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INTRODUCTION
Le nom de carbure acétylénique a été souvent donné à tous les carbures tétratomiques de la série grasse, c'est-à-dire à des composés de carbone et d'hydrogène capables de se combiner directement avec quatre atomes d'un ou de plusieurs éléments monovalents. On les comprenait autrefois dans la formule C"H*— =* ou C"H'"+'— H*, et on les considérait comme dérivant des carbures forméniques. Cette façon de voir doit être aujourd'hui rectifiée et complétée : il existe, en effet des carbures aromatiques acétyléniques; tel est, par exemple, le phénylacétylène. Ce corps précipite les réactifs cuivreux et argentique, propriété caractéristique des carbures acétyléniques de la série grasse; il peut, en outre, comme ces derniers, se combiner directement à quatre atomes de brome; la fonction de carbure tétratomique est unie, dans ce cas, à une fonction de carbure aromatique et les composés de cette forme possèdent à la fois les propriétés des deux groupes générateurs. Il estcependantnécessaireici que la fonction acétylénique soit satisfaite pour que les propriétés du groupe aromatique apparaissent. C'est ainsi que si Ton fait agir le brome sur le phénylacétylène, c'est le groupe acétylénique, soudé au noyau benzénique, qui absorbera cet élément, avant qu'une réaction de substitution ou d'addition puisse se faire dans ce noyau. Si l'on fait agir facide sulfurique sur le même carbure, c'est encore sur le groupe acétylénique que se portera l'action de cet acide, comme le prouve l'action de l'eau sur le composé sulfoconjugué ; on obtient ainsi le méthylbenzoïle, comme l'ont démontré MM. Friedel et Balsohn(l). Je ferai voir de plus, dans
(1) Friedel et Balsohn, Bullet. de la Soc, chim.j i XXXV, p. 54»
le cours de ce travail, que le diphénylacétylène se conduit absolument comme un carbure acétylénique substitué, quoiqu'il possède deux groupes aromatiques. Il n'est donc pas utile de séparer les carbures de la série aromatique des carbures de la série grasse.
L'assimilation de ces deux classes étant faite, je me suis proposé de chercher une classification des carbures tétratomiques basée non sur des vues théoriques, mais sur des expériences. Avant d'exposer la marche que j'ai suivie, il est nécessaire que je montre où en était la question lorsque j'ai entrepris ce travail.
Jusque dans ces dernières années, on rangeait, comme je l'ai dit plus haut, tous les carbures quadrivalents dans une seule et même classe, et l'on mettait côte à côte Tallylène, le crotonylène, le diallyle; déjà cependant, en 1868, M. Friedel (1) avait montré que les carbures précipitant les réactifs cuivreux et argentique possédaient le groupement — C = CH ; et, par là même, il avait établi nettement une division parmi ceux-ci. En 1874, M. L. Henry (2) publia un essai de classification rationnelle de ces hydrocarbures, classification qui me paraît devoir être plutôt simplifiée qu'augmentée.
M. Henry base sa division sur le nombre et la position des chaînons carbonés aux dépens desquels se fait Tenlèvement de deux molécules d'hydrogène (HH)*. De là les trois groupes suivants:
Le premier comprend les hydrocarbures contenant deux chaînons carbonés, unis par une triple soudure, X — C=C — X
Le second renferme les hydrocarbures dans lesquels l'élimination de Thydrogènc a porté sur trois atomes de carbone, ce qui fait queTun d'eux est complètement dépourvu d'hydrogène. Leur formule est:
Le troisième groupe, enfin, comprend les carbures dans
(1) M. Friedel, Compics rendus, 1868, p 1192, t. XL VU.
(2J Henry, Bullct. de VAcad, de Belgique, 2"* série, t. XXXVIII, n"*^ 9 et 10.
lesquels l'éliminatioii de l'hydrogène a porté sur quatre atomes de carbone et qui répondent à la formule :
M. Henry divise ensuite le prcmiergroupe en trois sections, suivant que renlèvcment de Thydrogène a été fait à deux groupes CH^ à deux groupes CH% ou, enfin, simultanément, à un groupe CH^ et à un groupe CH*.
La première section ne contient que racétylcne.
La seconde section contient les carbures qui renferment le système suivant:
et, selon que les résidus sont ou non semblables, la symétrie ou la dissymétrie qui en résulte motive une subdivision .
La troisième section renferme les composés répondant à la formule :
CH = C — X
Le second groupe est divisé par M. Henry en deux sections, suivant que les carbures sont symétriques ou dissymétriques.
Selon que le§ deux atomes de carbone bivalents sont réunis ou séparés, le troisième groupe se partage en deux sousgroupes. Chacun de ceux-ci se subdivise, à son tour, en hydrocarbures symétriques ou dissymétriques.
Il faudrait, pour justifier ces divisions si nombreuses, que les carbures de chacune de ces sections possédassent, au point de vue chimique, des propriétés diflFérentes ou eussent des modes d'obtention variant avec chacun d'eux. Comme il n'en est rien, ces divisions multiples me semblent inutiles.
M, Brûhl (1) a donné un peu plus tard, en 1879, une classification des carbures quadrivalents et a indiqué, en même temps, un moyen basé sur des considérations physiques pour déterminer rapidement la classe dans laquelle on doit ranger chaque carbure. Je vais d'abord résumer brièvement la classification de M. Bruhl et j'exposerai ensuite le moyen indiqué.
Il) Bruhl, Berichte der dcut. Chem. OeseL, 1879, p. 2147*
Ce savant partage les carbures tétratomiques en trois séries ; 1** Carbures à cycles fermés, tels que :
CH\ XH\
< > CH — CH«. . . . CH« — CH <
2° Carbures à un cycle fermé et à deux lacunes :
CH>— CH*— CH*— CH — CH* .... CH* — CH == CH
3* Carbures à quatre lacunes, sans cycle fermé.
CH»- CH». . . . CH« — C^CH
En appelant Re la réfraction moléculairedonnée par l'expérience, Rc celle calculée en faisant la somme des réfractions atomiques des éléments, on doit avoir, dans le premier cas :
Re = Rc
Re = Rc + 2
Re = Rc + 4
L'isomérie (1) n'ayant généralement pas d'influence sur la réfraction, on peut admettre que la réfraction moléculaire est égale à la somme des réfractions atomiques. En se basant sur un grand nombre de déterminations d'indices de réfractions des corps composés, on a pu calculer les réfractions atomiques du carbone, de T hydrogène et de l'oxygène. Les résultats sont :
pour un composé de la formule C" H^ 0% on aura.
Rc = n. 4,86 + p. 1,29 + r. 2,90
Cette règle admet cependant des exceptions. En les discu-
(1) Schtilzenberger, Chimie générale, liv. III, p. 114.
tant, on constate que pour les composés organiques à deux lacunes^ on obtient
Re = Rc + 2
et, pour les composés à quatre lacunes.
Re = Rc + 4 En général, pour un composé renfermant 2 p lacunes on a : Re = Rc + 2p
A étant Tindice de réfraction, à 20**, calculé pour un rayon de longueur d'onde infiniment grand, d, la densité mesurée à quatre décimales près, à 20% et ramenée à celle de Teau à
4*, enfin réduite au vide, on trouve A — 1 . .
P étant le poids moléculaire, on a :
Re = P ^-=i d
D'après les règles précédentes, le valérylène de M. Reboul,
CH\ bouillant à 45% serait >C— C — CH* .
CH>/| Il I
car il donne Re = Rc + 4.
Cette méthode, au premier abord, paraît très satisfaisante; mais on remarque immédiatement qu'elle n'établit aucune différence entre les carbures acétyléniques vrais ou substitués, alléniquesoubiéthyléniques ; elle envisage seulement des carbures de constitution spéciale et n'ayant été jusqu'ici que peu ou point étudiés. N'est-il pas très probable enfin que les carbures à deux cycles fermés se conduiraient comme des carbures saturés et que les carbures à un cycle fermé et à deux lacunes posséderaient simplement une fonction éthylénique?
