\ous avons vu p r é c é d e m m e n t (chap. I l ) qu'on est 
amené à admettre dans le copal-congo l'existence d'un 
groupe d'acides dicarboxyliques de formule brute : 

G3,. (COOH),. 

On peut dès lors concevoir que les deux groupements 
COOH, de stabilité d i f fé rente , sont t ransformés successi
vement et que la pyrogéna t ion comporte les deux réac
tions successives 

G3„ H,3 (COOH), —> H,„ COOH + CO, 
G 3 „ H,„ COOH - > G 3 „ H,o + GO,. 

La p remiè re réact ion correspondrait au premier maxi
mum de la courbe de débit du COo et aurait donc lieu à 
300° pour le copal-congo blanc; la seconde exige une 
t empéra tu re de 350°. 

3. L E C R A C K I N G . 

Un second p h é n o m è n e observé lors de la pyrogéna t ion , 
est le cracking. Ce p h é n o m è n e est ind iqué par le dégage-
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mcl i l d'hydrocarbures, gazeux ou liquides, à te iupéia l iuc 
ordinaire. 

La scission de molécules complexes organiques en molé
cules plus simples sous l'effet de la chaleur est un phéno
m è n e général ; les lois en sont peu connues et l 'influence 
de certains facteurs n'est pas nettement dé t e rminée . 

Ce qui est intéressant poui- l 'étude de la pyrogéna l ion , 
c'est la relation qu i existe entre allure de chauffe et 
ci'acking. 

Dans tous nos essais, on observe que le cracking reste 

V 
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en d l C cAc k 1 . 
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/ / / - " / 
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ioo 150 
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peu important, tant (jue la tempéra ture ne dépasse pas 
300°. A des tempéra tures supér ieures (330 à 350"), la forma-
l ion d'hydrocarbures légers devient très intense. La f i g . 7 
représente des courbes de dégagements d'hydrocarbures 
gazeux et de distillais huileux, totalisés suivant les progrès 
de la pyrogéna t ion ; les valeurs indiquées sont celles obte
nues à l'essai 6. On y voit la brusque inf lex ion de ces 
courbes, correspondant à l 'élévation de la t empéra tu re . 

Le cracking ne constitue pas un p h é n o m è n e nécessaire 
à la pyrogéna t ion , c'est-à-dire qu ' i l n'a pas d'influence sur 
la solubilisation de la résine. Dans l'essai 7, par exemple, le 
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cracking fu t négl igeable ; n é a n m o i n s , la rés ine traitée esl 
pai laitement soluble dans les huiles siccatives. 

Nous considérons le cracking comme un p h é n o m è n e 
nuisible et par conséquent à éviter; i l donne lieu en effet 
à des pertes élevées et conduit à une rés ine moins dure et 
plus colorée. 

4. Ll i D É G A O E M E I N T D ' O X Y D E D E G A l l B O A ' E . 

Lors de chaque essai de pyrogéna t ion , nous avons 
observé un d é g a g e m e n t de CO. Ce d é g a g e m e n t est peu 
important lorsque la t empéra tu re ne dépasse pas 310° 
(1 l i t re environ pour l'essai 7) ; mais lorsque le copal est 
soumis à une t empéra tu re plus élevée (350°), la production 
du CO devient importante (11 litres pour l'essai 6). 

Le dégagement de CO s'explique par la présence dans le 
copal-congo d 'un groupe d'oxyacides (chap. I et IV). 

La production de CO lors du chauffage est une réaction 
caractér is t ique, présentée par la plupart des oxyacides. 
Cetic réaction se produit en deux phases : la première 
consiste en la formation d'anhydrides internes aux dépens 
de deux molécules d'oxyacide, avec perle d'eau. Cette 
réact ion , bien connue pour l'acide lactique, s'écrit 

CII3 — CHOH — G()t)H CH3 — CH — CH 
I I + H / ) 

GOOH — C H O H —Ctl3 - ^ 0 0 
I I 
OC — CH — GH3 

La seconde phase consiste en une rupture de ces anhy
drides internes : 

GH3 — C H —CO 
I I ^ 0 
Ü O 2CH., — + 2 G 0 

I I 
OC — GH—CH, 
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Dans le cas du copal-coiigo, la réact ion est év idemmen t 
un peu dif lércnle, à cause du caractère hydroaromalique 
de la rés ine . On peut envisager le schéma suivanl : 

GH — COOH CH — CO GHj 
I ^ 1 1 I + G O 

CHOH G H — 0 GO 
/ / / 
La formation de ce corps à funct ion cétonique est impor

tante pour la constitution chimique du copal; nous le 
reprendrons plus l o i n . 

