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Il existe actuellement deux méthodes industrielies de dosage de la glycérine. La première, celle de Hehner, revient à oxyder un poids connu de glycérine, par une liqueur titrée de bichromate de potassium en milieu sulfurique. Le deuxième procédé dit « Méthode à l’acéline », consiste à préparer en partant d’un poids déterminé de glycérine, la triacéline de cet alcool, et à la saponifier par une solution alcaline titrée. Ces deux méthodes appliquées à de la glycérine pure donnent des résultats parfailement concordants. Mais si l'on ulilise ces deux procédés à l’évaluation de la glycérine dans les résidus de distillation de ce triol, on observe de très fortes différences.
Les chiffres les plus élevés sont donnés par la méthode au bichromale. Ces faits se sont produits aussi parfois avec des glycérines de savonnerie.
M. Lewkowitsch (1) a attribué en partie ces écarts à la formation de polyglycérines, corps qui résulteraient de la combinaison de deux ou plusieurs molécules de glycérine avec élimination de une ou plusieurs molécules d’eau.
D’après ce chimiste «la méthode à l'acéline est d'autant plus recommandable pour l'évaluation des glycérines de lessives, que si celles-ci renferment
(1) Chemiker Zeitung, 1889, p. 659 et the Journal of the Society of Chemical Industry, 1890, p. 479.
des polyglycérines (résidus de distillation de la glycérine) ces dernières sont oxydées par le bichromate et par suite complées comme glycérines, tandis qu’elles ne sont pas éthérifiées par ébullition avec l’anhydride acétique (1).»
A priori, cette affirmation surprend, car ces polyglycérines contenant nécessairement des fonctions alcool libres, doivent s’acétyler, du moins partiellement, par ébullition avec l’anhydride acétique.
Dans le courant de l’année 1911, des contestations s'étaient élevées entre producteurs marseillais de glycérines et acheteurs anglais, concernant les modes de dosage de cetle substance, soit par la méthode de Hehner, soit par la méthode à la triacétine.
Bien que les glycérines de fabrication marseillaise analysées au laboratoire de la Faculté eussent toujours donné, par les deux méthodes, des teneurs identiques ; il était permis de se demander si vraiment les écarts d'analyses constatés avec des glycérines étrangères et de qualité inférieure, n'étaient pas dus à la présence de glycérines condensées.
M. Rivals m'engagea alors à reprendre les travaux de Lourenco et de Reboul en vue de préparer méthodiquement un des produits de condensation de la glycérine.
J'ai réussi notamment à préparer l'alcool diglycérique et j'ai retrouvé celui-ci dans les résidus de distillation des glycérines industrielles. J'ai démontré, comme on le verra par la suite, que cet alcool titre par les deux méthodes.
Si l’on cherche dans la littérature chimique la constitution de ces polyglycérines, on trouve d’abord un travail de Berthelot (2), sur l’action de la potasse sur l’iodhydrine. Il obtiendrait ainsi un corps de composition centésimale correspondant à celle du propanetrioxy propane, appelé glycéryline :
CHE 0 SHcE | CH — O — CH | | CE — O — CH?
Cest un liquide distillable sans décomposition, à 170°-173°, miscible en toutes proportions à l’eau, l'alcool et l’éther.
La glycéryline a été signalée comme produit secondaire dans la prépara-
() Lewkowitsch : Huiles, graisses et cires : Traduit par E. Bontoux, tome 3, page 1.809. (2) Ann, Chim. et Phys., 3% série, t. 43, p. 281.
GLYCÉRINE ET ALCOOL DIGLYCÉRIQUE ill
tion de l'alcool allylique (1), etcomme produit de la distillation de la glycérine avec le chlorure de calcium (2), ou le chlorure d'ammonium (3). Silva (4) l'a considérée comme le di # glycide, ou le dianhydride interne
de l’alcoo!l diglycérique :
CH CFP
CH: CH: CH: CH
| | | | CO CORRE à ne | | | | CO CH CHOC
Stoehr (5) a signalé un produit de même formule brute, mais cristallisé en prismes tricliniques fondant à 124° — 125°, obtenu en fractionnant les portions bouillant au-dessus de 190°, du produit qui résulte de l’action du phosphate d'ammonium ou de l'acide phosphorique sur la glycérine.
Stoehr a attribué à ce composé la constitution suivante :
CHE — CH — O Cure | O
CE | O— CH — CH
Lourenco (6) a décrit quelques polyglycérines. Il les obtenait en satu-
rant complètement par l'acide chlorhydrique gazeux une portion de glycérine étendue de 1/3 de son poids d’eau, et chauffée à 100° ; on y ajoute une portion
(1) Gegerfelt, Berich. d. deutsch. Chem. Ges., 1871, p. 919; Tollens, Berich. d. deutsch Chem. Ges., 1872, p. 68.
(2) Zotta. Liebig’s. Ann. Suppl. VIII, p. 254.
(3) Tollens et A. Sol. Berich. d. deutsch. Chem. Ges., t. 14, p. 1.946.
(4) Silva. Comptes rendus, t. 93, p. 418.
(5) J. prakt. Chem. 2e série. t. 55, p. 78.
(6) Ann. Chim. et Phys. 3° série, t. 67, p. 299. voir aussi ; Reboul et Lourenço. Comptes rendus acad. des Se., t. 52, p. 401.
égale de glycérine et on chauffe le tout pendant douze à quinze heures dans un bain d'huile à la température de 100°, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant.
On soumet ensuite le produit de la réaction à la distillation fractionnée.
Lourenço a obtenu, ainsi, entre autres produits, une fraction passant à 220° —_ 230° sous 10 millimètres et qu’il a considéré comme l'alcool diglycérique. Il en a établi simplement la composilion centésimale.
Depuis avec Reboul, il a obtenu divers éthers-oxydes éthyliques de cet alcool, mais par condensation directe de la diéthyline de la glycérine avec l'épichlorhydrine ; il ne partait jamais de l’alcool diglycérique. On verra plus loin que j'ai réussi à caractériser nettement l'alcool diglycérique et son éther tétraacétique et à passer à volonté de l’un à l’autre et inversement.
MM. Fauconnier et Samson ont signalé un dimère de l’épichlorhydrine, obtenu en saturant la glycérine par le gaz chlorhydrique, et qui sous l’action de l’eau à 180°, se transforme en un deuxième composé cristallisé, fusible à 92° — 929,5.
Ils ont attribué à ces deux substances les constitutions suivantes :
CH — O — CH CE — O — CH
Mais je tiens à faire observer que ces différents corps ont été caractérisés uniquement par leur composition centésimale, ce qui dans le cas actuel ne signifie pas grand chose. IT résulte donc de ce rapide aperçu que les études que l’on a faites jusqu’à ce jour sur les polyglycérines n’indiquent presque rien sur leur constitution et leur façon de réagir.
(1) Bull Soc. Chim., t. 48, p. 236, voir aussi : Paterno et Oliveri Berich. d. deutsch. Chem. Ges., t. 27, p. 400 et t. 28, p. 116. De même Stoehr. Loc. cit. p 86.
BUT ET PLAN DE CETTE ÉTUDE
Celte étude a pour but d'expliquer d'une façon plausible les différences que l’on observe dans le dosage des glycérines industrielles par la méthode au bichromate et par celle à l’acéline.
A priori, ces différences peuventavoir pour cause la présence des produits de condensation de la glycérine, les polyglycérines, qui se forment sous l'action @e la chaleur dans la concentration des lessives glycérineuses, le chlorure de sodium que contiennent ces lessives agissant très probablement d'une façon catalytique, pour favoriser la déshydratation.
J'exposerai donc dans une première partie, les recherches que j'ai effectuées dans le but d'obtenir une polyglycérine bien définie, et parfaitement caractérisée. Je décrirai ce corps, ses réactions, et éludierai ses dérivés.
Dans une deuxième partie, j'examinerai les résidus de distillation des glycérines, tels que les fournit l'industrie, et je chercherai notamment à caractériser les polyglycérines que j'aurai étudiées d’une façon systématique dans la première partie.
CH ON: CHR
CHE OH CHI ON
CH OH CH — OH
Je vais donc commencer par décrire la préparation des chlorhydrines et en particulier de l'y monochlorhydrine et son action sur la glycérine
x monosodée.
LES CHLORHYDRINES
M. Fauconnier (1) a donné un procédé très pratique de préparation de la dichlorhydrine symétrique et qui fournit accessoirement de l’x monochlorhydrine.
Ce procédé consiste à traiter la glycérine par le gaz chlorhydrique. A cet effet la glycérine est placée dans une cornue tubulée, chauffée au bain d'huile, et munie d'appareils de condensation formés d’une série d’allonges et d’un ballon tubulé. La température du bain doit être réglée à 120°—130°; il faut
(1) Thèse. Paris, 1889.
s'attacher à ne pas dépasser 135°, sous peine de voir apparaître des composés polyglycériques. Dans ces conditions le courant de gaz chlorhydrique, qui peut être extrêmement rapide au début de l'opération, entraîne la presque totalité de l’eau formée dans la réaction, et rien que cette eau, chargée d'acide chlorhydrique. On arrêle la préparation lorsque le gaz n’est plus que difficilement absorbé, et l’on soumet, alors, le contenu de la cornue à la distillation fractionnée dans le vide. On recueille sous 18 millimètres :
Au-dessous de 80°, une petite quantité d’eau acide, entraînant un peu de dichlorhydrine symétrique précipitable par l’eau ;
A 80° — 120° la dichlorhydrine symétrique brute.