Tout récemment, M. J. Thomsen s'est proposé de démontrer que les faits avancés par M. Brûhl n'étalent pas certains, que la perturbation apportée dans la loi de Landolt, R=i: 2nr, par les liaisons doubles ou triples, n'était pas constante et que le résultat était très problématique. Il conclut d'une démonstration mathématique que les liaisons n'exercent aucune influence sur la réfraction moléculaire (1).
(i) Thomsen, Bullet. de la Soc. Chim., t. XLVII,p. 174.
La valeur de ce mode de classifloation est, comme nous le voyons, encore fort douteuse. Ainsi donc, des deux systèmes proposés, Tun, celui de M. Henry n'est que trop complet et crée, comme nous l'avons vu, des divisions qui ne sont pas nécessaires ; il n'a du reste été basé que sur des considérations théoriques. L'autre, celui de M. Brûhl (1), ne s'applique qu'à des corps peu ou point connus encore aujourd'hui et ne permet pas d'établir de distinctions entre les différents carbures quadrivalents.
En présence de ces faits, je me suis proposé de voir si Thydratation de ces carbures ne me permettrait pas d'apporter à la classification une base plus solide. Ce sont les résultats que j'ai obtenus que je vais exposer dans ce travail.
Je vais d'abord diviser les carbures quadrivalents en quatre classes, en me fondant sur la considération des groupements fonctionnels.
Parmi les carbures quadrivalents, les uns peuvent se rapporter à l'acétylène dontils sont des dérivés monosubsUtués ou bisubstitués, les autres sont comparables à l'éthylène. Ce sont, dans ce cas, des corps qui possèdent deux fois la fonction élhyléniquc et, parmi ceux-ci, il y en aurait dans lesquels deux
(l) Depuis M. Briihl (Zeit. Phys,, Ch., t. 1, p. 307), a étendu ses recherches, U admet que la liaison acétylénique produit un accrois-
sèment do pouvoir réfringent moléculaire— , pris par rapport
à la raie C ou a de l'hydrogène, de 2,18 et pour une liaison élhylénique un accroissement de 1,78. Il trouve, en api)liquant sa méthode, que les composés propargyliques ne renferment qu'une liaison éthylénique et il exprime leur formule de la façon suivante, par exemple
CHv
pour l'alcool propargylique, || >GHOH. Ce résultat est comme nous
le savons, contraire aux faits, l'alcool propargylique précipitant les réactifs cuivreux et argentique ne peut s'écrire que d'une seule façon CH = G-GH»OH. ^
M. Brtihl trouve de plus que la formule donnée par M. Kékulé pour la benzine répond à une triple liaison éthylénique et que la paraldéhyde répond à la formule donnée par MM.Érlenmeyer, Kékulé et Zincke, c'est-à-dire au schéma suivant :
ch^ — ch — ~ ch — ch'
\ch/
CH'
groupes élliyléniquos emjamberaient, pour ainsi dire, l'un sur l'autre en ayant un atome de carbone commun; ce sont ces derniers que Ton désigne sous le nom de carbures alléniques.
De là les subdivisions suivantes :
1° Carbures acélyléniques monosubstitués : ce sont les carbures acélyléniques proprement dits; ils précipitent le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent, tous deux en solution ammoniacale.
2* Carbures acétylénîques bîsubstitués : ces corps ne donnent pas de réaction avec les réactifs cuivreux et argentique.
3" Carbures biéthyléniques.
4® Carbures alléniques.
En représentant par des symboles les formules générales de chacune de ces classes, nous avons :
1" Carbures acélyléniques proprement dits, répondant à la formule
R_C = CH
L'acétylène rentrerait dans ce cas, R étant égal à H; pour les autres cas, R reste égal à C"H*" + *.
2^ Carbures acélyléniques substitués, répondant k la formule
R - C = C — R' R' pouvant être identique à R.
3° Les carbures biéthyléniques dont la formule peut être soit : R — C =C — C=:C — R
soit une formule analogue, les deux groupes éthyléniques étant séparés.
4^ Les carbures isoallyléniques ou alléniques répondant à la formule
X'X" et YY"' pouvant être remplaçables par deux H ou par un H et un résidu monovalent.
On pourrait ranger respectivement dans les mêmes classes les carbures qui possèdent soit deux fois le groupement fonctionnel acétylénique, soit quatre fois le groupement éthylénique, soit deux fois le groupement allénique.
Cette faconde considérer dans un carbure un groupe fonctionnel, en négligeant le reste de la molécule, me paraît très avantageuse ; on peut en déduire des conséquences très étendues. Il est certain, en effet, que dans chacun des groupes signalés, R peut aussi bien représenter un radical alcoolique qu'un radical aromatique, aussi bien un reste de carbure saturé qu'un reste de carbure éthylénique. 11 suffira de connaître les fonctions de ces groupes pour en déduire les propriétés chimiques de lamoleculetouteentiere.il est vrai que l'on devra tenir compte de Taction réciproque des groupements fonctionnels dans la même molécule, et, de plus, que cette action est très difficile à prévoir, au moins dans certains cas. Cependant aujourd'hui déjà Ton connaît un grand nombre de faits relatifs à cette influence réciproque : c'est ainsi, par exemple, que deux groupes carbonyles, comprenant entre eux un groupe CH*, communiquent à ce dernier des propriétés acides ; que les H attachés à ce carbone deviennent remplaçables par des métaux, et qu'un corps renfermant ce groupement décompose la plupart des carbonates. C'est du moins de cette façon que se comporte Tacétylacétone, comme Ta montré tout récemment M. A. Combes. De même l'on sait que la plupart des fonctions placées dans la position y, c'est-à-dire celle dans laquelle les atomes de carbone qui possèdent les groupements fonctionnels se trouvent séparés par deux autres atomes de carbone, ont tendance à réagir l'une sur l'autre, surtout lorsque Tun des groupes étant dans la position y est acide, l'autre groupe étant acide, alcool ou aminé.
Cette connaissance de l'action réciproque de deux fonctions dans la même molécule sera probablement longue à acquérir : il y aura à étudier non seulement toutes les fonctions, avec leur action réciproque, mais encore toutes les positions dans lesquelles il pourra y avoir réaction. Etant éclairé, d'une part, sur les propriétés d'un groupement fonctionnel, et, d'autre part, sur l'action que peuvent avoir sur lui des groupements identiques ou différents, dans les diverses positions qu'ils peuvent occupe^ l'un par rapport à l'autre, on pourra, cette étude une fois faite, supprimer la classe des corps à fonction mixte qui faisait suite à tous les chapitres fondamentaux de la chimie et ne laissait pas que d'embarrasser passablement. Pour les carbures acétyléniques, la tâche sera plus simple
que partout ailleurs; leur mode d'obtention exclut, en effet, certaines classes de corps ou présente une difficulté sérieuse pour quelques-uns d'entre eux. C'est ainsi que si Ton connaît des corps doués simultanément de la fonction acétylénique et de la fonction acide, alcool ou éther, on n'en connaît encore aucun qui possède la fonction aldéhyde ou acétone unie à cette fonction acétylénique-. Lors même d'ailleurs que la fonction acétylénique est unie aune autre fonction, elle n'en conserve pas moins ses propriétés fondamentales. Tel est, par exemple, l'éther propargylique de Liebermann (1), qui possède la propriété de précipiter les réaclifs cuivreux et argentique ; tels sont aussi l'alcool propargylique, l'acide acétylénocarbonique, et Taraidophénylacétylène. Cette propriété est due au groupement — C = C — H qu'ils renferment. M. Baeyer (2) a montré récemment que l'acide diacétylénomonocarbonique donne également la réaction fondamentale des carbures acétyléniques; il a constaté, de plus, qu'en s'accumulant dans une molécule, la fonction acétylénique la rend de plus en plus instable, à tel point que l'on obtient des corps explosibles, comme il arrive avec Tacide tétracétylène dicarbonique.
Pour ne pas m'exposer à des redites, je résumerai, dans cette introduction, l'étude générale des procédés d'hydratation des carbures tétratomiques ; puis, au commencement de chacune des classes que je viens de déterminer, je ferai l'historique de la question, développant surtout l'histoire de l'hydratation.