Un phénomène très net vient d'ailleurs confirmer celte 
transformalion des oxyacides : la diminution de l'indice 
d 'acétyle de la résine après pyrogéna t ion . 

L'indice d'acétyle poin- le copal-congf) naturel est de 84; 
pour une résine ayant subi une pyrogéna t ion m é n a g é e , i l 
n'est que légèrement abaissé (à 62 pour l'essai 7) ; une 
pyrogéna t ion p ro longée à t empéra tu re élevée conduit à 
un abaissement notable de l'indice d'acétyle (20 pom- l'es
sai 6). 

L'abaissement de l ' indice d 'acétyle démontre la dispari
tion d'une partie de groupements OU, dont cet indice est 
une expression. Ainsi se confirme l 'hypothèse de la trans
formation des oxyacides du copal-congo en anhydrides 
internes, puis en corps à fonction cétonique, sous l'effet 
de la pyrogénat ion . Ces réactions deviennent très impor
tantes lorsque la rés ine atteint ime tempéra ture de 350°. 

L'anhydrisation des oxyacides intervient pour une cer
taine part dans la format ion de l'eau recueillie dans les 
distillais. 

Poiu' résumer ces diverses constatations, voici un 
tableau comparatif des résultats obtenus par une pyrogé
nation trop poussée (essai 6) et une pyrogénat ion bien 
conduite (essai 7). 
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KssAi 6 E S S A I 7 

Température finale 330° C 300° C 
Aspect de la rés ine collante, noire dure, jaune transparent 
Indice de saponification . . . . 69.5 104.8 
Indice d'iode 134 113.5 
Indice d'acétyie 20' 62 

/ CO5 
Dégagement \ 

ènl i tres ) ^ " 
\ hydrocarbures. 

49 

11 

16.5 

35 

1 

1.5 
Distillât huileux en ccm 265 33 
Distillât aqueux en ccm 174 107 

20 % 10,7 % 

C. — Conclusion de l'étude de la pyrogénation. 

L'étude de la p\i-ogériation du copal-congo a m o n t r é que 
cette opéra l ion a comme réaction principale la transfor
mation des acides dicarbox\ liques insolubles en acides 
monocarboxyliqiies, solid)les dans les huiles siccatives. 

D'autres réactions peuvent également se produire; la 
transformation des oxyacides avec perte d'eau et d'oxyde 
de carbone, la decarboxylation des acides monocarboxyli-
qucs fo rmés par la réact ion principale eu corps neutres, 
ainsi que les phénomènes de cracking; ces réactions secon
daires sont peu importantes lorsqu'on ne dépasse pas 
310° C, t empéra tu re à laquelle la réac t ion principale s'ef
fectue normalement. 

Ces constatations sont très importantes pour la techni
que de la py rogéna t ion ; elles montrent l ' intérêt qu ' i l y a 
à ne pas dépasser la t empéra tu re cri t ique de 310° C. En 
dépassant cette t empéra tu re , les réac t ions secondaire? 
prennent une importance très grande; ces réactions sont 
nuisibles, parce que conduisant à un pyrocopal moins dur, 
plus coloré et donnant des vernis de moindre qual i té et 
moins siccatifs; en outre elles donnent l ieu à des pertes 
notables. 
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C H A P I T R E IV. 

ACETYLATION DU COPAL-CONGO. 

Mode opératoire. 