A 120° — 1500 l’x monochlorhydrine brute ;
À 150° — 165° une très faible quantité de produits chlorés qu'on peut avantageusement réunir à la monochlorhydrine brute pour la suite de Ja préparation.
L'opération effectuée sur 5 kilogrammes de glycérine demande de 30 à 40 heures. Elle n’exige aucune surveillance; une fois le bain d'huile bien réglé comme température et l'appareil producteur d'acide chlorhydrique en marche, l’opéralion peut se continuer dix à douze heures sans interruption.
On obtient ainsi 4 kilogrammes environ de dichlorhydrine brute soit 80 o/o du poids de glycérine, et 3 Kk., 450 de produit pur passant entre 170° — 178 à la pression atmosphérique.
On obtient dans cette préparation le 1/6 soit 16, 6 0/0 du poids de glycérine en « monochlorhydrine brute (1).
Comme il me fallait des quantités assez importantes d’; monochlorhydrine ; j'avais songé à employer le procédé de Berthelot, qui consiste à saturer par le gaz chlorhydrique la glycérine bien desséchée et à la chauffer ensuile en matras scellé à 100° pendant cent heures. Le produit de la réaction est alors saturé de carbonate de soude et épuisé par l’éther ; celui-ci donne par la disüllation de la monochlorhydrine mélangée d’un peu de dichlorhydrine. Cette méthode a subi de la part de M. Hanriot (2) quelques modifications ayant pour but d'abréger la manipulation et d'augmenter le rendement. Au licu de glycérine sèche M. Hanriot emploie la glycérine à 28° B., l'eau que renferme cette subslance ayant l'avantage de dissoudre une plus grande quanüté d'acide ; en outre M. Hanriot évile la saluration par le carbonate de sodium et l'épuisement par l’éther, en soumettant directement à la distillation dans le vide le produit de la réaction.
(1) Bigot. Ann. Chim. et Fhys. 6 série, t. 22, p. 482. (2) Ann. Chim., et Phys. 5 série, t. 17, p. 68,
Mais, malgré ces modifications appréciables, le procédé n’était pas encore très commode. Si l'on considère le procédé de Fauconnier donné pour la dichlorhydrine 1. 3., on remarque que l’eau formée en majeure partie dans la réaction :
CH — OH CH — CI | SRE
“ — OH + 2HCI { ” 2H0-+ CH — OH CH? — OH Cyr Ci
est entratnée par le courant de gaz chlorhydrique, de façon que la limite de l’éthérification se trouve élevée. Il semble donc à priori qu’en empêchant le départ de l'eau, on gênera l’éthérification et qu’on pourra forcer ainsi le rendement en « monochlorhydrine et peut-être même obtenir cette dernière uniquement. Ces prévisions ont été parfaitement justifiées. L'expérience est conduite de la façon suivante :
La glycérine est disposée dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. Un tube plongeant jusqu'au fond amène le gaz chlorhydrique, tandis qu’un thermomètre est suspendu à l'intérieur, l’'ampoule plongeant dans le liquide. L'opération est menée exactement comme pour la dichlorhydrine 4’ avec celte différence toutefois que l’on peut à la rigueur se passer de bain d'huile et chauffer directement avec un bec Bunsen.
L'4 monochlorhydrine se trouve dans la fraction 120°—150° sous 18 millimètres. On obtient ainsi environ 80 0/0 d’x monochlorhydrine brute. En refractionnant dans le vide on recueille au deuxième fractionnement 660 grammes d’4 monochlorhydrine pure pour 1 kilogramme de glycérine.
Le point d’ébullition de l'4 monochlorhydrine est de 108° — 109% sous 8 millimètres ou 121°,5 — 122°,5 sous 15 millimètres (Non corrigé.)
J'ai dosé le chlore sur la fraction 121°,5 — 122,5 sous 15 millimètres (Fraction qui représente 660 grammes pour 1k.100 de glycérine de saponification à 28° B.)
A cet effet un poids délerminé d’x monochlorhydrine est maintenu pendant une demi-heure au bain-marie avec un volume connu d'une solution titrée de potasse alcoolique. Je titre la potasse restante. Je trouve ainsi :
Hoids dé-substance....... 2:r, 0284
RON 2e, os ON OO ES OÙ) SDHC D Ode EUR O2) 20 HOT Mr ete runs PRES BEN
La quantité de dichlorhydrine symétrique formée est faible, on n'en
obtient que 25 grammes passant entre 170°— 178° pour 1*,100 de glycérine à 28° B, Pour cette opération, j'ai utilisé la glycérine industrielle dite «de sapo-
nification. »
GLYCÉRYLATE : MONOSODIQUE
J'ai employé pour préparer la glycérine 4 monosodée le procédé donné par Letts (1) : qui consiste à traiter la glycérine par une solution alcoolique d'éthylate de soude. Il se dépose des cristaux blancs, contenant une molécule d'alcool de cristallisation : C:H*(OH}Ÿ(ONa) + CH5 -- OH que l’on peut enlever par chauffage dans le vide.
Voici la technique que j'ai suivie :
On dispose 500% d'alcool, distillé sur la chaux vive, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. On ajoute alors par morceaux d'un demigramme ; 40 grammes de sodium.
Une fois la dissolution du métal alcalin achevée, on fait couler dans le réfrigérant et par fraction, 110 grammes de glycérine à 28°B. dissoute dans 100 "3 d'alcool (distillé sur CaO). On agite après chaque addition de glycérine. On laisse refroidir et on essore très rapidement sur un entonnoir de Buchner ; on lave à l'alcool! (distillé sur CaO) et l’on dessècne dans le vide.
Pour avoir de la glycérine monosodée sans alcool! de cristallisation, on la maintient quelques heures dans le vide à 115° — 120°. Un dosage alcalimétrique du sodium servira à contrôler la parfaite dessiccation du produit.
La glycérine monosodée est très hygroscopique, en effet par l’eau, elle redonne de la glycérine et de la soude caustique.
ACTION DE L'4 MONOCHLORHYDRINE SUR LA GLYCÉRINE x MONOSODÉE
Dans le but d'obtenir l'alcool diglycérique, je fais réagir l’x monochlorhydrine sur la glycérine z: monosodée ; par élimination de chlorure de sodium, J'espérais obtenir ainsi la polyglycérine cherchée.
L'expérience est conduite de la façon suivante :
On dispose dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux 40 grammes de
(1) Berich. d. deutsch. Chem. Ges. 1872. p. 159.
glycérine + monosodée, et 1005 d'alcool absolu, l’on verse par le tube du
réfrigérant 28 grammes d'z monochlorhydrine dissoute dans 50 5 d'alcool absolu.
Le mélange ne s'échauffant pas spontanément, on porte au bain-marie bouillant pendant une heure.
On essore pour séparer le chlorure de sodium formé, on lave à l'alcool ; et l'on obtient 12 grammes de chlorure, la théorie indique 146.
L'alcool est distillé au bain-marie, l’éthanol chassé, on poursuit la distillation dans le vide au bain d'air.
Sous 7 — 8 millimètres on recueille une fraction vers 40°, puis la température monte brusquement, et l’on obtient un liquide épais à 156° — 160. Il reste dans le ballon distillatoire un peu de chlorure de sodium et 2 "3 environ d'une matière brune épaisse,
En traitant une portion de la fraction 156° — 160° (point d’ébullition de la glycérine), par du bisulfate de potasse, il se dégage l’odeur nette de l'acroléïine.
Le résultat de cette expérience n’est pas net, il semblerait indiquer qu'il y a eu formation de glycérine, et d’un produit à point d’ébullilion inférieur.
On procède à une autre expérience. On fait réagir dans un vase de Bohême 100 grammes de glycérine monosodée sans alcool de cristallisation, et 97 grammes d’x monochlorhydrine, on brasse le mélange, on le chauffe au bainmarie, tout en l’agilant constamment avec une baguette de verre. Peu à peu une réaction s'effectue, la masse devient plus fluide. Quand le magma est parfaitement fluide, on essore à l’entonnoir de Buchner ; on obtient 125 grammes de liquide que l’on soumet à la distillation fractionnée dans le vide.
Sous 10 millimètres, on recueille les portions suivantes :
65° — 100° poids 40 grammes 105° — 120° » 2 »
Il reste alors dans le ballon du chlorure de sodium.
La fraction 65° — 100° est réfractionnée ; à la troisième rectification, on obtient la presque totalité du liquide à 54° — 55° sous 9 millimètres. Le liquide a l'odeur du glycide, et le poids d’ébullition est celui de cet alcool.
La combustion de la substance donne les chiffres suivants :
I Il Matière... 0 &,1480 Q&,1802 CO RAI 0 #,2630 0 £r,3214 HORS. 0 £,1070 O:r,1318
Théorie pour C3H6O?
CR me 48,50 48,76 48,65 RENE 8,03 8,13 8,10
On peut donc conclure que celle fraction est constituée par du glycide.