Hydratation. — Deux procédés sont employés pour l'hydratation des carbures tétratomiques; le premier n'est applicable qu'aux carbures acétyléniques vrais ou substitués : c'est le procédé de M. Kutscherow (3).
Il consiste à former une combinaison de bichlorure de mercure, de sulfate ou d'acétate avec le carbure acétylénique et à décomposer par l'eau le produit formé ; la réaction est illimitée, c'est-à-dire qu'une quantité donnée de bichlorure peut hydrater une quantité indéfinie de carbure. Appliquée à
(1) Liebermann, Liebig's Annalen, t. CXXXV, p. 266.
(2) Baeyer, Betnchte (18), p. 2269, 1885.
(3) Kutscherow, J9mcA^e, 17, p. 13.
l'acétylène, à Tallylène, à Téthylacétylène, au valérylène (éthylméthylacélylène?), celte méthodea donné, avecle premier de ces carbures, Taldéhyde éthyliqne, des méthylacétones avec les autres.
Le second procédé est applicable à tous les carbures tétratomiques ; il consiste à faire réagir l'acide sulfurique sur le carbure et à décomposer le corps sulfoconjugué formé par un excès d'eau : c'est surtout la méthode que j'ai employée. Jusqu'ici cette action n'avait été essayée que sur l'acétylène, l'allylène, Tisopropylacétylène, le valérylène et le diallyle. Je l'ai étudiée sur les heptylidènes, les caprylidènes, le dipropargyle, Téthylpropylacétylène, le tolane et le diallyle. Dans le cours de mes recherches, j'ai été conduit à étudier certains composés qui ne rentraient pas directement dans mon sujet. J'ai dû le faire cependant soit parce que le corps obtenu se rattache à un carbure acétylénîque, soit parce que les résultats se rapportaient à des faits encore en discussion. C'est ainsi que j'ai été amené à étudier les combinaisons cupriques et argentiques du caprylidène, après avoir constaté que ce carbure était acétylénique, que j'ai décrit le chlorure de caprylène, le caprylène monochloré, non encore connus ; l'hydratation du caprylidène m'ayant donné la méthylhexylacétone, j'ai comparé ce corps avec celui dont j'étais parti et j'ai pu établir, contrairement à l'opinion de MM. Staîdeler et de Pettersen, que l'aldéhyde caprylique est bien une aldéhyde. L'oxydation du produit de l'hydratation de Toenanthylidène m'a permis de fixer la constitution de l'aldéhyde œnanthylique, etc...
Avant de passer à la description des résultats qui font l'objet de ce sujet, qu'il me soit permis d'exprimer à mon maître, M. Fricdel, ma profonde gratitude pour son extrême bienveillance. C'est lui qui m'a inspiré le sujet de ce travail; ce sont ses conseils de chaque jour qui m'ont aidé à mener à bien la tâche que je m'étais imposée. Je dois également remercier ici mon camarade, M. Auger, qui m'a facilité les recherches bibliographiques, et mon excellent ami, M. Foulard, dont la complaisance infatigable ma été d'un grand secours dans nombre de préparations.
CARBURES ACÉTYLÉNÏQUES
PROPREMENT DITS
oa plui simplement
CARBURES ACÉTYLÉNÏQUES
Corps possédant Id groupement fonctionnel — G ^ CH et répondant à la formule générale R — C ^ CH
Historique. — Le premier carbure acétylénique découvert futracôtyiène, qui donna son nom à la série. Ed. Dav3'(l), en 1836, annonça avoir trouvé, à Tétatde combinaison cuivreuse, un corps détonant par le choc et la chaleur, sans cependant en fixer la formule. En 1839, Torrey (2) signala, dans une conduite de gaz en cuivre, l'existence d'un composé cuivrique explosif à 200% En 1857, Limpricht (3) obtint, par faction de la potasse alcoolique sur le chlorure d'heplylène, fœnanthylidène, CH", qui fut le premier carbure acétylénique dont on connut exactement la composition. En 1858, MM. Quet et Loir (4) obtinrent facélylénure cuivreux en décomposant falcool et f éthylène soit par f étincelle électrique, soit par la chaleur; en absorbant les gaz par le protochlorure cuivreux ammoniacal et en traitant le composé par facide chlorhydrique ils obtinrent un gaz combustible qu'ils n'analysèrent pas. Peu après, Perrot (5), en faisant agir f étincelle électrique sur les vapeurs d'alcool et d'éther, reconnut facétylène dont il prépara les bromures à f état impur. M. Bœttgcr (6) annonça
(1) Davy, Annal, der Chemie undPharm., t. XXIII, p. 144.
(2) Torrey, Jahresb. f. Chem., 1859, p. 222.
(3) Limpricht, AnnaL der Chem. und Pharm.t t. CIII, p. 80.
(4) Comptes rendus, t. XXXXVI, p. 203.
(5) Perrot, Comptes rendus, t. XLVII, p. 260.
(6) Bœttger, AnnaL der Chem. und Phat^.y t. CIX, p. 353-359.
— laque l'on obtient des précipités argentique et cuprique explosibles en faisant passer le gaz de l'éclairage dans une solution ammoniacale de chlorure cuivreux ou de nitrate d'argent; il vit également que les précipités métalliques traités par l'acide chlorhydrique donnaient un gaz combustible qu'il n'étudia pas. Ces observations restèrent isolées.
De 1860 à 1863, M. Berthelot (1) reprend l'étude de l'acétylène, constate la propriété qu'il possède de donner des combinaisons cuprique et argentique et en fait immédiatement le type d'une nouvelle classe de corps, la classe des carbures Q2n|j2n ^j (équiy.) Ccttc étudc cst capitale, car on a désormais entre les.mains un réactif permettant de reconnaîtrc,dèsrabord, les carbures acétyléniques vrais. En 1861, Sawitsch(2), découvrit l'aUylène dont les combinaisons cuprique et argentique furent étudiées parM. Berthelot (3). M. Glaser(4)obtint,en 1869, le phénylacétylène et en décrivit les précipités cuivrique et argentique. M.Friedel(5) mentionna, en 1869, le propylacétylène, M. Bruylants, dans sa thèse inaugurale, caractérisa, en 1875, comme carbure acétylénique, Tœnanthylidène de M. Limpricht et prépara l'éthylacétylène, l'isopropylacétylène et le nonylacétylène qu'il dériva de l'essence de rue. Enfin, j'ai trouvé que le caprylidène de l'aldéhyde caprylique est un carbure acétylénique vrai, isomère du caprylidènc du caprylène. Il convient d'ajouter à cette série, comme carbures deux fois acétyléniques, le dipropargyle de M. Henry (6) et un carbure du même genre que M. Combes (7) a obtenu en traitantpar la potasse alcoolique le tétrachlorure correspondant à l'acétylacétone, ou plutôt le dérivé dichloré formé par élimination de 2HC1 de ce corps (8). C'est le méthylène-diacétylènc, CH = C — CH* — C = CH ;
(1) Berthelot, Comptes rendtis, t. L, p. 805.
(2) Sawltsch, Comptes rendus, t. LU, p. 399.
(3) Berthelot, Comptes rendus, t. LXII, p. 457 à 628.
(4) Glaser, Zeitschrift f. Chem., t. III, p. 111.
(5) Friedel, Ann. dePkys, et de Chim.y t. XXV[, p. 367.
(6) Henry, Bullet. de Soc, chim., t. XVIII, p. 236; t. XX, p. 511 ; t. XXII, p. 284.
(7) Combes, Thèse inaug. Faculté de Paris, 1887.
(8; Il se forme, en même temps, en plus grande quantité, l'éther mixte possédant la fonction acétylénique :
CH s C — CH» — CH = CH» -0— C»H*
Googlç
on peut encore y joindre le diacétylène de M. Baeyer. Enfin, parmi les carbures à fonction mixte, on pourrait encore citer le valylène de Reboul (1) et rallylallylène de Henry (2), possédant tous deux, à côté de la fonction acétylénique, une fonction éthylénique.
