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INTRODUCTION
Il y a longtemps déjà que M. Berthelot a montré la possibilité de fixer les éléments de l’eau sur les carbures non saturés. Pour réaliser ces synthèses dont les plus mémorables sont celles des alcools éthylique (!) et isopropylique (?), M. Berthelot avait recours à l’intervention d’un acide auxiliaire, l'acide sulfurique. Ainsi effectuée, celte fixation d’eau est indirecte, car elle se fait réellement en deux phases : il se forme d’abord un éther sulfurique qui est en même temps acide monobasique. C’est le composé ainsi obtenu qui réagit sur les éléments de l’eau pour donner un produit d'hydratation du carbure mis en expérience.
Je me suis engagé dans la voie si glorieusement tracée par l’illustre savant en essayant de combiner l’eau avec les carbures acétyléniques et éthyléniques, cette fixation
(*) BERTHELOT, Ann. de Chim. et de Phys., 3° série, t. XLTIT, p- 385.
(2) BEerRTHELOT, Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XXII, p. 184.
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directe n'ayant jamais été réalisée, malgré de nombreuses tentatives. À cet effet, j'ai mis ces corps en présence à des températures progressivement croissantes. Je suis arrivé ainsi à constater ce fait assez curieux que ces carbures incomplets n’étaient pas décomposés à 360°, pourvu qu'ils se trouvassent en présence de certains corps étrangers. Chauffés seuls, ils sont détruits, au contraire, bien avant cette température par décomposition complète, en donnant naissance à toute une série de carbures nouveaux.
Une destruction analogue des carbures de poids moléculaire élevé a été étudiée méthodiquement par M. Prunier (!).
Il est intéressant de remarquer que la molécule d’un corps peut avoir ainsi une stabilité chimique différente suivant les conditions, plus grande, par exemple, quand elle se trouve en présence d’une autre molécule qui l’isole et la protège en quelque sorte. Il paraîtrait assurément prématuré de vouloir chercher aujourd’hui l'explication de ce résultat. En tenant compte, toutefois, de ce fait que le liquide mélangé est stable aux températures élevées de l’expérience, il est permis de supposer que les molécules étrangères qui sont en plus grand nombre, protégeant la chaîne tout entière des carbures, empêchent sa décomposition en molécules plus simples ou s'opposent à une séparation d'hydrogène. Il semble, en un mot, que ces molécules d’eau et d'acide jouent, en quelque sorte, le rôle de matelas, amortissent le choc des molécules de carbure et s'opposent à leur destruction.
À 300°, et en tubes scellés, mes expériences ont été heureuses quant à la formation des acétones en partant des carbures acétyléniques. Pour la synthèse des alcools,
je n’ai pas réussi, jusqu’à présent, à fixer les éléments de
() PRUNIER, Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XVII, p. 17.
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l’eau sur les carbures éthyléniques, mais je rappelle que j'ai montré, en collaboration avec M. Béhal (!), la possibilité de fixer, À température élevée et en tubes scellés, l'acide acétique sur ces carbures et de passer directement aux alcools par saponification. M. Berthelot était arrivé au même résultat en employant l’acide sulfurique comme agent intermédiaire d'hydratation. On n'avait, jusqu’ici, réalisé aucune expérience de ce genre à l’aide d’un acide organique. Si l’on excepte, en effet, les remarquables travaux de MM. Bouchardat et Lafont sur les carbures térébéniques, classe de corps très spéciale, il n'existait aucun résultat acquis dans cette voie. Nos expériences ont porté sur le méthylpentyléthylène, sur le pentyléthylène et sur l'alcool allylique.
En mettant en contact 3 volumes d’acide acétique et 1 volume de carbure, pendant vingt heures, à 250°, nous avons obtenu les éthers correspondants et montré que la combinaison est fonction du temps et de la température. L’addition de la molécule d’acide organique a lieu comme pour les acides minéraux, le reste électronégatif se fixant sur l’atome de carbone le moins hydrogéné. L’acétate d’allyle, corps à fonction complexe, nous a permis de passer ainsi à la diacétine de l’isopropylglycol
CH3-CH(C2H3 O?2)-CH?2(C2H
Eu remplaçant, dans ces expériences, les composés bivalents par les carbures acétyléniques, nous avons montré que la combinaison est encore possible, mais à une température généralement un peu plus élevée (?). Si elle commence, en effet, à 20°, elle ne se réalise bien que vers 28°, Ces nouveaux essais ont été effectués avec l’amyl-
(*) Comptes rendus, t. CXIV, p. 676.
() Zbid., t. OXIN, p. 1074.
À A. DESGREZ.
acétylène et l’hexylacétylène, dans la série des carbures vrais; ils ont porté, dans la série des carbures substitués, sur le méthylbutylacérylène et le méthylamylacétylène. Les produits d’addition formés sont instables et ne peuvent pas être distillés sans décomposition mème sous pression réduite. Traités par l’eau, ils se détruisent immédiatement avec formation des acétones correspondantes. En nous appuyant sur quelques expériences accessoires tentées en vue d'établir le mécanisme de ces réactions, nous avons montré que le carbure acétylénique ne fixe qu'une molécule d’acide organique et que l'hydratation se fait réellement en deux phases, d’après les formules suivantes :
R-C=CH+C?H*02—R-C(02C2H3)-CH?, R=C(O:G2H5)=CH2--H20=R-CON-CH:-2C-HrOZ R-COH-CH2=FR CO-0H.
Ce sont ces résultats positifs qui m'ont naturellement amené à faire intervenir un corps neutre dans la réaction, à la place de l’acide organique. J'ai pensé que les éléments de l’eau, en se partageant suivant la même loi, entre deux atomes voisins du carbone, dans la molécule des carbures, permettraient ainsi le passage aux termes oxygénés correspondants.
Pour toutes ces expériences, on ne peut guère employer des tubes de verre sans en perdre la majeure partie qui ne résistent pas aux pressions élevées. Le verre de Bohême a donné de meilleurs résultats, bien qu’il prenne, par refroidissement, l’état cristallin et se brise très souvent quand on le chauffe de nouveau. L'usage d’un tube de platine lèverait assurément toute difficulté de ce genre, mais le prix élevé du métal m’a obligé à renoncer à son emploi. J'ai d’ailleurs renoncé à l'usage des tubes de verre pour une seconde raison que j'indiquerai plus loin et j'ai eu recours à des tubes en acier, émaillés intérieurement et
munis d’une fermeture à vis. Ces tubes étaient chauffés dans un bain de nitrates de potassium et de sodium.
Bien que la préparation des carbures acétyléniques ait déjà été l’objet de travaux nombreux, j'ai amélioré notablement les méthodes générales appliquées aux carbures dont j'ai fait usage. J’indiquerai, avant l’étude de chaque corps, le procédé mis en œuvre pour sa préparation et les modifications avantageuses auxquelles je me suis arrêté. J'ai pensé, en considération des difficultés que j'ai rencontrées, que ces détails de manipulation pourraient faciliter les recherches ultérieures relatives au même sujet.
Je dois, enfin, faire remarquer que ces réactions simples ouvrent une voie nouvelle en ce sens qu’elles peuvent permettre de réaliser certaines synthèses qui n’ont pas encore été effectuées, même indirectement. C’est ainsi qu'en chauffant, à 300°, l’heptine (2) C‘H°-C=C-CH* avec l’acétamide, j'ai pu isoler un gramme environ d’un liquide offrant nettement la réaction colorée des pyrrols et se combinant avec le potassium. Je me trouvais ainsi en présence d'un méthylbutylpyrrol, formé d’après l'équation
C+H9 | C+H°-C=C-CH?-+ CH3 CO Az H? = C—CH + H20 | | CS CH NA
Az H CH3
L’eau mise en liberté, dans cette réaction, réagissait, à son tour, sur le carbure en excès, en donnant naissance à une acétone méthylée dont j'ai obtenu la combinaison bisulfitique.