La fraction 110° — 120° contient de grandes quantités de chlore et d’après le point d’ébullition représente de l’4 monochlorhydriue n'ayant pas réagi.
La fraction 150° — 165° donne un liquide épais, passant à 158° — 160° sous 9 millimètres au troisième fractionnement. Ce liquide est insoluble dans l'éther, il donne la réaction de l’acroléïine, et de plus l'analyse permet d’identifier ce produit à la glycérine :
I Il Matière... 0 #,1542 O4r,1808 COMRATES: 0:r,2214 0 sr,2586 HOME 0 8r,1220 0 £,1400
Théorie pour C3H$O:
CL à 39,20 39,00 39,13 Hermes 8,80 8,60 8,70
La fraction 170°— 190° est constituée par un mélange de glycérine et du corps qui a distillé à 225° — 235°,
La faible quantité de la fraction 225° — 235° ne n’a pas permis une rectification sérieuse. Mais néanmoins, j'ai tenu à en déterminer le poids moléculaire ; j'ai utilisé la cryoscopie et comme solvant l’acide acélique,
Voici les résultats :
Poids d'acide acétique employé.. .... ... 208,088
Poids de matière dissoute. .,.,.0,,... Te 5104 ÉODOUE OO nee «18 à ee 7,57 ADAISSCIRONEN SE 00 NES 1°,86
Corsfficient d'abaissement.....""# 0,246
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Je déduis de là pour le poids moléculaire :
PM
Si on calcule le poids moléculaire pour l'alcool diglycérique : C£ H'4 065, on trouve : 166, la concordance est donc suffisante. L'analyse conduit aux chiffres suivants :
I IL MARÈTES TER Tree 05r,1616 05",1654 CO PR EE Dé vo 06r,2546 06°,2590 2 +0 REP 06",1252 Ger,1296
Théorie pour C6H440$ :
Gares PERS 43,00 49,76 43,37 FIM es ces 8,60 8,71 8,43
On peut donc conclure que l’on obtient l'alcool diglycérique. Malheureusement les rendements sont déplorables. Dans cette réaction la glycérine monosodée se comporle donc comme un alcalin ; il y a départ d’acide chloridryque dans la monochlorhydrine, avec formation de glycide :
CH — OH CH? — OH
. — OH = HCI + CH | |
Lan Ci CH?
Il y a en même temps production de chlorure de sodium et régénération
de glycérine.
Il résulte donc de ces expériences que l’x monochlorhydrine, à cause du voisinage des fonctions OH, est impropre à la préparation de l'alcool diglycérique. La réaction secondaire : c’est-à-dire la formation du glycide devenant
au contraire la réaction principale.
[el ND
. , « , 2 . , se ts A Q J'étais donc conduit à espérer que le glycide sodé réagissant sur l’épichlorhydrine, conduiraît au dianhydride interne de l'alcool diglycérique, selon
l'équalion :
SR SS O O CH CH — | | CH? — ONa CH.
— NaCI + O CHI CH?
| | CH CH Ft 0 5e 0 CH CH
CHA CH? — OH Xe) |
CH CH — OH
CH? CH
DOPE 2H O0
CHT CH?
de > se — OH
CH? CH? — OH
Le glycide sodé n'étant pas connu, j’ai essayé de le préparer.
Je vais donc décrire successivement : la préparation du glycide ; l’action du sodium sur le glycide, et la préparation de l’épichlorhydrine,
CHAPITRE Il
LE GLYCIDE
M. Bigot (1) a oblenu le glycide en faisant réagir le sodium sur l' monochlorhydrine en solution éthérée ; il y a formation de chlorure de sodium, e départ d'hydrogène ; selon l'équation :
CH? — OH CH — OH
CH — OH + Na = NaCI + CH | LH | O
CH? — C1 (a
En étudiant l’action du sodium sur le glycide, j'ai été amené à modifier le mode opératoire donné par M. Bigot ; j'ai augmenté ainsi le rendement de 29 à 55 0/0 de la théorie.
En effet M. Bigot laisse réagir le sodium en gros morceaux sur l’x monochlorhydrine, de façon que la surface d'attaque soit assez faible ; la complète transformation du sodium, en chlorure demande dans ces conditions trois jours. Or on verra plus loin que, sous l’action du sodium, le glycide paraît se polymériser, il y avait donc avantage a priori, à opérer rapidement, c'est-à-dire à augmenter la surface d'attaque du sodium. Ces prévisions ont été parfaitement justifiées. Voici le mode opératoire que j'ai suivi :
350 grammes d’ monochlorhydrine sont mélangés de trois fois leur volume d’éther absolu. On place le tout dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, et plongé dans l’eau tiède. La théorie exigerait l'emploi de 70 grammes de sodium ; on en prend seulement 65 grammes que l’on met successivement par trois ou quatre morceaux à la fois d'environ 2 grammes. Il faut éviter l'échauffement car le rendement diminue par l'élévation de la température. I faut s'attacher à ne pas dépasser 40°.
L'opération est terminée quand tout le sodium a réagi. On trouve alors dans le ballon du chlorure de sodium blanc, baigné par un liquide à peu près incolore et assez soluble dans l’éther. Ce dernier est décanté et filtré. La matière qui reste dans le ballon est agitée plusieurs fois avec un grand excès d’éther absolu. Finalement on la reprend par un mélange d’éther et d'alcool
(1) Ann. Chim. et Phys. 6e série, t. 22, p. 481.
anhydre, qui achève de dissoudre tous les produits. On filtre à la trompe, et on lave le chlorure de sodium avec le mélange d'alcool éthéré.
La solution dans l’éther est distillée. Quand le dissolvant est éliminé, la matière qui reste dans le ballon est rectifiée dans le vide.
A la pression de 15 millimètres il passe vers 75° le glycide, vers 125’, il passe l'y monochlorhydrine n'ayant pas réagi. Au-dessus de ce point la matière qui reste dans le ballon distille peu à peu sans présenter de point fixe et en se décomposant partiellement.
Quant à la solution dans l'alcool éthéré on la traite comme la précèdente, elle contient une petite quantité de glycide, d'x monochlorhydrine, et un liquide visqueux chloré insoluble dans l’éther.
Les portions qui ont distillé dans le vide entre 60° et 100° sont rectifiées deux ou trois fois au bain-marie sous pression réduite.
On obtient finalement le glycide passant à 74°-75° sous 15 millimètres ou à 57° 59° sous 10 millimètres ; à la pression ordinaire 1l bout entre 160°-162°.
Il est recommandé de ne pas distiller le glycide à la pression atmosphérique, car il se décompose en donnant de l’aldéhyde acrylique.
ACTION DU SODIUM SUR LE GLYCIDE
En faisant directement agir le sodium sur le glycide, on observe au début un dégagement gazeux régulier, puis au bout de peu d’instants la matière brunit, et presque instantanément il se produit un dégagement de gaz exlrêmement violent.
Le glycide est transformé en un produit visqueux à odeur d'acroléine, et de couleur brun foncé ; insoluble dans l’éther.
L’essai portant sur une quantité de glycide un peu forte, pourrait être dangereux.
Daus le but de modérer la réaction, on dissout le glycide dans trois fois son volume d’éther anhydre, et on projelte dans la solution des fragments de sodium ; ceux-ci se dissolvent en donnant un dégagement gazeux régulier. La masse ne s'échauffe pas sensiblement. Quand le sodium a complètement réagi, on observe au fond du récipient un dépôt légèrement jaunâtre, dur et cassant. On décante l’éther surnageant, et l’on cherche si celte substance contient du sodium. À cet effet, on calcine une fraction de la matière, elle bouillonne sous l'action de la chaleur, puis d’un seul coup une réaction extrêmement violente
se manifeste et le produit est transformé avec un grand dégagement gazeux en un corps brun pâteux.
En poursuivant la calcination, on trouve une quantité appréciable de carbonate de sodium. On procède alors à un dosage de sodium.
NRA OR ee ex UiLi2 0%,6336 INEYS BORNE 08',0586 | NICE etes PIE APE 4,01 Théorie pour C'HPOINA te 23,95
On n'oblient donc pas, par action directe du sodium sur le glycide, le dérivé sodé de cet alcool.
Il est probable que cette substance représente un polymère du glycide, celui-ci réagissant sur lui-même par sa fonction oxyde d'éthylène.
Je liens à faire observer que c’est là une simple supposition, car je n'ai entrepris aucune expérience de vérification, celle question ne rentrant pas dans le sujet que je m'étais proposé.
N'ayant pu obtenir le glycide monosodé, il sembiait inutile de préparer l'épichlorhydrine.
Mais j'ai songé alors à faire réagir ce dernier corps non plus sur le glycide sodé, mais sur le glycide en présence de sodium, puis sur la glycérine iwonosodée.
Je vais donc décrire maintenant la préparation de l’épichlorhydrine, avec le perfectionnement que j'y ai apporté.