Ce sont là jusqu'ici les seuls carbures doués delà fonction acétylénique. Leur caractéristique est de donner avec les réactifs cuivreux et argentique une combinaison bien définie.
Existe-t-il un rapport entre cette propriété et la constitution de ces corps ? On a le droit aujourd* hui de répondre par l'affirmative. En 1868, M. Friedel (3), en faisant connaître une nouvelle méthode de préparation de l'aHylène et du phénylacétylène, a fait voir, à cette occasion, la différence qui existe entre les nombreux hydrocarbures de la formule C" H*" -" *, et il assigna aux hydrocarbures connus jusqu'alors, et qui forment des combinaisons métalliques, la structure suivante :
III III
CH CH
En résumé, il exprima leur constitution en disant qu'ils renferment le groupement — C = CH uni soit à l'hydrogène , soit à un radical alcoolique, soit à un radical aromatique. Avant lui, M. ToUens (4) avait émis l'opinion que le groupement CH joue le rôle d'un acide particulier, que l'hydrogène peut être remplacé par un atome d'argent ou 1/2 (Gu)* :
CH CH
III III
GAg CCu
et, pour appuyer son opinion, il avait essayé d'isoler Téthy-
(1) Reboul, BiiUet. de la Soc. chirn,, t. IV, p. 203 (1885).
(2) Henry, Jahresb., p. 380 (1878).
(3) Friedel, Comptes rendue, t. XLVII, p. 1192.
(4) Tollens, Annal, der Chem. und Pharm., t CXL, p. 242.
lidène (1), qui aurait dû, selon lui, précipiter les réactifs cuivreux et argenlique. Cette façon d'envisager les carbures acétyléniques comme possédant un CH terminal est pleinement justifiée par l'expérience. En effet, toutes les aldéhydes qui peuvent être transformées en carbures tétratomîques, en pas* sant par le dérivé bichloré, donnent naissance à un carbure acétylénique. 11 en est de môme de toutes les méthylacétones, comme Ta démontré M. Frledel. M. Bruylants fait exception pour celles qui contiennent le système,
CH — CO - CH
DanS ce cas, on obtiendrait, d'après lui, un carbure allénique. Nous verrons du reste, dans le cours de ce travail, que ridée de M. Bruylants n'est pas fondée.
Préparation. — Trois méthodes régulières ont été employées pour la préparation des carbures acétyiéniques. La première consiste à faire un bibrômure éthylénique terminal et à enlever, au moyen de la potasse alcoolique, deux molécules d'acide bromhydrique : ainsi le bromure d'éthylène donne l'acétylène, le bromure de propylènc donne Tallylène ; avec les autres termes de la série, on obtient bien des carbures quadrivalents, mais non acétyiéniques. Nous allons chercher la raison de ce fait.
Deux cas peuvent se présenter pour le carbure éthylénique sur lequel on agit :
1^ Le groupement éthylénique est terminal (R — CH = CH*) ;
2» Le groupement éthylénique n'est pas terninal (R — CH^=: CH — R').
V Dans le premier cas, le bibrômure formé par addition directe du brome devrait, sous rinfluencc du traitement à la potasse, donner un carbure acétylénique, comme l'ont démontré les travaux de M. Eltekoff. Toutefois, d'après les vues
(1) Il y a ici une différence fondamentale entre l'opinion de M. Tollens et celle de M. Frledel. D'après M. Toll'^ns. en effet, c'est le groupe = CH qui possède la fonction acétylénique, et, dans ce cas, tous les carbures tertiaires devraient donner la réaction avec les réactifs cuivreux et argentique ; pour M. Frledel, c*est le groupement — C ^ CH qui est caractérisUque des carbures acétyiéniques.
de M. Bruylants sur les méthylacélones, on devrait obtenir un carbure alléniquc, s'il y avait, au voisinage, un carbone tertiaire. Prenons les amylènes pour exemple. Si l'amylène était normal, on aurait :
CH» — CH' — CH* — CHBr — CH'Br
et le carbure serait acétylénique :
CH» — CH* — CH' — C = CH
Dans le cas où l'amylène ne serait pas normal, nous aurions
CH
> CH — CHBr — CH« Br, CH»/
et le carbure serait alléniquc :
cn\
> C ri= C = CH*.
CH
2'' Si le groupement ëthyiénique n'est pas terminal, le carbure tétratomique que Ton doit obtenir peut être ou acétylénique substitué ou alléniquc, si l'élément halogène est attaché à un carbone tertiaire. Pour l'amylène normal, par exemple, on aurait ;
CH' — CH — CH — CH» — CH* Br Br
CH» — C = C — CH* — CH
Ainsi donc, les raisons qui font que les carbures éthyléniques, à partir du propylène, n'engendrent pi us de carbures acétyléniques,*sont ou que la fonction éthylénique n'est pas terminale, ou que. Tétant, il se trouve, au voisinage, un carbone tertiaire (1). La première hypothèse est la plus vraisemblable. M. Eltekoff (2) a, du reste, montré que l'enlèvement des atomes d'hydrogène, lorsque le produit est bibromé, ne se fait pas d'après la règle
(1) Il est possible que ces carbures éthyléniques soient terminaux, mais qu'il y ait transformation du carbure acétylénique vrai en carbure acétylénique substitué sous rinûuence de la potasse alcoolique qui sert à leur préparation.
(2) Eltekoff, Berichte, t. 20, p. 2057 (1885).
de Saytzeff, mais se fait toujours entre les carbones bromes, à moins que ceux-ci ne renferment point d'hydrogène ; et que, même au voisinage d'un carbone tertiaire, cet hydrogène ne serait point enlevé si chacun des deux carbones bromes possédait un atome d'hydrogène. 11 donne, comme exemple, le bromure d'isopropyléthylène :
CH
>CH — CHBr — CH'Br,
qui fournit Tisopropylacétylène ; il fait remarquer, en outre, que le bromure de propylène donne Tallylène et que le bromure de méthyléthyléthylène CH» — CH=:CH — CH*— CH' donne le méthyléthylacétylène. gp gj.
Le second procédé est celui qui a été employé par M. Limpricht (1). Il consiste à traiter une aldéhyde par le perchlorure de phosphore : on obtient ainsi un dérivé bichloré qui, traité par la potasse alcoolique, donne successivement naissance au produit étbylénique monochloré, puis au carbure acétylénique. Ainsi l'aldéhyde œnanthylique Jonne C'H^*0 + PCI» = C'Wœ + POGl* ; puis on obtient, par la potasse, d'abord le dérivé monochloré puis le carbure C'H»'C1 + KOH = H*0 + KCl + C'H**.
Un cas se présente où la réaction ne peut avoir lieu : c'est celui où le carbone qui touche au carbone terminal aldéhydique ne renferme pas deux atomes d'hydrogène, c'est-à-dire quand les aldéhydes répondent aux formules suivantes :
CH — CHO, (A) R -^C — CHO, (B
R^ Ry
On obtient, dans le premier cas (A), un dérivé monochloré éthylénîque et, si Ton pousse plus loin, un éther étbylénique;avec un corps de la seconde formule (B), on ne pourrait pas obtenir de dérivé étbylénique, mais un acétal ou un éther monochloré.
La troisième méthode est due à M. Friedel (2). Elle consiste
(1) Limpricht, Liehig's AnnaL, t. CIU, p. 80.
(2) Friedel, Annal, de Phys. et de Chirn., t. XVI, p. 567.
à faire réagir, par le procédé que nous venons de décrire, le perchlorure de phosphore sur les méthylacétones. M. Friedel a obtenu ainsi, avec le diméthylcarbonyle TaHylène; avec le méthylpropylcarbonyle le propylacétylène ; avec le méthylphénylcarbonyle le phénylacélylène. M. Bruylants a préparé, avec le raéthyléthylcarbonyle Téthylacétylène ; avec le dipropylcarbonyle réthylpropylacétylène; avec le méthylnonylcarbonyle le nonylacétylène ; j'ai moi-même trouvé que le méthylisopropylcarbonyle donnait l'isopropylacétylène. M. Radziszewski(l) annonce avoir obtenu, par celte méthode, avec l'acétone phénylique, C*H'^ — CH* — CO — CH', un composé présentant les caractères d'un hydrocarbure mais ne donnant pas de précipités avec les solutions ammoniacales argentique et cuprique. M. Bruylants, dans sa thèse inaugurale, fait remarquer que les corps ne sont peut-être pas restés assez longtemps en contact. M. Bruylants a constaté, en effet, que les hydrocarbures acétyléniques très carbonés ne donnent les précipités argentique et cuprique qu*à la longue et difficilement. Mais il est beaucoup plus probable encore qu'il y a eu ici migration, comme nous en verrons des exemples dans la suite.