Dans le chapitre relatif à la constitution chimique, nous 
avons indiqué l'existence probable dans le copal-congo, 
d'un groupe d'oxyacides. Nous avons voulu vérifier la p r é 
sence du groupement hydroxyle dans la molécule de ces 
acides, par une réaction caractérist ique de ce groupement : 
l 'acétyiation. 

Le copal-congo utilisé dans nos essais est la var ié té 
blanche transparente. Par une série d'essais, i l f u t établi 
que l 'acétyiation se fait avec le meilleur rendement en 
utilisant, pour deux parties de copal, un mélange acéty-
lant composé de dix parties d'acide acét ique glacial et une 
partie d'anhydride acét ique, la réact ion se terminant 
après cinq heures de chauffage au bain d'eau. 

On décante à chaud le liquide acét ique; on reprend le 
résidu par un peu d'acide acétique, pour en retirer le copal 
acétylé qui pourrait être retenu. 

La solution acétique est alors diluée avec son volume 
d'eau; on précipi te ainsi le copal acétylé. Celui-ci est l avé 
avec des solutions étendues de carbonate sodique, puis à 
l'eau; ensuite on sèche, de préférence sous pression 
réduite. 

Environ 40 % de la rés ine mise en œ u v r e sont ainsi 
t ransformés en dérivé acétylé. 

Le dérivé acétylé du copal-congo, que nous appellerons 
Vacétocopal, est une mat i è re jaune clair, résineuse, trans
parente, plastique, dé fo rmab le à la main . 

L'acétocopal est soluble dans un grand nombre de dis-



É T U D E S S U R L E C O P A L - C O N G O 51 

solvants organiques, tels que : benzène, toluène, alcool 
amylique, acétone, acétate d 'éthyle, acétate d'amyle, t r i -
ch loré lhy lène , bibromure d 'éthylène, chlorure de ben-
zyle, alcool benzylique, t r i c résy lphospha te ; moins soluble 
dans l'alcool é tbyl ique, le té t rach lorure de carbone, l ' é thyl-
benzène, le chlorure amylique; très peu soluble dans 
l 'é ther ordinaire et l 'éther de pétrole. 

Caractéristiques de l'acétocopal. 

Point de fus ion : 66" C 
Point de ramollissement : 34,7° C (par la méthode Kra-

mer-Sarnow). 
Densi té : 

Dr = l,()3y00 
D r = 0,99683 

Indice d'acide direct : 121. 
Indice de saponification : 257 (après 6 h . chaud). 
Indice d acétyle : 

par d i f fé rence : 
l s - l A = I a c = 1 3 6 

direct (méthode Lewkowitsch) : 131. 
Indice d'iode : 129. 
Indice de ré f rac t ion ; 

N D = 1,5267 à 20°. 
Réfract ion spéci f ique : 

R L = 0,2955. 

(1) Nous o p é r o n s comme suit pour la d é t e r m i n a t i o n des points de 
fus ion des m a t i è r e s non p u l v é r i s a b l e s : dans un petit cube de 5 mm. de 
d i a m è t r e in tér ieur , f e r m é à une e x t r é m i t é , on introduit la mat i ère à 
essayer sur une hauteur de 1 cm.; on surmonte de 5 gr. de mercure. O n 
plonge le tube, a c c o l é à un t h e r m o m è t r e , dans un b a i n chauffé (eau, 
acide sulfurique, g l y c é r i n e , etc.). O n note la t e m p é r a t u r e à laquelle l a 
p r e m i è r e gouttelette de mat i ère v ient surnager a u mercure. Cette 
m é t h o d e convient p a r t i c u l i è r e m e n t pour les corps non p u l v é r i s a b l e s , gui 
ne changent pas d'aspect par la fus ion . Buis employait des tubes plus 
é t r o i t s (danger de capi l lar i té ) et surmontait la m a t i è r e avec de l 'eau. 
L a m é t h o d e que nous indiquons est p lus sûre et p lus généra l e . 
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Etablissement de la formule de l'acétocopal. 

Tschirch et Engel C ) donnent comme formule des oxya
cides du copal-congo : 

G,, H 3 , O 3 soit G^. H 3 2 OH.GOOH. 