En chauffant de même, à 280°, un carbure éthylénique, le caprylène, avec l’ammoniaque, J'ai isolé quelques centigrammes d’un liquide qui m'a donné la réaction des amines primaires avec le chloroforme et la potasse alcoo-
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lique. L’ammoniaque peut, en effet, dans ces conditions, se fixer de deux manières sur le carbure éthylénique :
CSHt1-CH2=CH-CH3 + AzH3 = C5 H11-CH2-CH(AzH?)-CH3, C$ H11-CH = CH - CH3 + AzH3 — CS H11-CH(AzH?)-CH?-CH3.
Je ne puis, actuellement, qu’indiquer ces résultats, n'ayant pu faire un nombre d'expériences suffisant, faute d'appareils convenables, plus résistants que les tubes de verre.
Je suivrai, dans l'exposition de mon travail, l’ordre logique consistant à étudier l’action de l’eau successivement sur les deux classes de carbures acétyléniques.
Les recherches que je vais décrire ont été faites au laboratoire de M. le professeur Friedel et sous sa direction. Désirant confondre, dans un même témoignage d'affection et de reconnaissance, deux maîtres qui me sont également chers, je demande à M. Friedel, dont j'ai reçu tant de marques de bienveillance, la permission d'associer à son nom, en tête de ce modeste Mémoire, celui de son ancien élève, M. Béhal, qui m’a inspiré le goût des recherches scientifiques et auquel je dois le sujet de
cette thèse.
HYDRATATION
DES
CARBURES ACÉTYLÉNIQUES.
J'ai d'abord étudié l’action de l’eau, à température élevée, sur les carbures acétyléniques. Elle pouvait être diflérente de l’action des acides. On sait, en effet, que ceux-ci se combinent avec les carbures non saturés, de telle façon que la partie électro-négative de la molécule se fixe sur le carbone le moins hydrogéné. Il était possible, au contraire, que l’eau donnât naissance à des aldéhydes, en réagissant sur les carbures acétyléniques
R-Cz=CH + H20 = R-CH?-CHO.
Ces carbures peuvent, comme on sait, se diviser en deux groupes. Le premier renferme ceux qui précipitent la solution de chlorure cuivreux ammoniacal et le nitrate d'argent, en solution alcoolique ou aqueuse ammoniacale; on comprend, dans le second, les carbures qui ne se combinent avec aucun des réactifs précités, mais s'unissent au bichlorure de mercure, en solution aqueuse. Les premiers de ces carbures renferment le groupement fonctionnel
C=CH
dans lequel l’atome d'hydrogène possède une sorte de
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fonction acide, ainsi que l’a montré M. Friedel (1); les seconds répondent au schéma
dans lequel R et R’ sont des restes de molécules alcooliques ou phénoliques. Ces derniers carbures ne possèdent plus d'hydrogène acétylénique et ne peuvent, par conséquent, plus donner de dérivés résultant de la substitution d’un reste métallique à un atome d'hydrogène.
(*) FRIEDEL, Comptes rendus, t. XLVII, p. 1192. e
R-C=CH
Dans cette première classe de carbures, j'ai hydraté le premier terme de la série, l’acétylène, puis lallylène, l’œnanthylidène, le caprylidène et le phénylacétylène.
Hydratation de l’acétylène. Formation de paraldéhyde.
L'histoire de l’acétylène montre que les savants qui se sont occupés de fixer les éléments de l’eau sur ce carbure sont arrivés à des résultats différents, suivant les procédés d'hydratation mis en œuvre. C'est ainsi que M. Berthelot (!) put annoncer, en 1862, que la solution sulfurique d’acétylène donne naissance, par distillation avec l’eau, à l'alcool vinylique C2H*O, différent de l’alcool ordinaire par deux atomes d'hydrogène en moins. En répétant cette expérience, MM. Lagermark et Eltekoff (?) n’obtinrent que de l’acide crotonique. M. Berthelot et, quelque temps après, M. Zeisel (*) expliquèrent la formation de cette aldéhyde par la présence de bromure de vinyle dans l’acétylène mise en expérience, et non, comme le prétendaient les auteurs précédents, par la condensation de deux molécules d’aldéhyde éthylique. M. Ber-
) BERTHELOT, Comptes rendus, t. V, p. 805.
) LAGERMARK et ELTEKorr, Berichte, t. X, p. 630. ) ZgisEL, Liebig’s Annalen, t. CXCI, p. 372.
(Qu (= (
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thelot (!) reprit, en 1897, l'étude de cette réaction et caractérisa l'alcool vinylique par ses éthers acétique et benzoïque. Appliquant à l’acétylène la méthode d’hydratation par les sels mercuriques, qu’il venait de découvrir, M. Kutscherow (2?) n’obtint que de l’aldéhyde ordinaire C2H:0.
En présence de ces résultats divers, j'ai cru intéressant d'essayer, avec l’acétylène, le procédé d’hydratation directe qui m'avait donné des résultats précis pour les autres termes de la série.
Comme la divergence des résultats obtenus par M. Berthelot et MM. Lagermark et Eltekoff pouvait être attribuée à des impuretés que renferme fréquemment l’acétylène, suivant ses origines, je désirais, avant tout, opérer sur un carbure rigoureusement pur. Il fallait, de plus, condenser dans les tubes qui devaient servir à l'expérience une quantité de carbure suffisante pour obtenir un produit qui püt être caractérisé. Après plusieurs essais infructueux, j'avais abandonné la question, lorsque M. Maquenne publia cet élégant procédé de préparation de l’acétylène qui permet d'obtenir facilement ce carbure dans un état de pureté absolue. J’employai alors, comme source d'acétylène, l’action de l’eau sur le carbure de baryum. Comme le gaz n’était pas susceptible d’être enfermé directement dans un tube scellé, j'ai eu l’idée de le faire passer sur le charbon, qui l'absorbe, comme on sait, en quantité assez notable. Jai employé, comme charbon, le fusain traité par l’acide chlorhydrique bouillant, puis lavé à l’eau et séché. Il a été chautfé au rouge et éteint ensuite dans le mercure. Je l’ai introduit dans la partiesupérieure d’une éprouvette pleine de mercure dans laquelle j'ai fait arriver lentement le courant d’acétylène. Ce char-
(1) BerTHELOT, Bull. de la Soc. chim., t. XXNII, p. 540. (2) KuTscnERowW, Berichte, t. XVII, p. 15.
bon, ainsi préparé, a été chauffé en tubes scellés avec un excès d’eau, à 325°, pendant une demi-heure. Le contenu des tubes ayant été ensuite soumis à la distillation, j'ai constaté que les premières portions recoloraient, d’une façon intense, la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. Il s'était donc formé un produit aldéhydique. En réunissant les résultats de plusieurs expériences, il me fut impossible de caractériser le corps qui avait ainsi pris naissance. La raison de cet insuccès réside évidemment dans l’impossibilité où je me trouvais de condenser dans les pores du charbon une quantité suflisante de carbure. Je songeai alors à employer l’acide acétylène-dicarbonique que la chaleur décompose, comme on sait, de la façon suivante
ï — D 'COACH=CT | CO2H
C'était un moyen pratique d'obtenir, dans les tubes mêmes, un carbure naturellement très pur et en quantité proportionnelle à la dose d’acide employé. Comme, d’autre part, l'hydrate d'acide carbonique n’est pas stable aux températures élevées, il en résulte qu’il ne peut avoir aucune influence sur l'hydratation des carbures acétyléniques, dans les conditions de mes expériences.
L’acide acétylène-dicarbonique a été préparé en traitant, selon les indications de M. Baeyer (‘), l’acide dibromosuccinique par la potasse alcoolique à 50 pour 100 (?).
(:) BAEYER, Berichte, t. XNIIJ, p. 677.
(*) Je dois faire remarquer, à ce sujet, que l’acide dibromosuccinique s'obtient très pur et en quantité notable en fixant le brome sur l’acide fumarique. Ce procédé, dù à M. Baeyer, est préférable à celui qui consiste à faire réagir le phosphore et le brome sur l’acide succinique.