Indépendamment de ces méthodes, on peut signaler, comme mode déformation, la réaction des sulfures éthylidéniques sur la potasse alcoolique (2) ; mais on n'obtient ainsi que de très petites quantités de carbures acétyléniques. Tels sont les procédés généraux de préparation des carbures acétyléniques.
Hydratation. — Comme je l'ai déjà dit, deux méthodes sont employées pour hydrater les carbures acétyléniques. La première est l'hydratation au moyen de l'acide sulfurique. Employée par M. Berthelot pour l'éthylène (3) et le propylène (4), cette méthode a été généralisée par cet illustre savant, qui l'appliqua à l'hydratation des carbures acétyléniques. La seconde méthode, due à M. Kutscherow, est de date plus récente ; elle consiste à faire réagir le carbure acétylénique sur
(1) Radziszewski, Berichte der deut. Ch. GeseL
[2) Bruylants, Thèse inaug., p. 19.
(5) Berthelot, Annal, de Pkys. et de Chim. (3), t. XLIII, p. 385.
(6) Berthelot, Anna/, de Phys. et de Chim. (5). t. XXIII, p. 184.
un sel mercarique, de préférence sur le chlorure ou le bromure, en présence de Teau.
Acétylène. — En 1862. M. Berlhelot (1) annonça que Tacèlylène se combine avec Tacide sulflirique, en donnant un acide sulfoconjugué dont le sel de baryte est soluble et cristallisable ; que la solution sulfurique du carbure, distillée avec un excès d*eau^ donne naissance à Un nouvel alcool, différent de Talcool ordinaire par deux équivali^nts d*hydrogène en moins, et qu*îl appela alcool vinylique, répondant, en équivalents, à la formule C*H*0*. En 1877, MM. Lagermark et Eltekoff (2) reprirent cette étude, en essayant de se placer dans les conditions où M. Berlhelot avait opéré ; ils ne trouvèrent, comme produit d^hydratation passant à la distillation, que Taldèhyde crotonique qu'ils caractérisèrent par la plupart de ses propriétés et transformèrent en acide crotonique. Ils considérèrent l'aldéhyde crotonique comme provenant de la condensation de Taldéhyde ordinaire, laquelle, suivant eux, devait se former dans la réaction :
M. Zeiscl (:^) lit, peu de temps après, le même travail, mais il attribua la formation de Taldéhyde crotonique au bromure ou au chlorure de vînyle qui se trouvait dans Tacétylène. Il obtient, dit-il, l^aldéhyde crotonique, en faisant agir l'acide sulfurique concentré sur le bromure de vinyle, et il la caractérise seulement par Todeur; il n'obtient pas en revanche, de produit passant à la distillation, en faisant réagir Tacètylène sur l'acide sulfurique concentré, mais un acide sulfoconjugué en quantité insuffisante pour une analyse. M. Berthelot (4) publia, en 1877, une note complémentaire sur ce sujet. En recommandant d^opércr l'hydratation le plus rapidement possible, avec lacétylène pur, îl annonça que l'hydrate d^acétylènc réduit le nitrate d'argent ammoniacal, et que, mis en contact avec une solution alcaline, il se résînîfie sans donner diacide crotonique.
(1) Berthelot, Compta rendes, t. V, p. 805.
(2; Lagermark et Eltekoff, Berickîe. t X, p. 637.
(3) Zelsel, Liehis'i AnnuL^ t. CXCI, p. 372.
(4) Berthelot. Bnlkl. 4e M Soc. thim., t. XXVH, p. 5W.
H envisagea ie produit de l'hydratation plutôt comme le mélange de deux corps que comme une substance unique et définie. En présence des acides acétique et benzoïque, une partie, représentant le dixième environ, s'éthérifle pendant qu'une autre partie se résinifie.
MM. Eltekoff et Lagermark (1) furent déterminés par ces observations à reprendre leur travail. Ils essayèrent de faire, avec le corps passant à la distillation, la combinaison acétique que M. Berthelot regarde surtout comme caractéristique de Talcool vînylique ; ils trouvèrent un composé ayant pour formule C*H®(C*H'0*)* qui fut considéré par eux comme une combinaison analogue à celle que Wurtz avait obtenue en faisant réagir Tanhydride acétique sur Taldéhyde. Malgré la grande ressemblance qui paraît exister entre ce corps et celui obtenu par M. Berthelot, les auteurs n osèrent pas conclure à Tidentilé des produits. Les diffcirences pouvaient être occasionnées par les modes de préparation de Tacétylène : on sait que les acétylènes d'origine différente étant plus ou moins souillés par des produits accessoires, bromure ou chlorure de vinyle, ou ne renfermant aucun de ces corps, ne présentent pas absolument les mêmes propriétés. En 1884, M. Kutscherow (2), hydratant racétylène par Tintermédiaire du bichlorure de mercure, obtint de l'aldéhyde éthylique.
AUylène. ~ En 1870, M. Berthelot (3) annonce que l'hydratation de rallylène, au moyen de l'acide sulfurique, lui donne de l'alcool isoaliylique ou hydrate d'allylènc. En 1876, M. Schrohe (4) obtient, par l'action de l'acide sulfurique concentré, du mésitylène et un acide sulfoconjugué, à sel de , baryte soluble et cristallisablc. La même année, il fait observer, dans une seconde communication (5) qu'en étendant l'acide avant de le distiller, il obtient de l'acétone, et conteste l'existence et la formation de l'alcool isoaliylique. MM. Eltekoff et Lagermark (6) renouvellent, en 1877, les expériences de
(1) Lagermark et Eltekoff, Buliet, Soc, chim^ (1), t. XXXÎ, p. 489.
(2) Kutscherow, Berichte, t. XVII, p. 13.
(3) Berthelot, BulleL de la Soc. chim., t. XIV, p. 117.
(4) Schrohe, Berichte, t. VIH, p. 17.
(5) Schrohe, Berichte, t. VI !I, p. 367.
(6) Lagermark et Eltekoff, Berichte, t. X, p. 637.
M. Schrohe et n'obtiennent que l'acétone, en se servant d'acide sulfurique de concentration variable. Enfin, en 1881, M. Kutscberow hydratant l'allylène, au moyen du chlorure mercurique, n'obtient également que le diméthylcarbonyle.
Ethylacélylène. CH^ - CH* - G = CH. Hydraté par Kutscherow (1), au moyen du bichlorure de mercure, il a donné le méthyléthylcarbonyle.
CH' Isopropylacétylène. ) CH - C = CH. Des deux
CH'^ composés acétyléniques vrais possédant la formule C H% un seul a été hvdraté : c'est risopropylacétylène découvert par M Bruylants \ hydraté par MM. Kriloff et Flavitsky (2), au moyen de l'acide sulfurique, il a donné le méthylisopropylcarbonye. M. Kutséherow (3), en hydratant un valérylène bouillant à 49', a obtenu une méthylacétone bouillant de 100 à 102°.
Propylacétylène. - Le propylacétylène découvert par M. Friedel (4) n'a pas encore été hydraté.
Phénylacétylène. - Enfin le phénylacétylène de G laser a été hydraté par MM. Friedel etBalsohn (5) au moyen de 1 acide sulfurique et a donné le méthylphénylcarbonyle.
Tels sont, à ma connaissance, les seuls carbures acétyléniques qui aient été hydratés. J'ai complété la liste par l'hydratation de l'œnanthylidèneetdu caprylidène; j'ai tente, sans succès, d'hydrater un carbure doublement acétylénique : e /ipropargyle. J'ai enfin préparé l'isopropylacétylène avec le ' méthylisopropylcarbonyle.