L'ÉPICHLORHYDRINE
Reboul a préparé celte substance en faisant agir la soude caustique sur la dichlorhydrine symétrique ; on a la réaction : CH? — CI de | CH — OH —- NaOH — NaCI + H°0 + CH 7 | CH — CI CP — CI
Fauconnier (1) a modifié le procédé de Reboul, voici le mode opératoire qu'il a suivi :
La dichlorhydrine symétrique préparée comme je l'ai indiqué plus haul, est additionnée peu à peu d’une solution saturée et encore liède de potasse ou
(1) Thèse. Paris, 1889.
de soude (250 grammes de soude pour 650 grammes de dichlorhydrine). Le produit ainsi obtenu est filtré à la trompe pour éliminer le chlorure de sodium ; il se scinde alors en deux couches, que l’on sépare au moyen d'une ampoule à décantation. La couche inférieure est rejetée et la couche éthérée estsoumise à la distillation dans le vide, on recueille ainsi successivement au-dessous de 75°, l'épichlorhydrine brute ; à 75° — 120° la dichlorhydrine non altérée ; audessus de 120° de la monochlorhydrine régénérée.
L’épichlorhydrine brute est surnagée par de l’eau ; on décante cette eau au moyen d’un entonnoir à robinet et on rectifie le produit avec une petite colonne à cinq boules, à la pression ordinaire.
Les premières portions, recueillies jusqu’à 115° entrainent toute l'eau contenue dans l’épichlorhydrine et se séparent en deux couches dans le récipient ; on les traite comme épichlorhydrine brute, c’est-à-dire qu’on les soumet à une seconde rectification à la pression ordinaire.
L’épichlorhydrine pure passe à 116° — 1182.
Le rendement est d'environ 75 o[o de la théorie. Mais on remarque dans cette préparation qu'une partie de l’épichlorhydrine réagit sur l’eau pour régénérer de la monochlorhydrine, l’action est rendue plus éuergique par la présence d’alcali :
CH CH? — OH
vu + HO = CH — OH |
CHA C1 -CH2 CI
J'ai songé alors à modifier la préparation dans le sens suivant : au lieu d'employer de la soude ou de la potasse, j'ai essayé d'employer de l’oxyde de calcium pensant obtenir :
| CIC | CES 1 ci — OH + 2Ca0 — CaC!? + Ca(OH} + 2 | CH 1 | He CHE CI
de façon que l’eau produite réagisse sur un excès de chaux vive pour donner l'hydrate correspondant. Et pour éviter la polymérisation de l’épichlorhydrine sous l’action de la chaleur et de l’excès de chaux, j’effectue l'expérience de la façon suivante :
La chaux vive est placée dans un ballon maintenu dans un bain-marie, le ballon communique par un tube rectificateur (système Vigreux par exemple, pour distillation dans le vide) avec un réfrigérant descendant qui débouche
dans un appareil séparateur de Bertrand, auquel j'ai apporté une légère modification, consistant à souder sur le tube latéral qui fait communiquer les deux robinets : un robinet à trois voies.
On voit, sans qu'il soit nécessaire d’insister, la commodité de celte légère modification.
Le tube rectificateur porte une ampoule à Brome, ou un entonnoir à robinet qui contient la dichlorhydrine.
On fait alors dans l'appareil un vide d'environ 120 millimètres de façon que sous cette pression et à cette température (température du bain-marie), la dichlorhydrine ne distille pas, tandis que l'épichlorhydrine seule passera.
Le bain-marie étant chaud, on fait tomber goutte par goutte la dichlorhydrine. Il ne distille presque pas de liquide ; cela doit provenir probablement de ce que la chaux vive ne réagit pas sur la dichlorhydrine à cause de sa dessiccation, le contael entre l’oxyde et la dichlorhydrine ne s’effectuant pas.
J'ai pris alors de la chaux éteinte avec un petit excès d’eau et je l’ai introduite dans le ballon. La réaction s'effectue, et l’on distille de l'épichlorhydrine, surnagée d’eau.
On sépare l’eau par l’ampoule à décantation, on sèche l’épichlorhydrine sur du carbonate de potasse et l’on soumet à la distillation. On peut remplacer la chaux par la soude ou la potasse, mais plutôt la potasse, car elle est plus soluble que la soude. On dissout l’alcali (1, 5 à 2 fois la quantité théorique) dans la plus petite quantité d’eau possible. Les rendements sont très satisfaisants, ils sont même très voisins de la théorie ; on obtient ainsi 93 à 95 0/0 d’épichlorhydrine pure, bouillant à 116°—11%. Il est donc de toute évidence que si l’on n’a pas besoin d’épichlorhydrine rigoureusement pure, il suffit, la distillation effectuée, de décanter l’eau et de sécher sur le carbonate de potasse.
La même méthode appliquée à la monochlorhydrine en vue de la prépa ration du glycide, ne m'a pas donné de résultats satisfaisants.
ACTION DE L’ÉPICHLORHYDRINE SUR LE GLYCIDE EN PRÉSENCE DE SODIUM
Ainsi que je l'ai dit plus haut, n'ayant pu obtenir le glycide sodé, j'ai pensé que le sodium réagissant sur un mélange en proporlions équimoléculaires d’épichlorhydrine et de glycide, pourrait donner lieu à la réaction
suivante :
DER Res
CH CH
CH — CI CHI + Na = NaCI + H + 20
CH? — OH CH
CHE CH
CH CH
Par hydrolyse ultérieure, on obtiendrait l'alcool! diglycérique.
Dans le but d'effectuer une telle réaction on dispose dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux : 20 grammes de glycide, 25 grammes d’épichlorhydrine dissous dans 100 centimètres cubes d’éther absolu. On ajoute 6 grammes de sodium, par morceaux d’un cenlimèlre cube environ. Le ballon est placé dans un bain-marie maintenu à 40°.
On observe un dégagement gazeux très régulier et en même temps formation de chlorure de sodium. Mais à mesure que la dissolulion du sodium s'effectue, il se forme un dépôt insoluble qui augmente et qui devient pâteux, puis visqueux, et élastique. Le produit dégage une odeur d’alcoo!l allylique et d'acroléine. On retrouve encore ici des réactions secondaires qui deviennent réactions principales, et qui, très probablement, sont dues à la présence de la fonclion oxyde d’éthylêne.
Je n’en ai pas poussé l'étude plus avant, ACTION DE L'ÉPICHLORHYDRINE SUR LA
GLYCÉRINE « MONOSODÉE
Puisque dans l’action de la glycérine 4 monosodée sur l’; monochlorhydrine, on a eu départ d'acide chlorhydrique et formation de glycide, on peut
se demander si Pépichlorhydrine, réagissant sur la glycérine «monosodée, ne conduirait pas au monoanhydride interne de l'alcool diglycérique, d’après la formule :
CH: CHE le 10) CH CH | CH? Cl Lee
— NaCI + A1) CH? — ONa CH | | CH-— OH CH — OH ENS | CH? — OH CH? — OH
Ce corps, par hydrolyse ullérieure, donnerait l'alcool diglycérique cherché.
Pour élucider celte question, je dispose dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant 60 grammes de glycérine « monosodée, sans alcool de cristallisation, 49 grammes d’épichlorhydrine et 250 centimètres cubes d’éther absolu. Je maintiens 4 heures au bain-marie. Au bout de ce temps je n’observe aucun changement physique des corps en contact. Je prélève alors un échantillon de la matière insoluble que je traite par l’eau. La solution donne une réaction fortement alcaline, et tout se dissout, ce qui indique que le glycérylate monosodique n’a pas réagi. Après vingt heures de chauffe au bainmarie, le résultat est sensiblement le même: à peine y a-t-il eu une légère formation de chlorure de sodium.
Je chasse alors complètement l’éther par distillation, ajoute un excès d'épichlorhydrine, et chauffe dix heures au bain-marie. Je n’observe encore aucun changement physique. Je prélève alors la moitié des corps en contact et je mets en tube scellé, que je maintiens dix heures au bain d'huile à 115° — 1202,
Au bout de ce temps, on ne note encore aucun changement physique. A priori on pourrait dire qu’il ne s’est fait aucune réaction.
Mais si la totalité des substances provenant des deux opérations au bainmarie et en tube scellé est traitée par l’éther à plusieurs reprises, pour dissoudre l’épichlorhydrine en excès, on n’en retire que 3 à 4 grammes. Le produit épuisé par l’alcool donne une trentaine de grammes d'un liquide épais,visqueux coulant avec difficulté à froid.
Cette substance distillée dans le vide sous 3 millimètres ne présente aucun point fixe et se décompose.
Si l’on recherche le chlore dans ce liquide, la réaction est très nette, le produit doit donc représenter très probablement une condensation de l'excès
d'épichlorhydrine. Le corps insoluble que l'on vient de traiter par l'éther et l’alcool est épuisé à l’eau pour dissoudre le chlorure de sodium qui l'imprègne. Il reste une matière insoluble. Quand les eaux de lavage ne donnent plus de précipité avec le nitrate d'argent, l'épuisement est terminé; ce qui nécessite plusieurs jours.
La matière est séchée à l’étuve à 100° — 105. C’est un corps blanc légèrement élastique, amorphe, spongieux rappelant assez comme aspect physique extérieur la poudre de caoutchouc ou la moelle de sureau comprimée ; insoluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, l’acélone, la pyridine, le nitrobenzène.
Il ne contient pas de sodium, mais renferme des traces de chlore à l’état d’impureté ; car la quantité d'halogène diminue avec les lavages.