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Première expérience. — On a introduit dans deux tubes scellés 105 d'acide et 9705 d’eau. On a chauffé pendant trois heures au bain de nitrates à 290°. Le contenu des tubes, qui ont été soigneusement refroidis avant l’ouverture, a été introduit dans un ballon relié, par un réfrigérant descendant, avec un flacon vide placé dans l’eau chauffée à 40°. Ce flacon communiquait avec un second vase renfermant de l’éther à 66° B., bien exempt d’aldéhyde (1) et saturé d’ammoniaque. On a chauffé le ballon à feu nu. Il s’est dégagé des vapeurs qui se sont condensées dans le premier flacon. Après distillation de quelques grammes de liquide, on a traité par l’acide chlorhydrique l’éther ammoniacal qui s'était légèrement troublé. Le liquide résultant n’a pas recoloré la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. Le produit condensé dans le premier flacon la recolorait, au contraire, d’une façon intense.
Deuxième expérience. — 105% d'acide ont été additionnés de 70% d’eau et chauffés, en tubes scellés, à 315°, pendant vingt minutes. En terminant l’opération comme la précédente, on a observé une formation assez abondante de cristaux dans la liqueur éthéro-ammoniacale. C’étaient bien, semblait-il, les cristaux attendus d’aldéhydate d’ammoniaque. La liqueur éthérée ayant été décantée, on traita ces cristaux par l’eau et l’acide chlorhydrique. Un dégagement tumultueux d'acide carbonique montra qu’ils étaient surtout formés de carbonate d’ammonium (?). C'était une déception. La liqueur recolora cependant la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. Quant au produit condensé dans le premier flacon et qui renfermait également un corps aldéhydique, on le réunit au liquide analogue de l'expérience précédente.
Pour caractériser l’aldéhyde ainsi formée, le meilleur procédé me parut être sa transformation en acide et en sel d'argent correspondants. À cet eflet, le liquide provenant des deux opérations fut étendu de 100$" d’eau distillée, additionné de 45° à 55° d’oxyde d’argent fraîchement pré-
(!) On sait que l’éther du commerce renferme toujours de l’aldéhyde dont on le débarrasse facilement par contact prolongé avec le bisulfite de sodium.
(?) Ce sel précipitait les sels de calcium et de baryum. Sa formation s'explique par la présence de traces d’eau entraînée par le courant gazeux, :
paré et chauffé, à feu nu, pendant une demi-heure, dans un ballon monté avec réfrigérant à reflux. On a filtré à chaud et isolé, par refroidissement, un sel d’argent qui a été essoré, lavé à l'alcool et séché. Le dosage d’argent a
donné:
I He Sel d'argent employé... 0,4244 0,3212 ANS CnOTOUVÉ Re 0,2696 0,2052 ASDOUTELOO ere ee 63,50 63,80 L’acétate exige AOMDOUL- TOO rm. 64,66 » Le crotonate...... 200800 »
On a caractérisé l’acide acétique par éthérification au moyen de l’acide sulfurique et de l’alcool, ainsi que par la réaction du cacodyle.
La seule explication plausible de ce résultat consiste à supposer qu'il s’est d’abord formé, dans ces expériences, de l’aldéhyde ordinaire et que celle-ci s’est ensuite condensée avec production de paraldéhyde. Il est vrai que la paraldéhyde se décompose à 180°, mais elle peut de nouveau se former pendant le refroidissement des tubes, S'il en était autrement, on devrait observer, dans le second flacon, un dépôt abondant d’aldéhydate d’ammoniaque.
Pour acquérir l’entière certitude d’un résultat constant, j'ai fait deux nouvelles expériences avec 58° d’acide acétylène-dicarbonique et j'ai chauffé à 320°-330°, pendant une demi-heure. En distillant le contenu des tubes à l’aide de l'appareil décrit plus haut, j'ai observé une formation notable de cristaux à l'extrémité du tube qui plongeait dans l’éther. Ces cristaux ayant été isolés et dissous dans l'acide chlorhydrique trés étendu, la solution a recoloré immédiatement la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux. Les produits condensés dans le premier flacon ont été
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réunis et traités à l’ébullition par l’oxyde d’argent. On a obtenu ainsi 35" de sel argentique pour lequel l'analyse a
donné :
DÉlREMDIOVÉ Re re PET CE 0,5823 INCARNE cuboce oo ooo anni 0,3738 ADOURTOO er ET PCT 64,21 Calculé pour C2H3AgO2::::.... 64,66
Pour donner une preuve de plus de la nature du sel d'argent obtenu dans ces expériences, j'ai pensé à le transformer en un éther acétique facile à caractériser. J'ai choisi, pour cette expérience, l’iodure d’isoamyle, dont le poids moléculaire élevé devait augmenter le rendement en éther. On sait aussi que cet iodure s’obtient facilement et que l’acétate d’isoamyle, produit commercial, a des constantes physiques bien déterminées.
35" de sel d'argent ont été additionnés de 45" d’iodure d’isoamyle bouillant à 147-148°. On a ajouté 5£' d'alcool ordinaire et chauflé, au bain-marie, avec réfrigérant à reflux, aussi longtemps qu’il s’est formé un dépôt jaunâtre d’iodure d'argent. Le produit de la réaction a été additionné d’eau et distillé. Il a surnagé un liquide, plus léger que l’eau, que l’on a décanté et séché. Après deux rectifications, destinées à séparer la petite quantité d’iodure alcoolique qui n’avait pas réagi, on a isolé un liquide distillant à 135°-137°, point d’ébullition de l’acétate d’isoamyle. Ce liquide possède l'odeur agréable de bonbons anglais qui caractérise cet éther.
En confirmant les données de l’analyse, cette expérience montre que le produit sur lequel nous avons opéré est bien de l’acétate d’argent.
Conclusions. — Il paraît nécessaire de résumer les résultats de ces différents essais. On a obtenu, dans la distillation du produit soumis à l’action de l’eau à température élevée, un liquide à fonction aldéhydique bien dé-
montrée. Le point d’ébullition de ce corps est supérieur à 40°. Il réduit l’oxyde d'argent en donnant de l’acétate d'argent (!). Deux substances seulement possèdent ces propriétés : ce sont la paraldéhyde et la métaldéhyde. Comme le composé obtenu était soluble dans l’eau, j’ai conclu qu'il était formé de paraldéhyde. L’hydratation directe de l’acétylène a donc donné naissance à de l’aldéhyde éthylique qui s’est transformée en paraldéhyde, par condensation normale de trois molécules.
Hydratation de l’allylène CH3-C=CH (méthylacétylène, propine.) |
L'histoire de ce carbure montre qu’il a fourni, par hydratation, comme son homologue inférieur, des résultats très différents, variables avec les procédés mis en œuvre, variables encore alors même qu'ils étaient obtenus à l’aide du mème procédé par des expérimentateurs différents.
M. Berthelot (?) appliqua à l’allylène, en 1850, le procédé d’hydratation par l’acide sulfurique et obtint de Palcool isoallylique ou hydrate d’allylène. M. Schrohe (*), ayant répété la même expérience en 1876 avec de l’acide sulfurique concentré, obtint du mésitylène et un acide sulfoconjugué dont le sel de baryum était soluble et cristallisable, Le même savant fit observer (*), quelques mois plus tard, qu’en étendant l’acide avant de distiller sa combinaison avec le carbure, on n’obtenait plus que de l’acétone ordinaire. Ce résultat fournit à M. Schrohe
(*) L'alcool vinylique possède également cette propriété. Il est d’ailleurs très probable qu’il se forme d’abord et se transforme ensuite en aldéhyde par l’action de la chaleur.
(:) Benruezor, Bull. de la Soc. chim.,t. XIV, p. 1137.
(5) ScuRoHE, Berichte, t. VIIE, p. 17.