(1) Kutscherow, Berkhle, t. XVII, p. 24.
(2) Kriloff et Flavitsky, J. de Chim. rxa.,X. X, p. 242.
(3) Kutscherow, Berichle, t. XIV, p. 1541 U881).
(4) Friedel, Comptes rendus, t. LXVII, p. UOÏ-
;5) Friedel et Balsohn, Bullet. de la Soc. rhim. t. XXV, p. 5i.
HYDRATATION DE L'OENANTHYLIDÈNE
L'œnanthylidène est le premier en date des carbures acétyléniques dont on connût exactement la formule, bien que sa propriété de former des combinaisons cupriques et argenliques n'ait été mise en lumière par M. Bruylants (1) que beaucoup plus tard. Je Tai préparé par la méthode de Limpricht et Rubien (2) au moyen de Taldéhyde œnanthylique. L'œnanthol traité par le perchlorure de phosphore donne du chlorure d'œnanthylène, C H** Cl* ; celui-ci traité par la potasse alcoolique dans un matras muni d'un réfrigérant à reflux donne surtout de roenanthylène chloré C H*' Cl et un peu d œnanlhylidène. L'œnanthylène chloré traité en tube scellé à 440-150o, par la potasse alcoolique, donne rœnanthylidène.
Mis en contact avec l'acide sulfurique monohydraté, étendu de son volume d'eau, ce carbure se dissout; la solution se colore légèrement. On additionne le liquide acide de vingt fois son volume d'eau, puis on distille avec la précaution spéciale de faire passer un courant d'air, car il se produit de violents soubresauts. Le liquide distillé laisse surnager une huile incolore d'odeur pénétrante, rappelant celle des bonbons anglais. Cette huile est décantée puis séchée sur le chlorure de calcium. On distille alors on fractionnant. La presque totalité du liquide passe entre 145 et 155^; une seconde distillation laisse passer tout le produit entre 150 et 153,** avec un long point d'arrêt entre 151 et 152°, la pression barométrique étant 763 miUim.
Le liquide analysé a donné :
Substance. := 0,1311
CO
théorie pour
HZ = 12,67. 12,93. 12,19. 12,28.
(1) Bruylants, Thèse inaug,
(2) Limpricht et Rubien, Liebig's Annalen, t. CIII, p.
Ce corps est une acétone '1) comme Tindiquent ses réactions et son dédoublement sous l'influence des oxydants. La densité prise à 0* est égale à 0,8366. L'acétone réduit à peine par une ébuilition prolongée le nitrate d'argent ammoniacal; elle ne semble rien donner avec la liqueur de Fehling. La combinaison avec le bisulfite en solution saturée est longue à se former et possède une consistance gélatineuse. Jetée sur un filtre et desséchée à Tair, puis reprise par Talcool à 90* bouillant, celle gelée laisse per refroidissement déposer des lamelles cristallines, ces dernières sécliées par expression ont été analysées. A cet effet on a traité par le brome en présence du chlorure de baryum, 0,1573 de la substance dissoute dans Teau. Le poids du sulfate de baryte après lavage et incinération du filtre a été de 0,1655, ce qui donne 105,21 pour 100 grammes de substance; la théorie exige 106,88.
L'oxydation de Tacétone a été réalisée en plaçant 2,28 de ce composé avec une solution d'acide chromique contenant 12grammesd*acidepour60grammesd'eau,dansun ballon muni d'un réfrigérant à reflux. On a porté à Tébullition maintenue pendant huit heures, puis distillé, après addition au liquide d'une quantité suffisante d'acide sulfurique. Le liquide passant à la distillation possède Todeur de Tacide valérique. 11 a été neutralisé par la chaux à 1 ébuilition, filtré, puis traité par un courant d'acide carbonique pour enlever l'excès de chaux.
Le produit évaporé a été mis à cristalliser sous une cloche à acide sulfurique ; séparés du liquide et exprimés, les cristaux, après dessication à 110% ont donné à l'analyse:
Calculé pour
Matière, z=z 0,1807. Trouvé.
CD*. = 0,3195. C% = 48,61. C
CaO = 0,0315. Ca = 17,42. Ca;i 16,62
Le chiffre un peu faible de carbone et le léger excès de chaux semblent indiquer que le sel renfermait un peu d'acétate de calcium.
(1) Ce corps est identique avec celui que M. Schorlemmer a obtenu par oxydation du méthylamylcarbinol. (Schorlemmer, Liebig's Annalen, t. CLXI, p. 270.)
La solution, d'où on avait séparé ies cristaux de valérate de calcium, ùxl traitée par six à sept fois son volume d'alcool à 00"*; on obtint ainsi au bout de 24 heures des aiguilles orislallines, qui, lavées à Talcool et traitées par l'acide sulfurique en présence de Taicool laissèrent percevoir nettement Todeur d'éther acétique (4). D'après les produits d'oxydation, la réaction peut s'écrire de la façon suivante :
Le dédoublement sous l'influence des oxydants permettra de donner la constitution de l'œnanthylidène, et, partant, celle de rœnanlhol. 11 suffit, en effet, de savoir quel est l'acide valérique formé comme le montre le tableau suivant :
CHO CHCl» CH CH» CH«
Il III I I
G*H" G»H" G GO COOH
I I Acide acétique
OEnanlhol Chlorure d' C»H" CH» C H" 0»
œnanthjlône OEûanthylidène Acétone Acide valérique
synthétique
Pour que le chlorure d'œnanthylène puisse se transformer en carbure acétylénique, il faut qu'il renferme près de lui un carbone attaché à deux atomes d'hydrogène. Le groupe aldéhydique générateur du chlorure dœnanthylène étant terminal. Le chlorure du carbure éthylénique sera représenté par G* H" — GH*— GHGIS ce qui nous indique la conslilutiond'une partie de Tœnanthol, le reste étant donné par le résidu G* H** qui produit, lors du dédoublement de l'acétone, de l'acide valérique. Malheureusement, les différences entre les acides valériques ne sont pas assez considérables pour que Ton puisse savoir nettement, par le point d'ébullition et par un sel, si l'on a à faire à tel ou tel de ses Isomères.
Voici d'ailleurs mes expériences. Elles ne sont pas très concluantes et je me propose de les reprendre, en opérant sur de grandes quantités, de façon à préparer non selilement quelques sels de l'acide valérique, mais encore quelques éthers.
Six grammes d'acétone ont été oxydés par dix grammes d'acide chromique pur, en présence de 15 grammes d'acide sql-
(1) La quantité d'acétate était trop faible pour en faire l'analyse.
furique ajoutéspeu à peu à l'ébullition, après Tavoir étendu de dix fois son poids d'eau. Le produit distillé fut agité avec de réther etce dernier évaporé à froid. A la distillation, il passe quelques gouttes de liquide avant 120^* ; le thermomètre monte rapidement à 17^ et le liquide passe surtout entre 173 et 185". Une seconde distillation de ce deuxième produit laisse passer le liquide presque complètement vers 182**. L'odeur est plutôt celle de Tacide butyrique, sa densité à 0* est 0, 972.
Le sel de cliaux préparé à froid et desséché surTacide sulfurique est devenu anhydre au bout d'un mois. Le point d'ébullition et la densité de Tacide semblent être plutôt caractéristiques de Tacide normal que de Tacide isovalérique. On donne, en effet, pour Tacide normal le point d'ébullition 184-185*»et la densité à 0«=0,9577. Les chiffres sont 176% 3 et 0, 9467 pour l'acide isovalérique. Il est donc probable que l'on se trouve en présence du premier de ces deux acides. L'aldéhyde œnanthylique serait alors CH' — (CH*)* — CHO.