L'expérience est reprise en chauffant les corps au bain-marie et en employant une quantité d’épichlorhydrine inférieure à la théorie. On arrive au même résultat, au point de vue du corps insoluble. N'ayant pas eu cette fois-ci un excès d’épichlorhydrine, on n’observe pas de liquide visqueux soluble dans l'alcool.
PROPRIÉTÉS. — Sous l’aclion de la chaleur celte substance se décompose sans fondre. Si on la soumet à l’analyse élémentaire, les chiffres correspondent au monoanhydride interne, de l'alcool diglycérique. En effet :
I Il Matières..... 08",1542 0:",1626 COMERPERES, 069730 0:1,2880 HO EREE"E: Da112 08",1150
ou en centièmes :
Théorie pour C5 H12 Oi (RIRE RENE 48,30 48,16 48,64 HER 8,03 7,87 8,10
On détermine sur ce corps un indice d’acétyle. On fait bouillir au réfrigérant ascendant, un poids connu de la substance avec un excès d’anhydride acétique, en présence d’acétate de sodium récemment fondu. L'acétylation est assez longue.
On trouve ainsi :
Il I Matière ren 7 151,444 18,500 KOTIEN ID ERP" 24em8 55 24cm3 85
D'où en centièmes :
Acide acétique.,...,., 51,00 49,75
Or si l’on calcule la quantité d'acide acétique en centièmes pour le dérivé diacétylé on trouve 51,72.
Ce dérivé acétylé rappelle comme aspect physique le corps primitif.
Sous l’action de la chaleur à 100° — 1059 il devient translucide, collant au doigt, et se décompose, en dégageant de l'acide acétique.
I est un peu soluble dans la pyridine bouillante, insoluble dans l’eau, l’éther, l'alcool, la tétrachlorure de carbone.
On est donc en droit de conciure d’après ces résultats que l’on a bien oblenu le monoanhydride interne de l'alcool! diglycérique, mais que celui-ci s'est polymérisé au fur et à mesure de sa formation. La polymérisation s’effectuant par la fonction oxyde d’éthylène, car s’il n’en était pas ainsi on aurait dù obtenir le dérivé tétracétylé correspondant à l’alcool diglycérique et cette tétracétine est un liquide (voir plus loin).
On obtient donc par action de l’épichlorhydrine sur la glycérine z monosodée le corps :
ER CH — CH — O — CH? — CH — OH — CH° — di ISLE Ad O
qui traité par l’anhydride acétique donne :
CHE CH — CH = 0 —CH— CH = (CH: 07) — CE (CH 0:)\2 ( < O
ACTION DE L'OXYDE D’ARGENT SUR L’x MONOCHLORHYDRINE
Devant ces résultats, j’ai pensé qu’en faisant réagir l’oxyde d'argent sur l' monochlorhydrine on pourrait par départ du chlore et fixation d'oxygène obtenir l'alcool diglycérique cherché, selon l'équation :
CH? — OH CH — OH CH OH CH — OH Cr = TR ACER AS O = 2AsCl “ae CH — OH CH —_ OH
Si on ajoute de l’oxyde d'argent à de l’} monochlorhydrine,on ne constate aucun échauffement spontané, mais si on chauffe le mélange, il ne tarde pas à se produire une violente réaction avec projection de la substance hors du récipient où l’on produit la réaction, tandis qu'il reste dans ce dernier du chlorure d'argent. |
J'ai alors essayé de modérer la réaction en diluant par l’éther absolu. On dispose dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant :
Oxvde d'arsenbsecr "0 ... 120 grammes tiMmOonoChIOTRVArINE, 7. -. 2" POMOD » ÉlheraDSGIURRRre ee 400 cm*
Après huit heures environ d’ébullition au bain-marie on essore à l’entonnoir de Buchner, on lave le résidu insoluble à l’éther anhydre et on termine à l'alcool absolu.
On constate sur les parois du ballon une très forte réduction, avec production d'argent miroïtant.
Le résidu insoluble est traité par l’ammoniaque de façon à dissoudre le chlorure et l’oxyde d'argent, et laisser l'argent métallique.
La solution ammoniacale est acidifiée par l’acide nitrique pour précipiter le chlorure d'argent.
On trouve ainsi :
OXVACMAIEeNt. ER 36 grammes Chloruredærsent "mic, 34 ) ATÉCU ERP E ee hePeee 45 »
La solution éthéro-alcoolique est distillée au bain-marie pour chasser l'éther et l'alcool. Le résidu est fractionné dans le vide.
Sous 15 millimètres, on obtient un liquide pesant 25 grammes, passant entre 40° — 100°, cette fraction rectifiée fournit du glycide. Le thermomètre monte ensuite et on recueille 45 grammes d’; monochlorhydrine inaltérée.
Devant ces résultats, je n'ai pas songé à poursuivre l’action de l’oxyde d'argent.
En résumé l’« monochlorhydrine est impropre à la préparation de l'alcool diglycérique, à cause des fonctions OH libres; l’épichlorhydrine réagit dans le sens altendu, mais le produit se polymérise à mesure de sa formation.
Je pouvais donc espérer qu'en bloquant les fonctions alcools dans la monochlorhydrine par des radicaux acétyle par exemple, et faisait réagir ainsi celte chlorodiacétine dissymétrique sur la glycérine 4 monosodée,
jobliendrais la diacétine dissymétrique de l'alcool diglycérique cherché, selon l'équation :
CHOCO. CH CH O0 ACO CE | DAS O COR CH CHE 0200 CHE | | CH? — CI CIRE = NaCl+. ©O CH? — ONa CH?
CHAPITRE IV
CHLORODIACÉTINE DISSY MÉTRIQUE
Le procédé le plus pratique de préparation de la chlorodiacétine dissymétrique a été donné par R. de la Aceña (1): on fait une solution de triacéline
dans l’éther :
THAÉCURE AREA. RE 100 grammes the absolD me 0e 150 grammes
On porte le flacon dans un mélange réfrigérant et lorsque la température est de quelques degrés inférieure à 0°, on verse peu à peu 95 grammes d'acide acélique saturé d'acide chlorhydrique. à
Le mélange est ensuite placé pendant six à huit jours dans un récipient plein de glace et à l'abri de la lumière ; après quoi on neutralise par une solulion de carbonate de soude. La couche éthérée est séchée sur du chlorure de calcium, puis distillée dans le vide. Le rendement en produit passant entre 145° et 150° sous 40 millimètres est de 50 0/0.
J'ai trouvé qu'il était préférable de faire réagir l’anhydride acétique sur l'x monochlorhydrine. Voici la lechnique que j'ai suivie :
On fait bouillir au réfrigérant ascendant pendant trois heures :
4 monochlorhydrine..... fr 150 grammes Annvdridenacelique 7772 550 grammes
Au début on chauffe lentement pour amorcer la réaction. Le liquide obtenu est soumis à la distillation fractionnée à la pression atmosphérique ; de façon à chasser l'excès d’anhydride acétique et l'acide acétique formé, selon l'équation :
CEE CI CH — CI
() Comptes rendus. Acad. d. Sc ,t 139, p. 867.
marie durant quinze minutes de façon à dissoudre l’4 monochlorhydrine qui n'aurait pas réagi el à délruire l'excès d’anhydride acétique qui aurait pu rester.
On décante à l’entonnoir à robinet ; la couche inférieure est soumise au fractionnement dans le vide.
La chlorodiacétine pure bout à 113° — 114° sous 9 millimètres. On obtient ainsi par celte méthode 75 o/o du rendement de la théorie.
J'ai été obligé de reprendre le produit de la réaction par l'eau, car les points d'ébullition de l’; monochlorhydrine et de la chlorodiacétine sont très voisins, en effet :
RINONCOMIOTA YONNE, ei a 108° — 109° sous 8 millimètres Chlorodiacétine dissymétrique..... 113° — 114° sous 9 millimètres
D'un autre côté on n’a pas avantage à trailer directement par l’eau, le produit de l’action de l’anhydride acétique sur l’x monochlorhydrine, car la chlorodiacétine dissymétrique est très soluble dans l'acide acélique et peu dans l’eau.
J'ai dosé le chlore en faisant bouillir un poids connu de chlorodiacétine dissymétrique avec une solution de potasse, j'acidule ensuite le produit de la réaction par l'acide azotique et je précipile le chlorure de potassium par le nitrate d'argent. Je trouve ainsi :
I LE BHDSANCC EU ee 06r,5362 08",6044 ENTREE RER RER à 0€",3852 Or,4450
Théorie :
CR ee nie te 18,10 18,20 18,24
ACTION DE LA CHLORODIACÉTINE DISSY MÉTRIQUE SUR LA GLYCÉRINE > MONOSODÉE
On dispose dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant :
Glycérine 4 monosodée............ 58 grammes Chlorodiacétine dissymétrique .... 100 »
Loener nr PE “+ 200 »
Dans le but d'obtenir la diacétine dissymétrique de l'alcool! diglycérique :
CHER O=COECEE CHEOECOACEE |
NE ce CHOCO CHE |
be — CH.