(“) ScurouE, Berichte, t. VII, p. 367.
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l’occasion de contester la formation d’alcool isoallylique annoncée par M. Berthelot.
MM. Lagermark et Eltekoff (! ) renouvelèrent les expériences de M. Schrohe et ne purent constater que la formation d’acétone, en faisant varier, dans toute uve série d'expériences, la concentration de l’acide employé.
En1881,M. Kutscherow (?)soumitl’allylène au procédé d’hydratation par les sels mercuriques et n’obtint encore, comme résultat de plusieurs expériences, que le diméthylcarbonyle.
Pour hydrater lallylène, j'ai eu recours au procédé que j'avais employé pour l’acétylène, c’est-à-dire que je me suis adressé à l'acide allylène-carbonique, plus connu sous le nom d’acide tétrolique CH3-C=C-CO?H. La préparation de cet acide a été effectuée par un procédé classique que je rappelle ici. On traite l’éther acétylacétique successivement par le perchlorure de phosphore et l’eau. La réaction donne d’abord l'acide B-dichlorobutyrique, qui perd immédiatement une molécule d’acide chlorhydrique, suivant la règle connue, et se transforme en acide 6-chlorocrotonique. Traité par la potasse, cet acide donne régulièrement l'acide tétrolique :
CH3-CO-CH2-CO2C2H5+ PCI5+ H
— CH?-CCI2-CH?2-CO2H + C2Hs OH + PO CR CH:-GCr-CH-COH—CHB-CCL=CH-CO2H CHU CR CON TONR
= KOlEHIO CH CCE CON.
Comme les quantités d’acide obtenues sont toujours très faibles, il me paraît nécessaire d'indiquer les conditions qui ont donné, après plusieurs opérations, les meilleurs résultats.
(*) LAGERMARK et ELTEKOrr, Berichte, t. X, p. 6337. (°) KuTscuerow, Berichte, t. XIV, p. 1545.
CARBURES NON SATURÉS. b7
On introduit dans trois ballons 2008 d'éther acétylacétique et l’on ajoute, dans chaque ballon, en refroidissant, 665!" de perchlorure de phosphore. Lorsque tout le perchlorure est ajouté, on chauffe pendant trois heures environ au bain-marie. Quand on n’observe plus de dégagement gazeux, on verse le tout dans 5'°! d’eau et l’on extrait, à l’aide du benzëne, l’acide chlorocrotonique. Le benzène est évaporé et le résidu distillé dans le vide. On obtient ainsi 250%" environ d’un liquide jaune clair qu’on introduit dans un ballon avec 500f" d’alcool et une solution de 400%" de potasse dans 24008" d’eau. Le ballon est chauffé au bain-marie pendant trois heures. On distille l'alcool, on traite par l’acide chlorhydrique étendu et l’on extrait par l’éther l’acide tétrolique mis en liberté.
Très soluble dans l’eau, cet acide fond à 76° et se décompose à 210°, en donnant une molécule d’acide carbonique et une molécule d’allylène
CH3-C=C-CO2H = CH3-C=CH + CO
C’est cette dernière propriété que J'ai mise à profit pour obtenir, en quantité convenable, un carbure d’une pureté absolue. Mes expériences ont porté sur 155" d’acide, dans une première série d'opérations et sur 30f° dans une seconde. Les résultats ont été identiques.
L’acide, dissous dans huit fois son poids d’eau, a été chauffé, dans des tubes en acier, à 325°-330°, au bain de nitrates, pendant une demi-heure. Le contenu des tubes a été ensuite distillé avec un excès d’eau. On a recueilli les premières portions constituées par un liquide limpide tout à fait homogène. Par agitation avec un excès de carbonate de potassium, ce liquide a permis de séparer un corps plus léger que l’eau, qui a été décanté et séché. IL recolorait légèrement la fuchsine décolorée par l'acide sulfureux. Traité par deux volumes de bisulfite de sodium,
en solution saturée, il a donné presque instantanément, D, 3
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avec un dégagement de chaleur appréciable, une combinaison bien cristallisée, Les cristaux ont été essorés et la combinaison bisulfitique a été traitée, à l’ébullition, par la lessive de soude étendue. Le produit disuillé ayant été traité par le carbonate de potassium, on a isolé un liquide incolore, offrant l'odeur de l’acétone ordinaire. Ce liquide ne réduit ni la liqueur de Fehling, ni l’azotate d'argent ammoniacal. Il ne renferme donc pas d’aldéhyde. Traité par la soude et l’iode et chauffé légèrement, il donne un précipité d’iodoforme qui a été caractérisé par la forme hexagonale de ses cristaux.
Soumis à la distillation, il passe complètement entre 56° et 57°. Ce point d’ébullition et les propriétés indiquées plus haut sufliraient pour caractériser l’acétone ordinaire.
L'analyse a donné :
Substance employée... 0,2325 CORRE MNT ER ORNE 020201 HO SRE RTE ee eue 0,2201 CPOURÉ OL ere 61,58 HIPOUPMOO ere Dobn Cd à do A 10,51
La théorie exige pour C* HO :
Cipouraoo.- Rd De 62 ,06 Hpourdio0. 1. De ce 10,34
La fixation des éléments de l’eau sur l’allylène, qui pouvait se faire des deux manières suivantes :
CH3-C=CH + H20 = CH3- CH2-CHO, CH3-C=ZCH + H20 = CH3-CO-CH
a eu lieu suivant la dernière de ces deux formules, puisque le composé obtenu ne possédait aucune des propriétés réductrices des aldéhydes. Ce résultat est conforme
à la règle générale formulée par M. Béhal (!) pour l’hydratation des carbures acétyléniques vrais,
Comme le produit isolé par le carbonate de potassium s’est combiné intégralement au bisulfite de sodium, il en résulte que la réaction de l’eau sur l’allylène, à température élevée, ne donne naissance qu’à un seul produit qui est le diméthylearbonyle (?) (propanone). Je dois cependant faire remarquer que, dans une opération dont la température s’est élevée accidentellement jusqu’à 345", j'ai observé la formation d’un liquide jaunâtre, insoluble dans l’eau et offrant l'odeur d'oxyde de mésityle (3).
Œnanthylidène (C5 Ht1-C=CH, heptine 1).
Préparation. — On a obtenu ce carbure par la méthode de Limpricht et Rubien (‘}), c'est-à-dire en partant de l’aldéhyde œnanthylique.
L'onanthol a été transformé en chlorure d’œnanthylidène, à la manière ordinaire. Au lieu d'opérer ensuite dans des tubes scellés pour enlever 2 molécules d’acide chlorhydrique au chlorure aldéhydique, j'ai adopté le disposiuüf suivant. Une bouteille à mercure est placée dans un bain d'huile et surmontée d’un tube de Wurtz, à deux boules, qui communique, par sa tubulure latérale, avec un réfrigérant ordinaire. Le tube à boules porte un thermomètre. On a introduit dans la bouteille en fer 5 molécules
(:) Bémar, Thèse de Doctorat, Paris, 1888.
(2) La coloration du bisulfite de rosaniline a été attribuée, par certains auteurs, à des impuretés que l’acétone ordinaire renfermerait toujours. Je dois dire que l’acétone synthétique que j'ai obtenue communique à ce réactif une coloration violette très appréciable.
(:) LampricuT et RUBIEN, Liebig’s Annalen, t. CII, p. 80.
(“) L'alcool isoallylique signalé par M. Berthelot se forme, selon touté vraisemblance, dans une première phase qu’il serait intéressant de pouvoir saisir. [Il donne ensuite naissance à l’acétone par transformation isomérique.