Ou en dédui t pour le dér ivé acétylé : 

/ O - O G - C H 3 
\ C O O H 

ce qui se vérifie par l'analyse é lémenta i re : 

G H G 
calculé pour G^^ U,^ 0, : 75 9 16 
trouvé 75,39 10,54 14,07 

L'indice d'acétyle conf i rme éga lement cette formule : 

calculé : 140 
136 (méthode indirecte). 
131 méthode directe). trouvé 

Deux doubles liaisons sont indiquées par l'indice d'iode : 

calculé : Ii = 130 
trouvé : Ii = 129 

Conclusions. 

La présence d'oxyacides dans le copal-congo est d é m o n 
trée par la réalisation d 'un dérivé acétylé. Dans les limites 
d'exactitude assignées à un produit naturel complexe, les 
déterminaisons des caractér is t iques du dérivé acétylé con
firment la formule d o n n é e par Tschirch et Engel pour les 
oxyacides : 

G,, H, , OH GOOH. 

Cette formule peut donc être considérée comme suff i 
samment approchée. 

(1) Loc. cit. 
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Possibilités techniques de l'acétocopal. 

L'acétocopal est une matière plastique, a i sément soluble 
dans de nombreux dis.solvants. Par évaporat ion de sa solu
tion, i l forme une pellicule adhéren te , brillante, transpa
rente, t rès souple; on peut ainsi envisager son utilisation 
pour la fabrication de vernis à séchage rapide, soit seul, 
soit add i t i onné de copal pyrogéné , qui augmente sa 
dureté . 

iNous avons p i é p a i é quelques vernis à base d'acétoco-
pal, mis en solution dans des solvants plus ou moins vola
tils convenablement dosés; voici une formule, à titre 
d'exemple : 

acétocopal 100 parties (en poids). 
pyrocopal 100 id. 
acétate d'éthyle . . . . 100 id. 

Ce vernis sèche en trois heures; la pellicule obtenue est 
lisse, l)rillante, adhé ran t fortement au verre, au bois, au 
cuivre; son élasticité l u i permet de subir, sans craqueler, 
des pliages brusques à angle très v i f . 

L'acétocopal, par sa solubilité dans les dissolvants u t i l i 
sés géné ra l emen t pour les dérivés cellulosiques (nitrocel
lulose, acé ta te , butyrate ou benzoylate de cellulose), peut 
également entrer dans la composition des vernis cellulosi
ques; ces vernis comportent, comme on sait, une quan t i t é 
importante de certaines résines choisies pour leur solubi
lité et spécia lement t ra i tées , le plus souvent à poids égal de 
dérivé cellulosique. Ces additions apportent à la pellicule 
le br i l lant et surtout l 'adhérence aux divers supports. 
L'acétocopal remplit parfaitement ces conditions. 

Voici, à t i t re d'exemple, deux compositions de ce genre 
qui ont d o n n é de bons résultats : 

Vernis à la nitrocellulose : 
10 parties nitrocellulose type vernis; 
10 parties acétocopal; 
10 parties acétate de butyle. 
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Vernis à l'acétate de cellulose ; 
5 parties acétate de cellulose; 
5 parties acétocopal; 

20 parties acétate de méthyle; 
iO parties diacétone-alcool; 
10 parties alcool ettiylique; 
15 parties benzène; 
2 parties dichlorhydrine; 

0,1 partie alcool benzylique. 

Ce sont là des perspectives qui paraissent intéressantes . 
L'acétocopal pourra trouver son utilisation dans des appli
cations où l 'on recherche une matière résineuse, plas
tique, fusible, soluble, bri l lante, adhérente et résis tante 
aux agents extér ieurs . 

L'acétyiation du copal-congo est une voie nouvelle et 
qui se révèle féconde en i-ésultats pratiques. La transfor
mation, par des méthodes très simples, du copal-congo en 
une matière jouissant de propr ié tés toutes spéciales sera 
sans doute de nature à c iéer des débouchés nouveaux au 
copal (le notre Colonie. 
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C H A P I T R E V. 

CONSIDERATIONS E T APERÇUS NOUVEAUX 
SUR LA CONSTITUTION CHIMIQUE DU COPAL-CONGO. 