= NaCl+ ©O
CH ONa es
CHOCO CH — OH
CH OH CHEIOH
On place le ballon dans un bain-marie bouillant pendant environ une heure,
Peu à peu une réaction s'effectue, il se fait un dépôt de chlorure de sodium. On essore à l’entonnoir de Buchner, on lave à plusieurs reprises le chlorure de sodium par du toluène bouillant.
Il reste imprégné d’un liquide épais, visqueux, insoluble dans le toluène On épuise ce chlorure de sodium par l'alcool chaud, on fillre à la trompe.
La solution dans le toluène est distillée à la pression ordinaire de façon à chasser le dissolvant. Le résidu est ensuite fractionné dans le vide.
On recueille ainsi sous 2 millimètres les portions suivantes :
110° — 140°.... poids 51 grammes 140° — 200°.... » 8 »
La fraction 140° — 200° ne présente aucun point fixe. Il reste donc deux portions importantes : 110° — 140° et 200° — 240°, On soumet ces liquides à la reclification.
La partie 110° — 140° donne sous 2 millimètres : trois fractions :
90° — 110°.... poids 3 grammes MO N130. ES 45 »
La fraction 110° — 130° qui représente la presque totalité du liquide 45 grammes pour 51 grammes est refractionnée ; on obtient successivement sous 2 millimètres :
DOM T0... poids 3 ‘grammes LOST » 37,0 Ù 123° — 128
Il semble donc que ce produit par la distillation se décompose, et en effet la réaction des liquides obtenus est acide ou tournesol. D'ailleurs ces trois fractions contiennent très nettement du chlore surtout les deux premières. La dernière fraction 123° — 128° n'en renferme qu’à l’état de traces.
On se trouve donc en présence d'un mélange complexe de chlorodiacéline et de triacétine de la glycérine, ete. Cette fraction saponifiée ne donne pas d'alcool diglycérique mais de la glycérine.
La fraction 200° — 240 par la distillation parait se décomposer ; elle est soluble dans l'éther.
Je l'ai saponifiée en la maintenant à 100° — 110° pendant dix heures avec un excès d’eau. On chasse ensuite l’eau et l'acide acélique par distillation à la pression ordinaire, ou termine ensuite dans le vide au bain d'air.
Sous 6 millimètres on recueille un liquide extrêmement visqueux à froid passant entre 238° — 245° sous 6 millimètres. Ce liquide est insoluble dans l'éther, mais il se dissout dans l’eau et l'alcool.
Il est constitué par l’alcoo! diglycérique, car le poids moléculaire déterminé par cryoscopie dans l'acide acétique donne 170. En effet :
Poids d'acide acétique. ........ 19s",9670 Poids de matière dissoute..... ; 05',7534 MÉMOUDIO OS en REC 20e DUT ADAaiSSement er Lee SE SE A 00,865 Coefficient d’abaissement........ 0,229
D'où je déduis pour le poids moléculaire :
PM 0.22 0 La théorie indique pour l'alcool diglycérique 166. De plus l’analyse élémentaire conduit aux chiffres de cet alcool. En effet :
I Il Matière... 0,1742 Os,1846 CORP … 0s':2752 Our,2928 ONU 02 ,1586 Où, 1684
Théorie C6H1405 :
(LP NS RES 2 1 43,27 LOT Linmeence 8,20 8,21 8,43
D'autre part en dosant l'acide acétique dans la fraction 200° — 240, j'ai
trouvé : 50,12. En effet :
Matières ee. 0£",8838 ROFTIN PEN. TR, 14:%3,380 D'où acide acétique 0/0... 50,12
La théorie indique pour la diacétine dissymétrique de l'alccol diglycérique 48,00.
La solution alcoolique provenant de l'épuisement du chlorure de sodium est distillée à la pression ordinaire afin de chasser l'alcool. On termine dans le vide au bain d'air. On recueille sous 10 millimètres 26 grammes d’un liquide visqueux à 157° — 160°. Il reste alors dans le ballon distillatoire un magma solide imprégné d’acétate de sodium ainsi que de chlorure de sodium.
Si l’on épuise cette matière par l’eau on dissout les sels alcalins et il reste une substance ressemblant a s’y méprendre à de la gelée.
Elle est insoluble dans les dissolvants organiques usuels alcool, éther, acétone, etc. Séchée sur l’acide sulfurique dans le vide, elle diminue considérablement de volume. Elle absorbe à nouveau l’eau en gonflant énormément et donnant une sorte de gelée.
Ses propriétés sembleraient indiquer que l’on se trouve en présence d’une matière analogue aux mucilages végétaux.
Malgré le grand intérêt que présentait cette question je n'ai pu en poursuivre l'étude car elle sortait du sujet que je m'étais proposé.
On effectue sur le liquide qui à passé entre 157° et 160° un dosage d'acide acétique. On trouve :
NOTE ee 01100 RON nl 160%3,55 D'où acide acétique ‘}, 33,12
On obtient encore ici un mélange complexe. D'ailleurs cette fraction saponifiée par l'eau alcaline à l’ébulition donne par distillation de la glycérine.
I faut donc encore admettre que dans cette expérience les fonctions alcool de la glycérine monosodée ont gêné la marche normale de la réaction.
J'ai songé alors à faire réagir les chlorodiacétines sur les diacétines par exemple : la chlorodiacétine dissymétrique réagissant sur la diacétine dissymétrique conduirait à la tétra-acétine de l’alcoo!l diglycérique :
CH? — CI CP
CE — OH "A es
Cu — O — CO — CH CH — O — CO — CH CH — O — CO — CH CHF — O — CO — CH:
Pour déterminer le départ d'acide chlorhydrique, je me suis adressé âu chlorure d'aluminium anhydre ; mais ce dernier n’a pas réagi dans le sens attendu. La réaction est complexe et on observe la formation d’acétate d'alumine.
J'ai pensé aussi absorber l'acide chlorhydrique à mesure de sa formation par une base tertiaire comme la pyridine.
Malheureusement, la chlorodiacétine dissymétrique et la pyridine réagissent à l’ébullition pour donner probablement un chlorhydrate de base.
Il me restait donc encore comme mode de préparation de l'alcool diglycérique d'utiliser l'action du glycide sur la glycérine, de manière à ouvrir la fonction oxyde d’éthylène par le groupement oxhydrile de la glycérine, selon le schéma :
CH — OH CH? — OH |
CH CH — OH | 10 2
ACTION DU GLYCIDE SUR LA GLYCÉRINE
Dans le but d'obtenir la réaction indiquée plus haut on dispose dans un
ballon à distiller ;
CSC RE. 7. .. 36 gramnies GIVCérinem" 7 46 »
en proportion équimoléculaire ; on porte le tout à l’étuve à 110°— 115° pendant 6 heures.
Le produit que l’on obtient au sortir de l'étuve est visqueux, il s’est Jégèrement coloré en brun. On le soumet à la distillation fractionnée dans Île vide.
Sous 4 millimètres, et à 170° la distillation commence, le thermomètre monte ainsi jusque vers 230° sans présenter de point fixe.
A cette température 230°, on distille un liquide très visqueux, coulant avec difficulté à froid, il paraît se décomposer ; car on observe un dégagement de vapeurs blanches.
A priori, cette décomposition n'a rien d’anormal, si l'on suppose que celte fraction est représentée par de l'alcool diglycérique, et en procédant par analogie ; la glycérine soumise à la distillation se décompose légèrement en donnant de l’acroléine, on a d’abord une déshydralation avec formation de glycide ; qui perd de l’eau à son tour en donnant l’aldéhyde acrylique. L'alcool diglycérique doit se comporter d’une façon analogue, on doit d’abord obtenir un départ d’eau, avec formation de fonction oxyde d’éthylène; mais ici le
- groupement éther oxyde doit donner une stabilité relative ; et la réaction se poursuit par une ouverture du groupe oxyde d’éthylène par l'alcool diglycérique par exemple, et comme résultat, un accroissement de produits supérieurs. L'expérience a complètement vérifié cette hypothèse.
Pour éviter cette déshydratation, j'ai songé à bloquer les hydroxydes par des radicaux acétyles par exemple.
Le produit que j'avais commencé à distiller, est disposé dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on chauffe le mélange et l’on fait tomber peu à peu un excès d’anhydride acétique (le double du poids du corps à acétyler) l'opération terminée on maintient l’ébullition pendant trois heures.
J'ai été amené à employer cette technique pour la raison suivante :
Si l'on place le mélange : substance à acétyler et excès d’anhydride acétique dans un ballon, à froid la dissolution ne parait pas s’effecluer, mais en élevant la température peu à peu les deux couches fusionnent, et à une cerlaine température une réaction violente se déclare avec un très grand dégagement de chaleur, ce qui a pour effet de projeter une partie des corps hors du récipient, et même si le bouchon qui retient le réfrigérant au col du ballon est un peu forcé, on observe le bris de ce dernier sous la pression de la vapeur d'anhydride acélique.
L'acétylation paraît s'effectuer en quelques secondes. Ensuite la réaction se calme et se poursuit normalement.
J'ai observé cette façon de réagir pour tous les polyglycérines que j'ai eu à acétyler, même les polyglycérines industrielles : résidus de distillation de la glycérine.
On chasse ensuite l'excès d’anhydride et l'acide acélique formé par distillation à la pression ordinaire. On termine dans le vide.