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de soude ou de potasse, sèche et récemment fondue, pour une molécule de chlorure et l’on a chauffé lentement le bain d'huile jusque vers 200°. Il passe d’abord un liquide constitué par un mélange de carbure et d’eau, le thermomètre de l’appareil indiquant 88°-00°. I] est nécessaire, après une dizaine d'heures, de porter la température du bain jusque vers 270°. Uue nouvelle dose de carbure, mélangée d’une plus forte proportion d’eau, distille alors rapidement. Il est facile de comprendre le mécanisme de la réaction. Le chlorure aldéhydique, qui ne bout qu’à une température élevée, permet à l’alcali d'atteindre la température suffisante pour qu’il y ait enlèvement d’acide chlorhydrique. Il se forme du carbure acétylénique C'H'?(heptine 1) et de l’heptène chloré 1. Ce dérivé chloré qui bout à 155° est condensé par le tubede Wurtz et retombe dans l'appareil. La potasse le transforme de
nouveau en heptine 1 :
2CTH4C12—+ 3 KOH = 3K CI + 3H20 + CTH12+ CTH13 CI, CTHBCI+ KOH—= KCI+ H20 + C'H2.
On décante, on sèche et rectifie le carbure, en prenant ce qui passe entre 105° et 115°. On le purifie ensuite en faisant la combinaison cuprique. Il convient, dans cette opération, de diluer le carbure d’au moins 3 volumes d’éther; sans cette précaution, il se forme des grumeaux qui retiennent une certaine quantité de produit dans leur intérieur et l’empêchent ainsi d'entrer en combinaison. Le composé cuprique essoré et exprimé est introduit rapidement dans un ballon à soudure latérale avec 10 volumes d'acide chlorhydrique étendu au dixième. On distille à feu nu. Le carbure passe à la distillation; on le décante, on le sèche sur Ca Cl? et on le rectifie avec un appareil Le Bel- Henninger. Il passe à 101°-102°, sous 750",
Une opération comparative, effectuée à l’aide d’un autoclave, a donné surtout, après dix-huit heures de chauffe
à 140°-150°, de l’œnanthylène chloré. On a dû répéter l'expérience sur le carbure éthylénique chloré pour avoir un rendement avantageux.
Je n’insiste pas sur les inconvénients de cette préparation quand on opère en tubes de verre scellés.
Hydratation. — 5% de carbure ont été additionnés de 258 d’eau distillée et chauffés à 325°, pendant trois heures. Le contenu des tubes a été soumis à un entrainement par la vapeur d’eau et le produit surnageant décanté a été distillé. On a pris le produit passant entre 145° et 155° et on l’a traité par 2 volumes d’une solution saturée de bisulfite de sodium. La combinaison se forme lentement et ne cesse d'augmenter qu'après huit jours de contact. On l’exprime avec soin eton l’introduit dans un ballon muni d’nne tubulure latérale avec un grand excès d’eau. L’acétone ‘passe dans les premières portions. Elle bout à 149°-151°. La densité, prise à o°, a été trouvée égale à
0,8419. L'analyse a donné :
DSUPSTANCE RAR: see come sectes O 1917 COS RER Rte te ane 0,4091 HORS RTE te een rte 0,1746 CHPOURTOC CRAN PER UT TES HÉDOUROO PE ren re So os ce ID 7
La théorie exige pour C'H'‘0 :
CÉDOUÉIOO EEE Eee 7 HIDOURITOO Re tre coran 12,25
Les 35" de carbure mis en réaction ont donné 1f',20 environ d’heptanone 2.
Caprylidène CSH13-C=CH (octine 1).
On a préparé ce carbure par la méthode indiquée par M. Favorsky (*), c'est-à-dire par la transformation isomé-
(:) Favorsxy, Berichte,t. XXI.
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rique de l’octine 2 en octine r, sous l'influence du sodium. L’octine 2 avait été préparée au moyen du caprylène, comme je l’indiquerai plus loin.
On a introduit dans un ballon 5of' de méthylamylacétylène et un fragment de sodium pesant 2" environ. On a chauffé pendant huit heures au bain de sable. Le liquide décanté, pour séparer le sodium en excès, a été entraîné par la vapeur d’eau. On a traité le carbure passant de 130° à 135° par le chlorure cuivreux en solution ammoniacale, en observant la précaution déjà indiquée d’ajouter un peu d’éther. La combinaison cuprique, traitée par Pacide chlorhydrique étendu, a donné un carbure passant à 133°-134°. Le rendement est très faible; je n’ai obtenu que 4%',50 de carbure rectifié, une grande quantité du produit n'ayant pas été transformée.
Hydratation. — Cette quantité de caprylidène a été partagée entre deux tubes dans chacun desquels on a ajouté 20%" d’eau. On a chauffé ensuite, à 320°-330°, pendant trois heures. L’acétone formée a été purifiée par combinaison avec le bisulfite de sodium. Elle bout à 170°-151°. C’est la méthylhexylcétone C6H'#-CO-CH* (octanone 2)
pour laquelle l’analyse a donné les chiffres suivants :
DUDSTANCE ere ere 0 ,1924 CORRE ca ie ae 0,5283 OR EN nor O0 RON 200I CIDOURTOO PERRET EPP EEE ET 74,88 ELIDOUTÉTOO PEER ER REREREERTETREE IN
La théorie exige pour CS H!60 :
CPOULADO ER Ta CRETE 75,00 H'POUMTOO MEL RS ME 2 D +57 Phénylacétylène C6H5-C=CH (phénéthinyle).
Préparation. — J'ai employé comparativement, pour l'obtention de ce carbure, la méthode indiquée par
M. Friedel (*) en partant du chlorure correspondant à l’acétophénone (phénéthanylone) et la saponification du bromure de styrolène (bibromoéthylphène) par la potasse alcoolique. Je vais décrire ce dernier procédé qui m'a donné le meilleur résultat, bien qu'il ne soit indiqué que comme mode de formation dans le Mémoire original (?).
Le bromure de styrolène s'obtient en bromant léthylbenzène à l'ébullition. On introduit dans un ballon chauffé à 140°-150°, au bain d'huile, et muni d’un réfrigérant à reflux, 135% d’éthylbenzène et l’on fait tomber, goutte à goutte, 4oo%" de brome desséché avec soin sur SO‘H?. On doit recueillir 2008" d'acide bromhydrique. Quand Ja réaction est terminée, on verse peu à peu le contenu du ballon dans un plat froid. Il se forme aussitôt une masse solide, jaunâtre qui se décolore presque complètement à l'air. J’ai obtenu ainsi 2855 de bromure, au lieu de 300%" exigés par la théorie. L'équation suivante rend compte de la réaction
CSH5-C2H5 + Br'— CSH5-CH Br-CH?Br + 2H Br.
Pour préparer le carbure acétylénique, on a introduit dans des tubes à vis, en acier, 90%" de bromure avec 100$" de potasse alcoolique et on a chauffé, au bain d'huile, à 130-140°, pendant neuf heures. Le contenu des tubes a été entraîné par la vapeur d’eau et le liquide surnageant ayant été décanté, on a extrait le carbure par l’éther. Après évaporation du dissolvant et rectification du résidu, on a obtenu 195" de carbure passant à 144-145°; le rendement théorique serait 345".
Hydratation.— On a divisé, entre trois tubes à sceller, 158 de carbure et 455 d’eau. Ces tubes ont été chauflés
1) FRIEDEL, Comptes rendus, t. XLVIT, p. 1192. ) GLASER, Liebig’s Annalen, 154, 155.
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à 325°, pendant trois heures. Le contenu a été entraîné par la vapeur d’eau; on a décanté, séché el obtenu, après deux rectifications, 3%", 5o d’un liquide passant à 196-20 1°, cristallisant par refroidissement dans le chlorure de méthyle et fondant à 19°. L'analyse a donné :
DUDSTANLCE een eee cr ue 0,2805 CORP ER Cr Tendre 0 ,8234 HO Sete ROME 0,1788 CHPOURALOO ER RE ER Pere 80,05 H pour 100..... PRAOS ed de 7,08
La théorie exige pour C*H$0 :
CPOUTATOD ES RE rer 80,00 HÉDOUTATOO Rene Ce 6,66
Les constantes physiques de ce corps et son analyse indiquent nettement qu’il est constitué par l’acétophénone C6H5-CO-CH3 (éthanoylphène) (!). Le phénylacéiylène pourrait, théoriquement, engendrer l’aldéhyde phénylacétique CCH5-CH?-CHO, par fixation d'une molécule d’eau; mais, indépendamment de ce fait qu’un semblable résultat n’a été obtenu qu'avec l’acétylène, le bisulfite de sodium n’a pas donné de combinaison avec les produits des expériences que j'ai faites à diverses températures. Les liquides obtenus étaient, d’ailleurs, sans action sur la fuchsine décolorée par l’acide sulfureux.