En se basant sur les données de l'analyse par frac
tionnement du copal-congo, de l 'étude de la pyrogéna
t ion et de l 'acélylat ion, on arrive à des considérat ions 
qu i apportent quelques éclaircissemenls sur la constitution 
chimique du copal-congo. 

Des travaux relativement récents , sur les résines prove
nant des coni fères , notamment la colophane, ont conduit 
Aschan (̂ ) à émet t re l 'hypothèse de la formation des 
acides rés iniques à partir de l ' isoprène : 

GH3 GHj 
\ ^ 

G 
I 

G H 
II 
G IL, 

Isoprène. 

Cet hydrocarbure serait à la base de la formation de 
molécules plus complexes, soit des polyterpènes supé
rieurs, soit des acides rés in iques . 

Ainsi s'expliqueraient les nombreuses analogies relevées 
entre les terpènes et les rés ines . 

L' isoprène serait formé, toujours d 'après .Aschan, à 
part i r d'une condensation alcoolique d 'acétone et d'aldé
hyde acétique, de deux corps qu i se produisent par fer-

(1) .ASCHAN, Chem. Ztg., 1924, p. 149. 
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mentation des sucres et dans d'autres réactions enzyma-
tiqiies. I l se formerait ainsi un glycol qui , par une double 
déshydrata t ion, très f réquente dans un processus biolo
gique, donnerait l'i.soprène : 

C H 3 GH3 eu, CH., 

CO \ / \ , 
- l - c — o u — ^ c 

I . - H.,() I 
CH., C H 2 (-H 

I I 
CHO G HO C H 2 

Le premier pas de la condensation de l ' i soprène en 
molécules plus complexes est la format ion soit d 'un limo-
nène (dextrogyre ou lévogyre), soit du d ipentène , forme 
inactive des l imonènes : 

CH., 
I 

C 
/ \ 

l ie CH., HC 
H.G. ••••( 

CH 
I 
G 

H,,C 

H,C C H 2 

2 mol. i soprène . l imonène. 

Or, nous avons isolé le l imonène l dans les huiles 
essentielles du copal-congo et cela en quant i tés prépon
dérantes . On peut ainsi jeter un pont entre les rés ines des 
conifères et les résines des l égumineuses , groupe auquel 
appartient le copal : une relation existe donc entre ces 
diverses résines et plus étroite qu'on ne l'admettait géné
ralement. 

La présence du l imonène fourn i t une autre indication 
intéressante : si l 'hypothèse d'.\schan est vraie, et elle est, 
en effet, vraisemblable et a été conf i rmée par d'autres 
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chercheurs (^), en ce cas on doit retrouver dans la formule 
des acides résiniques la présence d'utie ou plusieurs molé
cules de l imonène . 

D'après cela et en se basant sur les travaux de 
Ruzicka C ) , qui ont m o n t r é la p résence dans de nom
breuses rés ines d'un squelette à trois noyairx condensés , on 
peut proposer, pour les oxyacides du copal-congo, une 
formule du genre : 

HoG G H , 

G 

G H GH„ 

' \ / \ 
G H G H — ( ^ H , I l I ' 

H2G G H G 

\ / \ \ 
G H G G H — G Ü O H 

G H , G H — O H 

(:;H 

G Ho 

G H , 

acido congocopalolique : G,, H^g O H • G O Ü H . 

(1) TSCHIRCH, loc. cit. ~ RUZICKA, Helv. Chim. Acta, 15 (1932), p. 1300. 
(2) T r a v a u x parus dans Helvetica Chimica Acta. 
P a r d é s h y d r o g é n a t i o n , R u z i c k a obtient, à part ir des acides a b i é t i q u e s , 

le rétène et, à part ir des acides manilcopaliques, le p i m a n t h r è n e : 

G3H7 G H 3 

r é t è n e 
ou 1 m é t h y l - 7 isopropyl-

p h é n a n t h r è n e . 