Sous 6 millimètres, on commence à disliller à 140°, mais le thermomètre monte sans présenter de point fixe, entre 200° et 230° on obtient une fraction pesant 25 grammes.
Il reste ensuite dans le ballon des produits très condensés, car à 270° sous 5 millimètres, on ne distille rien.
La fraction 200° — 230°est refractionnée dans le vide et donne 18 grammes au troisième fractionnement passant entre 195° — 200° sous 3 millimètres ; présentant un point fixe à 196° — 197°, la majeure partie du liquide a distillé entre ces deux températures.
Je reprends l'expérience en modifiant légèrement la technique.Le mélange équimoléculaire de glycide et de glycérine est porté au bain-marie durant six heures. |
Au bout de ce temps, le produit brut obtenu, est acétylé directement par l’anhydride acétique, l'opération est poursuivie comme pour le cas précédent.
On obtient ainsi en partant de
Glycide 777. 2100Æramimes Épeerinen Lu: 125 »
sous 2 millimètres : une fraction pesant 320 grammes passant entre 128° — et 134°.
Une fraction pesant 120 grammes entre 195° et 205°.
Et à 250°— 270, 45 grammes d’un liquide plus visqueux que les précédents. Il ne reste alors rien dans le ballon distillatcire.
Fraction 128° — 13%. Ce liquide correspondant au point d'ébuilition de la
triacétine de la glycérine. Le dosage de l'acide acétique, permet de conclure à cet éther. En effet :
I Il SUDSTANCES PE Er. 181,401 15,251 KOHN DNS EN ER: 99 03 OÙ 34cm3, 50 D'où en centièmes :
AGE ACÉLITUE Sr ER TEE. Lee 82,70 82,65 HHhéorie. 0eme se RS 82,65
Fraction 195° — 205, Au troisième fractionnement on obtient 100 grammes d’un liquide passant entre 192° et 194° sous 2 millimètres.
C'est la tétra-acétine de l’alcool diglycérique. En effet, le dosage de l'acide acétique correspond à cet éther ::
I Il SHDSTANCE SE TERRE A 18r,0688 - 18°,5002 KOPNIDE SC RER. re 25cm3 50 DIS 00 D'où en centièmes :
ABLE ASUS Re: dcr 100 Trail ÉDÉOHEA SARA. 71,85 .
De plus le poids moléculaire déterminé par cryoscopie dans l'acide acétique donne 330 et 335 la théorie indique 334.
En effet : d Il Il Poids d'acide acétique .. ....,... 205,0444 195,984 Pois de matière dissoute........ 15,251 151,005 MÉDCURO ORREE RCA 6,26 5,03 A DSISSEMEN IR. LA Or 0°740 0,585 Coefficient d’abaissement....... (0,1182 0,1164 D'où je déduis :
I PM = =——— = 330 M 01189 330 (e II PM — RU 1000
GLYCÉRINE ET ALCOOL DIGLYCÉRIQUE 43 , RUE + . \ r FL L'analyse élémentaire permet aussi de conclure à la tétra-acétine de l'alcool diglycérique.
En effet on trouve :
Il Il NTACIO RE UT MR EE TN. 08r,1500 08",1712 CO Ne Un CIE DE, 06',2748 0s',3144 1 of GE I RE CARE + UN 0£",0866 O6r,0994 ou en centièmes :
Théorie :
CR RNA Le SAP RTS 50,00 50,18 50,29 RE AR RE PEN Pr À 7e 6,41 6,45 6,58
Propriétés : La tétra-acétine de l’alcool! diglycérique se présente sous l’aspect d'un liquide oléagineux.
Elle est soluble en toutes proportions dans l’éther, l'alcool, l'acide acétique même fortement dilué et presque insoluble dans l’eau.
Elle bout à 196° — 197° sous 3 millimètres. Sa densité par rapport à l’eau à 17° est de 1,184. En effet :
Poids du liquide remplissant le picnomètre à 17°... 8s",8108 POIDS dudnéemenoImme dead lime. 20. 78',4440
d’où D —= 7 41363 p] LE
— 1,184 Une autre densité déterminée sur de la tétra-acétine provenant d'une autre préparation a donné 1,185 à la même température.
Fraction 250° — 270. Cette fraction représente des dérivés acétylés de polyglycérines plus condensés.
ESSAI DE SAPONIFICATION DE LA TÉTRA-ACÉTINE PAR L'EAU AU BAIN -MARIE
Je rappelle très succinctement le principe de dosage des glycérines industrielles par la méthode dite à la triacétine.
Ce procédé est basé sur la transformation quantitative de la glycérine en triacétine en chauffant la glycérine concentrée avec de l’'anhydride acétique. On traite par l’eau le produit de la réaction de façon à détruire l'excès d'anhy:
dride acétique, on neutralise ensuite exactement l'acide acétique Jibre. La triacétine dissoute est dosée en la saponifiant par un volume connu d’alcali titré et en dosant l'excès de ce dernier.
Je me suis demandé si dans ces conditions la tétra-acétine ne serait pas saponifiée par l’eau, c'est ce qui expliquerait alors pourquoi, dans le dosage des glycérines industrielles, les polyglycérines ne titrent pas à l’acétine (1).
Tous les essais que j'ai entrepris dans ce sens ont complètement échoué, et je suis obligé de conclure à la parfaite stabilité de la tétra acétine de l'alcool diglycérique.
Voici deux expériences qui viennent à l'appui de mon affirmation :
a) On ajoute 50 centimètres cubes d’eau chaude à 1#", 127 de tétra-acétine, on porte 15 minutes au bain-marie bouillant (conditions de dosage des glycérines industrielles.) On dose l'acide acétique qui a pu se former par une liqueur alcaline. Il suffit d’une goutte de soude normale pour effectuer le virage.
b) On ajoute 50 centimètres cubes d’eau à 15", 501 de tétra-acétine dissoute dans 5 centimètres cubes d'acide acétique. On porte quinze minules au bainmarie bouillant. On dose l'acide acétique libre par une liqueur de soude, on trouve qu’il faut 37°%3 1 de cette solution pour effectuer le virage.
D'autre part 5 centimètres cubes du même acide acétique, exige 37 centimètres cubes de la même solution de soude pour effectuer la neutralisation.
D'ailleurs dans les essais de saponification que j'ai effectués dans le but d'obtenir l’alcoo!l diglycérique. la tétra-acéline maintenue avec un grand excès d'eau pendant vingt-quatre heures à l’étuve à 100° — 110° n'avait pas subi de
saponification bien appréciable.
PRÉPARATION DE L'ALCOOL DIGLYCÉRIQUE
La tétra-acétine de l'alcool diglycérique est saponifiée par la quantité juste nécessaire d'une solution alcoolique de soude, en la maintenant trois heures au réfrigérant ascendant.
On ajoute ensuite la quantité légèrement inférieure d'acide sulfurique nécessaire à la transformation lotale de l’acétate en sulfate de sodium. On laisse reposer pendant quelques heures, on essore ensuite à l'entonnoir de Buchner et on lave à l'alcool fort le sulfate de sodium insoluble.
L'alcool et l’acide acétique sont chassés par distillation à la pression
(1) Lewkowitsch, Loc, cit.
ordinaire, ils se séparent encore du sulfate de sodium que l’on essore à la trompe.
Le résidu est finalement distillé dans le vide au bain d'air.
On obtient ainsi un liquide légèrement jaunàlre, fluide à chaud, très visqueux et coulant avec difficulté à froid, passant entre 235° — et 240 sous 6 millimètres.
La détermination du poids moléculaire par cryoscopie dans l'acide acétique conduil au nombre 169 la théorie pour l'alcool diglycérique indique 166. En effet :
BOAT ASIUE ACELIAUE RES 2 un 198",967 Poids de matière dissoute......... cu Do OROULE ER E E nue 3,77 ADAISSeMÈNRE AT. rrN RARE More ee 0°,87 Coefficient d’abaissement. ...... 2 0308 D'où je déduis :
M= ——— — 169 Et 0,2303 Li
L'analyse élémentaire donne les nombres suivants :
I Il DUDSIANCE mener 08",1914 O8r,1746 CO ee A DT 5040 05',2764 HOT ane 08r,1414 ._Oér,1304
Théorie CRAN RTE ER. 43,31 43,19 43,37 HERS Sen: TON 8,29 8,43
L'alcool diglycérique est insoluble dans l’éther, soluble dans l’eau et l'alcool.
Il est extrêmement visqueux, coulant avec difficulté à froid.
Il est hygroscopique comme la glycérine. En effet, 15',0232 ont absorbé 0#",0396 d’eau dans l’espace d’une heure.
La saponification de la tétra-acétine par la baryte, n’est pas pratique, car l’acétate de baryum formé reste en parlie dissous dans l'alcool diglycérique.
En résumé, pour préparer l'alcool diglycérique, on fait réagir au bainmarie eten proportions équimoléculaire, un mélange de glycide et de glycérine anhydre,
Après six à sept heures de chauffe, on acétyle directement le produit de la réaction par l’anhydride acétique, que l’on verse goutte par goutte dans le mélange chaud.
Le liquide ainsi obtenu est fractionné dans le vide.
On recueille en tétra-acétine pure le poids environ de glycide employé.