CAPRYLIDÈNE, CARBURE ACÉTYLÉNIQUE
SON HYDRATATION. CONSTfTUTION DE L'ALDÉHYDE CAPRYLÏQUE
Le caprylidène qui a servi à mes expériences a été préparé au moyen de l'aldéhyde caprylique obtenue par la distillation sèche du savon neutre de ricin. L'aldéhyde caprylique, traitée par le perchlorure de phosphore, donne naissance à du chlorure d'octylène :
C'H"0 + PCP= POCl' + C*H»«CP
Le produit de la réaction, traité par la potasse alcoolique, à rébuUition, pendant douze heures, dans un ballon muni dun réfrigérant à reflux, donne naissance à de l'octylène chloré et
à un peu d'oclylidène. Le carbure monochloré C* H" Cl, séparé par Teau de la solution alcooll(|ue, est traité en tube scellé par la potasse alcoolique à 150% pendant douze heures. Les tubes ouverts à la larnpe donnent peu de gaz ; le liquide qu'ils contiennent est additionné d'eau; le carbure se sépare; on le distille dans un ballon auquel on adapte un tube Lebel-Henninger à 4 boules ; on recueille ce qui passe entre 130 et 150°; on rectifie de nouveau en prenant la portion passant entre 130 et 136° : c'est du caprylidène. L'hydratation de ce carbure se fait de la façon suivante : on ajoute goutte à goutte le carbure acétylénique à Tacide sulfurique ordinaire refroidi par de la glace ; il faut en ajouter peu à la fois et agiter, sans quoi le liquide s'échauffe, la liqueur se fonce et il se dégage de l'acide sulfureux. La dissolution est immédiate et l'acide se colore légèrement en jaune. On verse la solution sulfurique dans la glace mise en quantité suffisante pour provociuer un abaissement de température. Il surnage immédiatement un corps huileux, d'odeur très aromatique ; on neutralise par le bicarbonate de soude le liquide tout entier et on distille dans un courant d'acide carbonique pour éviter les soubresauts. Le liquide le plus léger passe surtout dans les premiers temps de l'opération, quoique son pointd'ébullition soit plus élevé que celui de l'eau. On obtient de cette façon un rendement considérable ; dans une des opérations, en agissant sur 18 gr. de carbure passant de 131 à 13t% j'ai obtenu 17 grammes de produit pur, ce qui donne un rendement de 85, 96 ^'/o (1). Le liquide surnageant, séché sur le chlorure de calcium, est distillé avec l'appareil Lebel-Henningerà 4 boules; il passe entre 167 et 173°; le point d'arrêt est vers 171% le baromètre marquant 761'"™7. Le corps obtenu dans ces conditions est une acétone, comme l'indiquent en effet ses réactions et son dédoublement sous l'influence des oxydants.
La réaction qui produit cette acétone est très simple : il se forme probablement un acide sulfoconjugué qui est décomposé par l'eau en régénérant l'acide sulfurique en même temps que s'hydrate le carbure acétylénique mis en liberté. La formule du corps ainsi produit correspond àC*H*®0, comme le montrent les analyses suivantes :
(i) Il restait un peu de liquide acétonique dans le vase distillatoire, ce qui augmente encore le rendement.
CO
0,2400 Calculé pour C»H"0
C'est un liquide incolore, très fluide, d'une odeur de pomme ; sa saveur est brûlante, aromatique, avec quelque chose do. camphré. Sa densité à 0* a été trouvée égale à 0, 8351. L'acéloneest solubledans l'alcool et Téther, insoluble dans l'eau. Elle ne réduit pas le nitrate d'argent ammoniacal on solution aqueuse ou alcoolique, môme après une ébulition prolongée. La liqueur de Fehling a donné également des résultats négatifs. Elle se combine avec le bisulfite de soude ; la combinaison est solubledans l'alcool et décomposable par l'eau chaude. Oxydée par le bichromate de potasse et l'acide sulfurique dans un appareil muni d'un réfrigérant à reflux, elle s*est scindée en acides caproïque et acétique :
L'oxydation a été réalisée de la façon suivante : on a pris 12,8 grammes d'acétone d'une partet,d'autrepart,27 grammes de bichromate de potasse que Ton a dissous dans Teau. Le mélange des deux liquides est additionné peu à peu, à 1 ébullition, de 40 grammes d'acide sulfurique étendu.
L'ébullition a été maintenue pendant douze heures ; on a décanté le liquide huileux surnageant, puis agité le liquide aqueux avec Téthcr qui, par évaporation, a donné une nouvelle quantité d'acide. On a séché sur le chlorure de calcium et distillé: le liquide commence à bouillir assez bas, se fixe un instant vers 120% puis monte rapidement à 195* et distille enfin entre 195 et 202**. L'analyse du liquide passant entre 195 et 202** montre que Ton se trouve bien en présence d'un acide caproïque .
Poids de la Bubatanoe =0,2687 Trouvé p. o/^ Calculé pour C^H^^O'
CO» = 0,6050 C = 61 ,30 G
J'ai constaté dans le cours de mes opérations que le capryli-
dène de l'aldéhyde est un carbure acétylénique vrai ; il donne en effet avec le chlorure cuivreux et le nitrate d'argent, tous deux en solution ammoniacale, les précipités caractéristiques de ces carbures.
Pour préparer le composé cupri(iue, on s'est servi de carbure passant à i33-134*. La précipitation du chlorure cuivreux est instantanée ; le précipité formé est jaune p&le, la combinaison est compacte ; on Ta lavé à l'eau légèrement ammoniacale puis séché à 100°. Dans ces conditions, la teinte du précipité s'est légèrement foncée et est devenue jaune de chrome. L'analyse a donné :
Substance = 0,0958 Calculé pour C*H**Cu (H'O)
CuSO* = 0,0810 CuSO* 7« = 83,71
trouTéCuS0*7«= 84,55
Caprylène monochloré C^W^CL — Lorsqu'on traite l'aldéhyde caprylique par le perchlorure de phosphore, il se forme du chlorure de caprylène, qui, par départ d'acide chlorhydrique engendre le caprylène monochloré C"H*' — CH = CHCl. Ce corps se forme en proportion considérable dans la réaction que nous venons de mentionner, surtout si Ton n*a pas soin de refroidir le mélange sur lequel on opère.
Pour l'obtenir, il suffit, après avoir traité par la glace le produit de la réaction, de distiller, à l'air libre. On recueille ce qui passe jusque 170° , et on rectifie. 11 se dégage un peu d'acide chlorhydrique dû à la décomposition du chlorure de caprylène.
Le caprylène monochloré bout à 167-1 68*. L'analyse du produit passant entre 167-170* a donné :
Procédé Carius :
Substance = 0,1721 p, 0/ qjl qj Calculé pour C*H*'Cl
AgCl = 0,1692 ^' ^° "^'^^ Cl V. 24,23
Procédé par la chaux :
Sabitance 0,2268 p, 0/ 9/70
AgCl 0,2225 ^^ /^^'•'^^
La densité prise à 0° est de 0,9274; c'est un liquide incolore, d'une odeur spéciale, rappelant un peu la carotte. Traité par la potasse alcoolique, il donne naissance au caprylidène.
Chlorure de caprylène. C* H*® Cl*. — Je n'ai pas réussi à obtenir ce corps à fétat de pureté, parce qu'il se décompose quand on le distille à Tair libr<; en dégageant de Tacide chlorliydrique. Il distille parfaitement dans la vapeur d'eau ou dans le vide ; le produit distillé à Tair libre montre un point fixe entre 185-186". Cependant l'analyse n'indique pas à ce moment un corps pur. Traité par la potasse alcoolique, il donne d'abord du caprylène monochloré, puis du caprylidène.
Caprylidène. — Le caprylidène est un liquide très -mobile, d'une odeur forte se rapprochant de celle de Tœnanthylidène, c'est-à-dire ne présentant plus l'odeur d'ail d'une façon aussi intense que les carbures inférieurs. La densité prise à 0° est égale à 0,7711, il bout à 133-134^(1). Il se combine au bichlorure de mercure. Ses propriétés chimiques ont été décrites en partie plus haut. Je m'arrêterai cependant sur son hydratation.