- G H o 

p i m a n t h r è n e 
ou 1-7 d iméthy l -

phénant l i rène . 
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Cette formule de structure satisfait aux caractérist iques 
déterminées lors de l 'étude de l 'acétocopal, qu i en dér ive . 
En outre, la formule de structure du l i m o n è n e y est appa
rente (notamment le premier noyau). 

En tout état de cause, la présence du l imonène est un 
cha înon important pour l 'étude de la constitution c h i m i 
que du copal-congo. 

L'idée émise par Bauer et Gonser (') au sujet des acides 
congocopaliques de ï s c h i r c h , assumant à ces acides une 
double fonction carboxylique, doit être déf in i t ivement 
admise. L'étude de la pyrogéna t ion établi t de façon très 
nette la présence de deux groupements COOH, de stabi
lité d i f fé rente ; la concordance entre les chiffres théor iques 
et les données expér imentales est convaincante. 

On peut éga lement calculer, d 'après les données de 
l 'étude de la pyrogénat ion , la proportion d'acides dicar-
boxylés présents dans le copal-congo. 

On part, pour cela, des données de l'essai 7, oii la pre
mière décarboxylat ion a eu lieu complè tement , la seconde 
n'ayant pas encore commencé . 

I l s'est dégagé 35 1. de C O 2 , ce qui correspond à 

44 X 35 
23,4 X 20 

3,43 gr. pour 100 gr. do résine. 

Le poids moléculai re des acides dicarboxylés est de 548, 
d'après la formule C36 H s , ( C O O H ) 2 . Donc 548 gr. d'acides 
dicarboxylés donnent, à la première décarboxylat ion, 
44 gr. de C O 2 . La teneur du copal en ces acides sera 

548 X 3,43 
42,7 o/o 

44 

Nous avons donc environ 43 % d'acides dicarboxylés , 
appelés par Tschirch acides congocopaliques, de formule 
brute C a e l l j , (C00H)2. Tschirch et Engel indiquaient une 
proportion de 48 à 50 %. 

(1) Loc. cil. 
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A côté de ces acides dicarboxylés, l'existence d'oxyaci
des, envisagée d'abord par Tschirch et Engel, a été nette
ment établ ie par l 'acétylation. La formation de dérivés 
acétylés est une preuve certaine de l'existence du groupe
ment lonctionnel hydroxyle. 

La formule brute que Tschirch et Engel donnent à leurs 
oxyacides : CaiH^aOII COOH a été reconnue comme fondée. 
L'étude de la pyrogéna t ion apporte une confirmation de 
l'existence des oxyacides, par le d é g a g e m e n t de CO, qui 
est un p h é n o m è n e f r é q u e m m e n t observé lorsqu'on 
chauffe des oxyacides. 

De plus, cette é tude permet de formuler des hypothèses 
fécondes sur les transformations subies par les oxyacides 
du copal-congo, que nous continuerons d'appeler, suivant 
la nomenclature de Tschirch, les acides congocopaloli-
ques, pour les d i f fé renc ier des acides non hydroxylés , les 
acides congocopaliques. 

On peut envisager deux stades dans le processus de la 
transformation des acides congocopaloliques. Dans la pre
mière phase, i l y a perte d'une molécule d'eau et formation 
d'anhydrides : 

\ 
GH - GOOH GH - GO 

— H.,0 
GH — OH GH — O 

/ / 
Dans la seconde phase, i l y a perte de CO : 

\ \ \ 
GH —GO CH. GHj 

I I . I > 0 - I 
GH — O — GO GH GO 

/ / / 
( 1 ) Pour l a s i m p l i c i t é de l 'écriture, nous supposons les groupements 

C O O H et O H f ixés sur deux carbones voisins dans la m o l é c u l e ; bien 
entendu, ceci n'a aucune influence sur la suite des r é a c t i o n s : les deux 
groupements pourraient auss i bien se trouver sur des noyaux d i f férents 
et m ê m e appartenir à des m o l é c u l e s d i f f éren te s . L e s c h é m a des r é a c t i o n s 
reste le m ê m e . 
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I l subsisterait finalement, dans noire hypothèse , un 
corps à fonction célonique, du genre de la cyclohexanonc. 