Dans ces trois séries d'expériences, il ne s’est formé, pour chaque carbure mis en réaction, qu’un seul composé oxygéné. Et ce composé nouveau est toujours une acétone méthylée, comme l'indique, au moins dans les deux premiers cas, la propriété qu’il possède de se combiner avec le bisulfite de sodium.
(:) M. Peratoner a expliqué récemment la formation d’acétophénone de la même façon, dans une expérience où le phénylacétylène avait pris naissance en présence d’eau et d’iode à 150° (Gazz. chim. ital., t. XXII, Parte IL).
CARBURES ACÉTYLÉNIQUES SUBSTITUÉS,
POSSÉDANT LE GROUPEMENT FONCTIONNEL - C=C- ET RÉPONDANT AUX FORMULES GÉNÉRALES
R-C=C-R ou R-C=C-R.
Dans cette classe de corps, dont les représentants bien connus sont en nombre restreint, j'ai effectué l’hydratation directe du méthylbutylacétylène (heptine 2), du méthylamylacétylène (octine 2) et du diphénylacétylène (diphényléthine). De ces trois carbures, les deux premiers peuvent théoriquement donner naïssance à deux acétones ; le tolane, au contraire, ne peut régulièrement conduire qu’à la désoxybenzoïne. La fixation des éléments d’une molécule d’eau peut, en effet, avoir lieu selon les deux schémas suivants :
He” NT O H? H2 O
engendrant ainsi deux composés isomériques. On sait que l’hydratation des carbures acétyléniques substitués, réalisée à l’aide de l’acide sulfurique, conduit bien aux deux acétones possibles. Je suis arrivé au même résultat et j’ai pu, en outre, vérifier cette autre prévision théorique que les deux acétones engendrées prennent naïssance en quan- Uütés équivalentes.
Les carbures de la série grasse sur lesquels j’ai opéré ont été obtenus par la méthode de M. Favorsky (!),
(*) Favorsky, Bull. de la Soc. Chim., 1886, t. XLV, p. 412. D. 4
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étendue aux termes élevés par M. Béhal, dans sa thèse inaugurale (!).
Méthylbutylacétylène CH3-C=C-C*H9 (heptine 2).
Préparation. — On introduit dans un autoclave du chlorure d’œnanthylidène avec une solution alcoolique de potasse renfermant deux fois la quantité d’alcali exigée par la théorie. On chauffe au bain d'huile, à 150°, pendant seize heures. Cette première expérience ne donne surtout à la distillation que du carbure acétylénique vrai. On recueille ce qui passe, au bain de sel, jusqu’à dessiccation du résidu. Le liquide distillé, additionné de potasse alcoolique, est chauffé de nouveau en autoclave, à 150°, pendant dix-huit heures. Le produit de la réaction est distillé et le liquide qui passe, traité par 3 volumes d'eau, laisse surnager un mélange de carbures, A l’aide de l’azotate d’argent, en solution alcoolique, on détermine facilement encore, dans ce mélange, la présence de carbure vrai non décelable, toutefois, par le chlorure cuivreux ammoniacal. Cet essai indique une transformation sensiblement complète de l’œnanthylidène en carbure substitué. Le liquide, décanté et séché sur le chlorure de calcium, est rectifié à l’aide d’un appareil Le Bel-Henninger. On sépare une première portion jusqu’à 105° et une deuxième entre 105 et 111°; la majeure partie du liquide passe à 111°-113°, point d’ébullition indiqué pour l’heptine 2. On n’a pris, dans une seconde rectification, que le carbure passant à 112-113°, Le rendement est de 63 pour 100 de la théorie.
Hydratation. — On a chauffé, en tubes scellés, à 325°, peudant trois heures, 30% de carbure avec 150% d’eau. En terminant l'expérience comme il a été indiqué pour
(*) BeuaL, Z'hèse de Doctorat. Paris, 1888.
les carbures vrais, on a séparé du liquide surnageant entrainé par la vapeur d’eau, d’abord le carbure non hydraté, puis 128 environ de produit caractérisé par une odeur très nette de bonbons anglais. Ce liquide a été mis en contact avec 2 volumes de bisulfite de sodium, et le mélange agité de temps en temps pendant dix jours. La combinaison solide qui n’a pas tardé à se former a été, plusieurs fois, divisée avec soin et remise dans le flacon. Quand elle a cessé d'augmenter, on l’a exprimée à la presse, en recueillant dans du papier à filtre le liquide non combiné.
Détruite par l’eau, à la manière ordinaire, la combinaison bisulfitique a donné un produit bouillant à 151- 152°, pour lequel l'analyse a fourni les résultats suivants :
SUDSTANCES EE ere eo 0,2161 CO ace ment are 0,5808 HO ect oc 0,2462 CDOUETOO EEE eee cc LSnE20) HSDOUIOO PE EMEEEERE VE bo asc 12,73
La théorie exige pour C7 H'‘0 :
CDOURTOOPEE Eee re Ce: 73 ROUE TOosrcomcosocoodbdtooe 12,28
Le corps ainsi obtenu est donc la méthylpentylcétone CH3-CO-C5H'! (heptanone 2).
Le liquide absorbé par le papier à filtre, dans l’expression de la combinaison bisulfitique, en a été extrait par entraînement à la vapeur d'eau. On l’a desséché et distillé. La portion principale passait à 146°-147°.
L'analyse a fourni les chiffres suivants :
SUISSE sooovovouonenvorooece 0,3099 CORP Ce ee DDC + 0,8312 PO nie e re ele 0,3401 CDOUTAIOO EE eRe SAPIN OP COR 73,14
HApOULD TOO. NEC 12,18
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La théorie exige pour C'H!‘0 :
CÉDOURMOOPE PTE eee 73:09 HSDOUTATOON PER EEE PERRET Do ue 12,28
Comme cette nouvelle acétone ne se combine pas avec le bisulfite de sodium, j'en ai conclu qu'elle est isomérique avec la précédente et qu’elle répond à la formule
C2IH5-CO-C:H
qui en fait l’éthylbutylcétone (heptanone 3).
J'ai dit que les deux acétones résultant de l'hydratation du méthylbutylacétylène se formaient en quantités équivalentes. C’est cependant un point sur lequel je ne saurais être rigoureusement affirmatif, par la raison que, dans toutes les expériences, j’ai constamment obtenu un peu moins de la dernière acétone que de la première. Il est, toutefois, hors de doute que les manipulations supplémentaires, expression et rectifications, indispensables pour isoler le second produit, en occasionnaient une perte certaine qui pouvait équivaloir à la différence des
rendements.
Caprilydène du caprylène C5H11-C=C-CH3 (méthylamylacétylène, octine 2).
Préparation. — On a employé le caprylène obtenu en déshydratant l'alcool caprylique C5 H1°-CH?-CHOH-CH: par le chlorure de zinc. Ce carbure bout à 125°-126°.