La tétra-acétine est ensuite saponifiée par la quantité juste nécessaire d'une solution alcoolique de soude, en la maintenant trois heures au réfrigérant ascendant.
On ajoute ensuite ia quantité juste inférieure d'acide sulfurique nécessaire à la transformation totale de l’acétate en sulfate de sodium,
On sépare le sel alcalin à l’aide de l’entonnoir de Buchner ; et on soumet le produit à la distillation, d’abord à la pression ordinaire pour chasser l'alcool et l’acide acétique, ensuite dans le vide. On recueille entre 235° — 240° sous 6 millimètres l'alcool diglycérique.
Le rendement est de 22 à 25°}, de la théorie.
DEUXIÈME PARTIE
RECHERCHE DE L'ALCOOL DIGLYCÉRIQUE DANS LES RÉSIDUS DE DISTILLATION DES GLYCÉRINES INDUSTRIELLES
Ayant montré que le premier terme des polyglycérines : l'alcool diglycérique, donnait une acétine parfaitement stable et qui par conséquent titre dans le procédé de dosage des glycérines industrielles, il fallait que je caractérise cet alcool, dans les résidus de distillation du propanetriol.
Les résidus qui m'ont élé obligeamment fournis par la Société française des glycérines distillées, se présentaient sous l’aspect d’une masse épaisse noire, coulant avec difficullé à froid, et rappelant assez comme aspect physique extérieur les mélasses.
J'ai directement acélylé ces résidus en suivant Ja technique que j'ai décrite à propos de l’action du glycide sur la glycérine (1). Après avoir chassé l'acide et l'excès d’anhydride acétique par distillation à la pression ordinaire ; je termine dans le vide au bain d'air.
On recueille d’abord de la triacétine de la glycérine, puis le thermomètre monte et on distille un liquide oléagineux à 180° — 205° sous 5 millimètres, à partir de cette température, on observe un dégagement continu de vapeurs blanches dans le ballon distillatoire, ce qui indique une décomposition, et de fait, la tempéralure de distillation baisse.
J'arrête l'opération. Il reste alors dans le ballon une matière fluide à chaud et qui par refroidissement se prend en une masse dure et cassante.
Cette substance absorbe l'humidité atmosphérique; elle représente un terme très condensé des polyglycérines acétylés.
La fraction 180° — 205° est soumise à la distiflation fractionnée dans le vide. On obtient ainsi au troisième fractionnement un liquide oléagineux légèrement jaunàtre, soluble dans l'éther, l'alcool, l'acide acétique, insoluble
dans l'eau et bouillant entre 190° et 195° sous 2 millimètres.
(1) Car on ne peut songer à distiller directement ces résidus à cause de la mousse qui se forme quand on les chauffe dans le vide.
Le dosage de l'acide acétique a donné les chiffres suivants :
il IT SHDSIANCeR ET ENTER 1 £", 6800 1 sr, 0424 ROLENTE MAR EICTE 10125700 250800 D'onicidetacétique olo "#0 71,90 72,01
La théorie indique pour la tétra-acétine de l’alcool digycérique 71,85. De plus, le poids moléculaire déterminé par cryoscopie dans l'acide acéti-
que donne les résultats suivants :
Poids-d'acidé acctiques "7 FR P EN 20 8", 1570 Poids de-malière dissoute....... Nr otel10070 ÉDEURO OP CE DCE 5,25 Abaissement....... D 02,625 Goethicient d'AbaisSèment:s,; 2.000 0,1190
Je rappelle que la théorie indique pour le poids moléculaire de la tétraacéline de l'alcool diglycérique 334. La concordance est donc parfaitement suffisante.
Il est donc hors de doute que l’on obtient bien de l'alcool diglycérique dans les résidus de distillation des glycérines industrielles. Dans les résidus que j'ai étudiés, j'ai oblenu environ de 15 à 20 grammes de tétra-acétine pour 250 grammes de résidus.
Ces chiffres là n’ont rien d'absolu, cela ce conçoit a priori, car ils dépendent surlout du point jusqu’auquel, on aura poussé la concentration des lessives glycérineuses.
En effet, sous l’action de la chaleur, une partie de la glycérine peut se déshydrater, pour donner le glycide, ce dernier réagit sur la glycérine pour donner l'alcool! diglycérique.
Le glycide peut aussi se fixer sur l'alcool diglycérique déjà formé, pour conduire à l'alcool triglycérique, et ainsi de suite, On arriverait donc ainsi par ces réactions successives à des produits de plus en plus condensés.
DISCUSSION DES RÉSULTATS
Ainsi les polyglycérines titrent parfaitement par la méthode à l’acétine, et sont par conséquent éthérifiées par ébullition avec l’anhydride acétique, comment peut-on dès lors concevoir l'affirmation contraire de M. Lewkowitsch,
Il est possible, si ce chimiste a étudié la glycéryline de Berthelot, le propane trioxypropane (?) qu'il ne soit pas parvenu à acétyler ce corps. Ceci n'aurait rien d'anormal.
Mais je ferai observer que M. Lewkowitsch dans sa communication n'indique pas quelle est le polyglycérine qu'il a étudié,
Ilest à remarquer d’ailleurs que, quoique les polyglycérines et en particulier l'alcool diglycérique titrent par la méthode à l’acéline, les différences observées entre les deux modes de dosage s'expliquent tout naturellement.
En effet considérons le cas par exemple de l'alcool diglycérique, par comparaison avec la glycérine. Par la méthode au bichromate on aura :
CH5O3 L 7.0 — 3CO0° + 4H°0 CSH4O5 L 14.0 — 6 CO? + 7 H
Par la méthode à l’acétine, la saponification par un alcali, la soude par exemple, s'effectuera selon les équations :
C3H5(0 — CO — CH:}: + 3 NaOH — CH(OH): + 3 CH — COONa CeH1°O(O — CO — CHE)‘ + 4NaOH — CSH'O(OH}: + 4 CH? — COONa
Il résulte donc de l'examen de ces formules que par la méthode au bichromate :
166 d'alcool diglycérique tilrent comme deux molécules de glycérine ou 184.
Par le procédé à l’acéline au contraire :
166 d'alcool diglycérique titrent comme une molécule 1/3 de glycérine ou 122,66.
D'ailleurs dans les glycérines industrielles, comme les lessives glycérineuses de savonnerie par exemple, la différence entre l'évaluation de la glycérine par la méthode au bichromate et par celle à l’acétine n’est pas très forte, et dans la plupart des cas, cette différence rentre dans les erreurs de l'analyse ; cela tient à ce que ces glycérines contiennent peu de polyglycérines,.
2 UNS ot Da nf à K
CONCLUSIONS
J'ai donné dans ce travail :
Un procédé de préparation de lx monochlorhydrine avec un rendement de 80 0/0. Je rappelle que par la méthode de Fauconnier on n’en obtenait que que 16,6 0/0.
J'ai montré que le glycérylate x monosodique réagissant sur l’; monochlorhydrine donnait du glycide et en faible proportion seulement le corps attendu, c'est-à-dire l’alcool diglycérique.
J'ai modifié la préparation du glycide ; j'ai augmenté ainsi le rendement de 29 à 55 o/o de la théorie, ainsi que la rapidité de la préparation : soit un jour au lieu de trois.
J'ai fait voir que le sodium réagissant sur le glycide ne conduisait pas au glycide sodé, mais très probablement à des polymères.
J'ai donné un procédé de préparation de l’épichlorhydrine avec un rendement théorique, tandis que la méthode de Reboul modifiée par Fauconnier donnait euviron 75 0/0.
J'ai établi que l’épichlorhydrine réagissant sur le glycide en présence du sodium, ne conduisait pas au dianhydride interne de l'alcool diglycérique.
J'ai décrit un polymère du monoanhydride interne de l'alcool diglycérique, ainsi que le dérivé acétylé correspondant.
J'ai montré que l’oxyde d’argent réagissant sur l; monochlorhydrine donnait du glycide et non de l’alcool diglycérique.
J'ai douné un procédé de préparation de la chlorodiacétine dissymétrique ; j'ai augmenté par cette méthode le rendement de 50 à 75 o/o de la
théorie.
J'ai abrégé considérablement le temps nécessaire à cette préparation ; une après-midi au lieu de huit jours.
J'ai décrit l’action de la chlorodiacétine dissymélrique sur la glycérine « monosodée.
J'ai signalé dans cette aclion une substance analogue par son aspect aux mucilages végétaux.
J'ai montré que le glycide réagissant sur la glycérine donnait l'alcool q S1y $ S'\ diglycérique.
J'ai étudié la tétra-acétine de cet alcool, et j'ai démontré qu’elle n’élail pas
saponifiée par l’eau dans les conditions de dosage des glycérines industrielles.
J'ai décrit le premier terme des polyglycérines : l'alcool diglycérique (propanediol 1.2. oxy. 3. propanediol 2. 8.). J'ai démontré que les résidus de distillation des glycérines industrielles
contenaient de l'alcool diglycérique, et que les polyglycérines celles-là tout au moins titraient par conséquent par la méthode dite à l’acétine.
DEUXIÈME PARTIE
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VU ET APPROUVYÉ :
Marseille, le 3 mai 1913.
Le Doyen de la Faculté des Sciences de Marseille,
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