On peut aller plus loin et voir dans ce dernier stade de 
transformation des oxyacides le mécanisme de la forma-
l ion de résènes. 

Nous avons vu que par rrsènes on entend géné ra l emen t 
des constituants résiniques oxygénés insaponifiables, inso
lubles dans les solutions alcalines, chimiquement inertes; 
ces corps renferment de l 'oxygène, mais celui-ci n'est n i 
liydroxylique, n i carboxylique. Tschirch croit que ce sont 
des oxypolyterpènes; d'après l u i , le copal-congo renferme 
environ 12 %, de résènes. D'autre part, un indice de carbo-
nyle a été relevé pour les résines contenant des résènes C ) • 

On peut donc envisager que les oxyacides du copal-
congo donnent naissance à des corps oxygénés , l 'oxygène 
étant renfe rmé dans le radical carbonyle. La formation de 
ces corps carbonylés se fait rapidement aux tempéra tu res 
de la pyrogéna t ion ; i l est éga lement possible qu'elle se 
fasse lentement dans la résine même , aux conditions nor
males de t empéra tu re : là serait peut-être l 'origine de ces 
résènes, dont la constitution chimique el la formation 
sont restées très obscures ("). 

(1) L'indice de carbonyle indique l a quant i té d ' o x y g è n e présent sous 
forme de groupement CD (cé ton ique ou a l d é h y d i q u e ) . 

(2) « I l faut admettre que nous ne savons pratiquement rien à leur 
suiet » : H . B A R R Y , Natural Varnich Resins. London (1932) . 
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C H A P I T R E V I . 

AVENIR D U COPAL-CONGO. 

Le copal-congo est un produit naturel de toute p remiè re 
valeur. Mais pendant trop d 'années on s'est con ten té de 
ramasser ce magnifique présent de la nature, de le net
toyer superficiellement et de le l ivrer ainsi au consomma
teur, qui , mal éclairé, l u i faisait subir une mise en oeuvre 
pour le moins rudimentaire. 

Cette f açon d'agir a por t é sa condamnation en elle-
même : l 'apparition des résines synthé t iques , qui , f ru i t s 
d'études scientiiiques t rès poussées, de présentat ion avan
tageuse et d'une util isation teclinique aisée, sans cesse 
adaptées aux nouveaux besoins, ont rapidement conquis 
aux dépens du copal-congo une place importante sur le 
marché des résines. Les progrès des résines synthé t iques 
ont fait sentir, tardivement, le besoin d'études scienti
fiques sur le copal-congo. 

Ces études seront longues et diff ic i les . Cependant, elles 
sont indispensables et seules capables de faire regagner au 
copal-congo h; retard accumulé par de nombreuses années 
d'inertie. 

Déjà quelques points sont acquis, comme, par exemple, 
certains aperçus sur la constitution chimique et les carac
téristiques physiques du copal-congo; les données recueil
lies permettent de sérievux espoirs de progrès . 

L'étude de la pyrogéna t ion jette une vive lumière sur 
le mécan i sme de cette opéra t ion et laisse entrevoir la pos
sibilité d'exploiter techniquement les conclusions émises . 
Par une pyrogéna t ion préa lab le et rationnelle, on af f ran
chirait le fabricant de vernis d'un traitement d i f f i c i l e et 
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hasardeuv en même temps qu'on améliorerait la présenta
tion de la résine et sa classil'ication en un nombre restreint 
de types de pyrocopals standardisés. 

La préparation de dérivés acétylés constitue une orien
tation nouvelle, qui ouvre de grands horizons et qui 
montre qu'on entre peut-èti e dans une nouvelle période, 
où la résine naturelle ne serait plus vendue comme une 
matière première brute, mais sous l'orme d'un produit 
intermédiaire, préparé en vue de l'utilisation spéciale 
à laquelle on le destine. 

On n'en est qu'aux débuis de l'étude scientifique du 
copal-congo, mais déjà celle-ci se montre féconde et laisse 
entrevoir des voies qui permettront bientôt à la résine 
naturelle de notre Colonie de reprendre sur le marché une 
place prépondérante. 