On introduit, dans un flacon de deux litres, Sooë' d’eau environ, puis 300% de caprylène. On refroidit à l’aide de glace et on fait arriver, goutte à goutte, dans l’eau du flacon, le brome qui se fixe immédiatement. On décante le bromure et on le sèche. Il est ensuite introduit dans un ballon avec quatre fois la quantité de potasse alcoolique nécessaire pour le saponifier. On in-
stalle dans un bain d'huile le flacon relié avec un réfrigérant incliné. Le bain est chauffé lentement et le bromure ajouté goutte à goutte. Il passe un liquide formé surtout de caprylène monobromé et d’alcool. Le produit solide restant dans le ballon et le liquide distillé sont introduits dans la bouteille à mercure avec un nouvel excès de potasse sèche. L'appareil, monté comme je l’ai indiqué pour les carbures acétyléniques vrais, est chauffé au bain d'huile. On traite enfin par l’eau le produit distillé pour séparer l’alcool ; on décante, on sèche et rectifie le carbure qui passe à 131°-132°, sous 763". On obtient ainsi 80 pour 100 du rendement théorique. Comme cette opération a donné un rendement supérieur à celui obtenu pour l’œnanthylidène, il y a lieu de répéter ici cette remarque, déjà faite plusieurs fois, que les bromures doivent être préférés aux chlorures pour ces préparations. L’enlèvement de l’élément halogène se fait avec plus de facilité. Hydratation. — L’abondance de produit m'a permis de faire, pour l'hydratation de ce carbure, une étude détaillée des conditions de température et de durée d’expérience les plus favorables au rendement maxinum en acétone. Comme les polymères des carbures acétyléniques ne sont que très difficilement entraïnés par la vapeur d’eau et que les acétones passent, au contraire, dans les premières portions, j'ai considéré comme produit d’hydratation la portion passant au-dessus de 150°, dans la distillation du liquide entraîné, décanté et séché. J’ai pu, en effet, constater, dans la suite, que ce liquide est exclusivement formé par le mélange des deux acétones isomériques.
Première expérience. — On a chauffé, à 320°, pendant une heure et demie, 155 de carbure avec 25% d’eau et on a isolé 35" de produit distillant au-dessus de 150°.
Deuxième expérience. — Effectuée sur les mêmes quantités de substances et à la même température, cette opération a duré deux heures et donné 55",40 de liquide au-dessus de 150°.
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Troisième expérience. — Durée, trois heures. Rendement 56", Go.
Quatrième expérience. — Durée, quinze heures; rendement, 58,920.
Cinquième expérience. — Température, 340°-360°; durée,
trois heures; rendement, 105,50.
Une dernière opération, effectuée avec les mêmes quanuités de liquides, mais en chauffant pendant trois jours, a donné seulement 1$',10 du mélange des deux acétones.
On a pu tirer de ces différents essais les deux conclusions suivantes :
1° Le rendement croit avec la durée de l'expérience, atteignant son maximum pour une durée de trois heures environ, et décroit ensuite, pour devenir sensiblement nul, après une centaine d'heures, soit, à peu près, quatre jours.
On constate, vers cette limite, que le carbure acétylénique et l'acétone ont disparu presque complètement. Il s’est formé un liquide jaunâtre, très peu entraïnable par l’eau, ne donnant pas de point fixe, s’altérant même à la distillation. Ce liquide doit être constitué par un mélange de produits de condensation de l’acétone préalablement formée dès que la température croît suffisamment. On conçoit, en effet, que celle-ci puisse se condenser avec une molécule semblable, à la facon de l’acétone ordinaire, en donnant naissance à des corps analogues à l’oxyde de mésityle ou plus complexes encore. On n’a pu isoler aucun corps défini daus ce mélange, le produit ne distillant et ne cristallisant pas.
2° Le rendement, qui dépasse 795 pour 100 à 36o°, croit régulièrement avec la température, au moins dans les limites des expériences qui ont été faites. Il n’a pas
été possible d'étudier la réaction à des températures plus
élevées, faute d'appareils offrant une résistance suffisante. Les produits réunis de tous les essais décrits plus haut
ont été additionnés de 2"°! de bisulfite de sodium. On a laissé en contact pendant dix jours, en agitant de temps en temps le flacon et divisant le composé solide formé en l’essorant, à la trompe, sur un disque nu. La combinaison bisulfitique, exprimée à la presse, a été additionnée de 10"°! d’eau et chauffée dans un ballon à tubulure latérale.
L’acétone entraînée, décantée et séchée, passe à la distillation à 170°-171°. C’est la méthylamylcétone (octanone 2), comme le montre l’analyse suivante :
SUDSTADCe rer ch re ee Cia 0,2057 CORNE RE ee ser 0,5698 EE OR ee en eo 0,2371 PPDOUTÉTOO SR Rene Too HRDOURMOONE EEE CCE 3 0 Jo Bu 12,80
La théorie exige pour CSH'60 :
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Le produit résultant de l’expression de la combinaison bisulfitique a été purifié par un nouvel entraînement et deux rectifications; il passait à 166°-168°, point d’ébulliion indiqué pour l’éthylbutylcétone (octanone 3).
L'analyse a donné les chiffres suivants qui correspon-
dent bien à la formule C2H5-CO-C5H'!:
SUDSTANCe Ter cer Prec 2 0 1010 CORRE ES Re dit ete 0,2118 OP et ete nan 10 0020 CIDOUMIOOPEECN ENTREE Déo6tanc 74,48 HNDOUTONER eee Jess at 1200
La théorie exige pour C8 H!60 :
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J'ai pu, de nouveau, constater que les deux acétones obtenues, par hydratation du caprylidène substitué, se forment en quantités équivalentes.
Diphénylacétylène CS H5-C=C-CSH5.
(Tolane, diphényléthine).
Préparation. — Ce carbure a été préparé en enlevant, par l’action de la potasse alcoolique, deux molécules d’acide bromhydrique au bromure de stilbène.
On obtient le stilbène en dissolvant 480%" de monosulfure de sodium dans 10008" d’alcool à 96°. La solution, introduite dans un ballon chauflé au bain-marie et rattaché à un réfrigérant descendant, est portée à l’ébullition. On fait tomber, peu à peu, à l’aide d'un tube à brome, le chlorure de benzyle. L'alcool qui distille est cohobé une seule fois, après addition de la quantité totale de chlorure de benzyle. Le liquide resté dans le ballon, après évaporation de l’alcool, est versé dans l’eau, où il cristallise complètement, La masse jaunâtre ainsi obtenue est formée de sulfure de benzyle qui a pris naissance d’après l’équation
2 CS HS CH?2CI + Na?S = 2Na Cl + (CSHSCH2}S.
Séché rapidement sur du papier à filtre et pulvérisé grossièrement, le sulfure est introduit dans des cornues de forme basse que l’on chaufle ensuite progressivement sur des becs de Bunsen. Chaque cornue communique, à l’aide d’une allonge, avec un récipient qui doit être placé sous une hotte munie d’un bon tirage. Cette précaution est nécessaire pour éviter les inconvénients de l'hydrogène sulfuré qui se dégage abondamment. Dans les premiers instants, il passe du toluène que l’on décante et qui abandonne, par évaporation, du stilbène pur. Un produit impur, au contraire, se dépose dans le col de la
cornue et dans l’allonge. On le pulvérise et le lave avec de l’alcool à 95°, sur un disque, et on le dissout dans le benzène à l’ébullition. Il se dépose, par refroidissement, un corps fondant à 119°-121°, après une seconde cristallisation. C’est du stilbène à peu près pur. On en a dissous 185 dans 100%" d’éther à 66°B. et l’on a fait tomber peu à peu 16% de brome dans cette solution placée dans la glace. Il s’est formé 255" d’un corps légèrement coloré en jaune et fondant à 237°, point indiqué pour le bromure de stilbène. Ce composé, essoré et lavé à l’éther froid, a été divisé entre deux tubes en fer avec 408" de potasse alcoolique. Les tubes fermés ont été chauffés au bain d'huile, à 140°, pendant dix heures. Le produit traité ensuite par un grand excès d’eau a été essoré et dissous, à l’ébullition, dans trois fois son poids d'alcool. On à filtré sur un entonnoir chauflé et obtenu, par cristallisation, 9% de produit fondant à 60°-61°.