11 est à souhaiter que le travail entamé soit continué 
dans des directions strictement scientifiques, avec toute la 
méthode et toute la pei'sévérance voulues; il est hors de 
doute qu'à la suite de ces efforts, le copal du Congo belge 
sera appelé à jouer un rôle de premier plan parmi les 
résines tant natiu'clles qu'artificielles et deviendra ainsi 
une source de prospérité toujours grandissante pour la 
Colonie. 
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B I B L I O G R A P H I E DU COPAL-CONGO. 

A. — Documen ta t i on g é n é r a l e . 

J . PiÉRAERTS et DUCHESNE, L e Copal . (Revue Congu, i'^ année , t. 11, 
II" 4, p. 453, nov. 19̂ 1; 3« a n n é e , t. 1, n" i, p. 208 lévr ier 19Z2.) 

L . PYiNAERi, L e C o p a l et sou exploitation au Congo belge. (Bulletin agri
cole du Congo bclije, vol. X V , n» 2, ju in 1924.) 

Major Ci, V E H V L O E I , Le Copal du Congo. Édité par l a « Société Coloniale 
Anversoise », Anvers, 1932. 

J . B A Y E R , Le Copal . [Bullelia de Uenselgiicments de l'Office colonial. 
Bru.xelles, a v r i l 1922.) 

E D . D E KEY.N, Les Gommes cupules d'Afrique. E d . Vanderauwera, B r u 
xelles, 1899. 

C H . C O F F I G N I E R , Les Vernis. E d . B a i U i è r e , Par i s , 1921. 

B . — Documenta t ion s c i e n t i f i q u e et t echn ique . 

A. ' L s C H U i C H u n d E . S T O C K , Die Harze, t. 1 et I I (111 à paraî tre) . B e r l i n , 
1933. 

— Harze und Harzbehalter. Ber l in , 1906. 
H . W O L F - B E R L I N , Die NatUrlichen Harze. Stuttgart, 1928. 
T . H E D L E Y B A R R Y , Natural Varnish liesins. London, 1932. 
V E Z E S et DUPONT, Les Résines. P a r i s , 1921. 

K . D i E i E R i C H , Analyse der Harze. B e r l i n , 1900. 
E . S T O C K , Die Grundlagen der Lack- und Farbenfabrikalion. 
VON W i E S E R , Die Liohstoffe des Pflanzenreiches. 
A. T s c H i H C H et E N G E L , Kongo-Kopal. (Arcli. Vharm., 1908, p. 293.) 
B A U E R et G O N S E R , Kongo-Kopalsaure. (Chem. Um.schau, 33, 21, p. 250, o c t o 

bre lœc.) 
E . S T O C K , Der Copalschmelzprozess. (Farbeîizeit., 15, 923, 1910, et 37, 484.) 
P E A R C E , Preparat ion and properties of esters of Congo and Manila-copal. 

(ƒ. Eng. Chim., 19, 2, 285, 1927.) 
B R E N D E L , Esterif lcation of Congo-copal. (Journ. Soc. Chem. Inâ., 43, 3, 

863, 1924.) 
B O T T L E R , Ueber Afril^anische Kopale. (Zeitsch. f . Nahrungsm.. V, 1-5, 1892.) 
S c H E i B E R , L a maturat ion des copals. (Farbe u. Lack, 2, 41, 488, 1929.) 
E . M E R T E N S , Reclierches sur le copal du Congo. {Bull, de l'Institut Boyal 

Colonial Belge, I V , 1, 1933.) 
É . D E WILDEMAN, Quelques c o n s i d é r a t i o n s .sur les r é s i n e s d é n o m m é e s 

« copals ». (Ibid., I V , 2, p. 478, 1933.) 

N. B. — Nous ne pouvons donner i c i que les travaux i n t é r e s s a n t direc
tement le Copal-Congo; les é tudes sur les autres r é s i n e s naturelles sont 
bien plus nombreuses et leur é n u m é r a t i o n d é p a s s e r a i t les cadres du pré 
sent m é m o i r e . 
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