Hydratation. — Cette quantité de tolane a été partagée entre deux tubes scellés avec 355 d’eau. On a chauffé à 320° pendant trois heures. Le contenu des tubes soumis à un entraînement par la vapeur d’eau a fourni 25° environ d’une substance huileuse à chaud et cristallisant par refroidissement. Purifiée par cristallisation dans l’alcool et analysée, cette substance paraît formée par un mélange de tolane et de désoxybenzoïne, Je me trouvais fort embarrassé pour séparer l’acétone et le carbure, entraînés l’un et l’autre par l’eau et fondant à la même température.
J'ai cherché à utiliser, comme moyen de séparation, la différence de solubilité des deux produits dans l’alcool. J'ai dissous, à chaud, dans ro‘ d’alcool, 45 de produit provenant d’une nouvelle opération. J’ai séparé, en l’essorant, le produit solide qui s’est déposé à froid. L'alcool
a été traité par un excès d’eau qui a précipitéune nouvelle D 5
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substance fondant à 56° (!), pour laquelle l'analyse à donné : |
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On se trouve ainsi en présence de la désoxybenzoïne, la seule acétone possible, bien que le corps dont on est parti soit encore un carbure substitué. Il est inutile de dire qu’on n'aurait de même qu’un seul produit d'hydratation pour tous les carbures dans la formule desquels R est identique avec FR’.
I! est nécessaire maintenant que je prévienne une objection d'ordre général qui pourrait être faite aux conclusions des expériences précédentes. Si, en effet, les carbures acétyléniques substitués pouvaient renfermer une trace de carbures éthyléniques halogénés, ou bien encore si Îles carbures vrais fixent, dans leur préparation même, comme l’a observé M. Berthelot, une faible quantité d’acide chlorhydrique, l'addition des éléments de l’eau trouverait une explication toute naturelle dans l'influence d’une trace d’hydracide sans cesse régénéré. Il se formerait alors un alcool tertiaire non saturé avec tous les carbures mis en présence de l’eau, qu’ils fussent acétyléniques ou éthyléniques chlorés. Et ces alcools instables, tenant de leur mode mème de formation une structure particulière,
(:) Après deux nouvelles cristallisations, cette substance fondait à 57°-58°. On trouve, d’ailleurs, dans les ouvrages, quatre points de fusion très différents.
se détruiraient, suivant les lois de la saturation du carbone, en donnant naissance, comme l’indiquent les schémas suivants, aux acétones correspondantes :
Carbures vrais :
RC=CH AHCI—-R=CCI-CH, R-CCI-CH2+ H20 —R-C(0H)-CH?+ HCI, R-C(OH)-CH2—R-CO-CH.
Carbures substitués :
RC=chREEUICI R CGe-CH-Re FR CCECHOR = RO R CO) CHER HO, RÉGOH CHER HÉCO CHI Re
Carbures éthyléniques chlorés :
R-CCI=CH=R'ÆH20 = R-C(OH)=CH-R'+'H CI, R-G(OH)=CH-R 2R-CO-CH2-R
La recherche du chlore, dans les carbures mis en expérience, ne m'a donné aucun résultat positif. Une légère trace de cet élément pouvant toutefois échapper à l'analyse dans des corps aussi volatils, j’ai eu recours à l’expérience suivante pour prévenir l’objection sérieuse que je viens de poser.
25% de caprylidène substitué ont été chauffés avec 45" de sodium, au baïn de sable, pendant cinq heures, dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux. On a séparé le sodium non attaqué et entraîné le carbure par la vapeur d’eau. Les eaux alcalines restées dans le ballon renfermaient une trace de chlore. Le carbure isolé a été soumis à l’hydratation dans les conditions indiquées. La quantité d’acétone obtenue, dont j’ai seulement isolé la combinaison
(:) On a d’ailleurs obtenu des acétones par saponification des éthers mixtes, ainsi que des éthers acétiques ou chlorhydriques correspondant à ces alcools non saturés.
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bisulfitique, permet de conclure que le résultat est indépendant des traces d’élément halogéné qui pourraient souiller le carbure.
La substance du verre des tubes scellés qui est attaquée par la vapeur d’eau à ces températures élevées, pouvait elle-même être incriminée et considérée comme une cause déterminante d’'hydratation. C'était une nouvelle objection que j'ai pu lever en opérant dans des tubes de fer à vis, munis d’une fermeture en cuivre.
CONCLUSIONS
Les corps non saturés, quelle que soit leur fonction, simple ou complexe, peuvent donner directement des dérivés d’addition. Ces dérivés ne se forment pas toujours à la température ordinaire, comme cela arrive avec l'acide sulfurique et les carbures acétyléniques et éthyléniques. Il suffira, cependant, pour leur donner naissance, de fournir à la réaction l’énergie étrangère qui doit en être la cause déterminante. Une condition évidente du problème sera que le développement de cette force nécessaire ne détruise pas les corps sur lesquels elle doit agir. Telle est l’idée qui a inspiré ce travail.
Elle se trouve justifiée, dans une certaine mesure, par les résultats obtenus avec l’eau d’une part et l’acide acétique de l’autre, mis, à température élevée, en présence des carbures non saturés.
Je rappelle, en effet, que j’ai réussi à hydrater directement, à 325°, etavec un rendement moyen de bo pour 100, les carbures suivants :
1° Dans la série grasse :
L’acétylène,
L’allylène,
L'hexylacétylène,
Le méthylbutylacétylène,
Le méthylamylacétylène ;
29 Dans la série aromatique :
Le phénylacétylène,
Le diphénylacétylène ou tolane.
J'ai montré que le premier terme de la série, l’acétylène, fixe les éléments de l’eau en donnant naïssance à l’aldéhyde éthylique C?H1O. On a vu que les divers savants qui ont appliqué à ce carbure les procédés indirects d’hydratation ont obtenu des résultats très différents. L’allylène, que J'ai transformé en diméthylcarbonyle, avait de même fourni des produits d'hydratation variables, entre les mains de plusieurs expérimentateurs.
Mon travail conduit, en outre, aux deux conclusions générales suivantes :
1° Les carbures acétyléniques vrais sont transformés en méthylcétones par hydratation directe. Il n’y a d'exception que pour le premier terme.
2° Les carbures substitués donnent naissance, lorsque leur formule est symétrique, à une seule acétone; ils permettent toujours d'obtenir, lorsque leur formule est dissymétrique, les deux acétones indiquées par la théorie.
Ces résultats sont analogues, en tous points, à ceux qui ont été obtenus à l’aide des méthodes indirectes. Ils confirmeraient notamment, si cela était nécessaire, la classification des carbures quadrivalents que M. Béhal a fondée sur la différence des produits d’hydratation fournis par ces carbures.
J’ai tenté des essais nombreux pour combiner le cyanogène, l’acide cyanhydrique, le bromure de cyanogène, l’oxychlorure de carbone et l’ammoniaque avec les mêmes carbures. Les quelques résultats que j’ai obtenus sont malheureusement isolés et manquent de l’homogénéité nécessaire pour trouver place dans ce Mémoire. Outre que la plupart de ces réactifs sont très altérables, dangereux et difficiles à manipuler, il faut un grand nombre d’expé-
riences pour recueillir une quantité suffisante de produit, étant donnée la perte fréquente des tubes en verre qui servent aux opérations.
Je ne me dissimule pas que les résultats positifs que je présente sont en nombre restreint et occupent une place bien modeste dans le cadre assez vaste de ce travail, mais J'ai l'intention de poursuivre ces recherches, qui me paraissent offrir quelque intérêt, au point de vue théorique.
J’ajouterai enfin que j'ai amélioré, dans une mesure notable, la préparation des carbures acétyléniques, relativement aux manipulations nécessaires.
On avait toujours, et avec raison, considéré les corps non saturés comme très instables aux températures élevées. Il vésulte de mes recherches que la présence de corps étrangers, stables aux mêmes températures, peut reculer singulièrement cette limite de résistance à l’action de la chaleur.
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