Je crois pouvoir aujourd'hui en tirer des conclusions sur la constitution du corps C* H*^0 que les travaux de M. Staedelcr et de M. Pettersen ont fait considérer jusqu'ici comme Tacétone méthylœnanthylique. Si Topinion de ces savants est exacte, étant parti du méthlyhexylcarbonyle, je devais obtenir un carbure (2) acétylénique qui,par hydratation, devrait retourner au type primitif, comme le montrent les formules suivantes. CH^ CH' CH CH^
I I III
(^6J|13 Q6JJia C6JII3 C«H13
Corps primilif Son dérivé chloré Carbure Acétone
acétylénique synthétique
Ayant observé des différences fondamentales entre les faits avancés par ces savants et les résultats que j'ai obtenus, j'ai du reprendre Thisloire de l'aldéhyde caprylique; je vais la résumer brièvement, ou plutôt, je vais résumer les travaux des savants qui se sont occupés de la distillation du savon de ricin.
(1) Ces propriétés ont été déterminées sur un caprvlidène préparé avec la potasse alcoolique. 11 est possible que les cniffres trouvés ne soient pas absolument exacts. Je n'avais pas à ce moment connaissance de la migration qui s^elTectue sous l'influence de la potasse alcoolique et le carbure qui a servi à ces déterminations n'a pas été régénéré de la combinaison cuprique.
(2) Les méthylacétones, aussi bien que les aldéhydes, peuvent donner naissance à des carbures acétyléniques vrais.
En 1851, dans un travail présenté à Tlnslitut par Dumas, Bouis, en cherchant à obtenir Tacide sébacique par la distillation du savon de ricin annonce qu'il à trouvé de Talcool caprylique; M. Mochnine reprend son travail et arrive au même résultat. En 1853, Bouis revient sur ses expériences et obtient de lalcool œnanthylique ; en 1854, Wills prépare quelques éthers mixtes de l'alcool caprylique et trouve de l'alcool œnanthylique dans une première expérience, de Talcool caprylique dans une seconde. Railton obtient de Falcool caprylique; en 1855, Limpricht avance qu'il ne se forme ni alcool œnanthylique, ni alcool caprylique, mais seulement de Taldéhyde caprylique. En 1856, Bouis, après avoir fait un travail de longue haleine sur tous les dérivés de Talcool caprylique, montre que, suivant les proportions d'alcali et la température à laquelle on opère, on peut obtenir soit de l'aldéhyde caprylique, soit de l'alcool caprylique, soit un mélange des deux; que la distillation du savon neutre de ricin, à 230°, ne donne naissance qu'à de laldéhyde caprylique. En 1857, Stacdeler reprend la question; il trouve : 1° que la distillation du savon neutre de ricin ou plutôt du ricinolatede soude ne donne que de l'aldéhyde œnanthylique bouillant à 151% 2° que le ricinolate contenant 43 p. 100 de son poids d'hydrate de soude, donne à la distillation un mélange d'alcool œnanthylique et d'aldéhyde caprylique; il reconnaît à ce dernier corps la propriété de se combiner au bisulfite de soude, de réduire le nitrate d'argent ammoniacal, et, le comparant avec Tacétone obtenue dans la distillation d'un mélange d'acétate et d œnanthylate calcaire, il en conclut que les deux corps sont identiques, c'est-à-dire que le corps considéré comme l'aldéhyde caprylique est l'acétone méthylœnanthylique. Il ne réussit pas à l'oxyder par le bichromate de potasse et l'acide sulfurique. En 1858, Dachauer conclut à la formation de l'alcool et de l'aldéhyde caprylique. En 1861, M. Pettersen confirme de point en point le travail de M. Slaedeler; il prépare aussi
hoixis, Journal de V Institut. 1851. p. 259, et 1853, p. 257 ; - Mochnine, Annal, derChem.u.Phys.,i. LXXXVIUp. 111 ; — CaUours,Co?np^renrf., t. XXXÏX, p. 254; — Wills, Chemical Society o. Journal, t. VI, p. 307 ; — Railton, Chemical Society q. Journal, t VIII, p. 155 ; — Limpricht, AnnaL der Chem. und Phys,. t. XGIII, p. 242; — Bouis, Annal, de Phys. et de Chim», t. XLIÏ, p. 99; — Staedeler, Journal fur prackt Chem. y t. LXXIÏ, p. 241 ; — Dachauer, AnnaL der Chem. u. Pharm., t. CVI, p. 270.
Tacétone synthétique avec Taoètate et rœnanthylidate calcalre.Il oxyde Taldéhyde caprylique par l'acide nitrique; il re* marque que Toxydatlon est extrêmement énergique même avec l'acide étondu> et obtient comme produit de Tacide oenanlhy* llque en assex grande quantité et un peu d'acide caprylique.
Là s'arrêtent les faits intéressants qui nous occupent. N'ayant point Tintention de reprendre tous ces travaux, je discuterai seulement deux points relatifs aux résullals obtenus par MM* Slaedeler et Pellersen (1).
Le premier est la formation de l'aldéhyde œnanthylique dans la distillation du savon lygutre de ricin ; le second intéresse la constitution du corps que les travaux de ces savants font considérer aujourd'hui comme le méthylœnanlhylecarbonyle.
Il importe dès l'abord, de bien définir le savon neutre de ricin, car la façon dont il a été préparé, la plus ou moins grande alcalinité de ce dernier, sont d'après les travaux de Bouis, une des conditions fondamentales de la réaction. Bonis préparait un savo!i de ricin qu'il relarguait pour le priver de la glycérine et de l'excès d'alcali. J*ai opéré comparativement avec le savon relarçué ou non et j'ai obtenu les mêmes résultats. Voici de quelle façon j'ai procédé :rai pris 2000 grammes de lessive des savonniers (2) et 5000 grammes d'huile de ricin ; j'ai émulsionnéla masse. Au bout de vingt-quatre heures le savon est déjà très dur; je l'ai desséché à Tétuve à air après l'îivoir divisé grossièrement: la dessicalion ne dure pas moins de huit jours, Tétuve étant à 6œ. il est nécessaire de le pulvériser finement une seconde fois pour le rendre complètement sec; si l'on veut opérer rapidement la dessication, on peut mettre le savon dans une capsule de porcelaine sur un feu doux : il se boursoufle d'abord, puis se liquéfie. En agitant alors, on le débarrasse très rapidement de Teau qu'il renferme, sans nuii^î au rendement. Pour la préparation de Taldéhyde, on introduit 250 grammes de savon bien sec dans une cornue lubulée en verre de la contenance de 3 litres, que l'on plonge dans un bain de nitrate de potasse ou de soude fondu (3), de façon que le niveau intérieur du savon
(1) Pellersen, AnnaL der Chem. und Pkys., p. 7Q.
<2) Solution de soude à Sô"» Bauiné ; 1,33 au densimètre^, renfermaDt 29 -^ NaOH.
(3j L'opération n'est nullement dangereuse, ?'il arrive que la eomac
soit d'au moins quatre centimètres plus bas que le niveau extérieur du nitrate de potasse. La réaction commence aussitôt; il se dégage toujours au commencement un peu d*eau; on adapte simplement au col de la cornue, pour recueillir ce qui passe, un ballon un peu grand. Le liquide qui distille est faiblement coloré en jaune; il pavSse presque entièrement entre 165-176% avec point d'arrêt à 170-171', On obtient ainsi pour 250 grammes de savon soc, 40 à 45 grammes de liquide passant entre 16S-^74^ Ce corps est l'aldéhyde caprylique. Ce résultat est en contradiction formelle avec les expériences de MM* Staedeler et de Petterson qui, dans ces conditions obtiennent de Taldéliyde œnanlhylique pure passante 161' d). Il est d'accord par contre avec les travaux de M» Limpricht et de Bouis (2).
Le second point est relatif à la constitution de Taldéhyde caprylique. M. Staedeler, pour affirmer que Taldéhyde caprylique était une acétone, s'est baKé sur ce que sa combinaison avec le bisulfite de soude était décomposable par Teau, sur son point d'ébuUition qui concorde avec celui du méthylhexylcarbonyle synthétique, sur ce que ces deux corps réduisent te nitrate d'argent ammoniacal et sur la difficulté d'oxyder l'aldéhyde en question.
L'acétone synthétique que j'ai obtenue possède bien en effet le même point d'ébullition que l'aldéhyde caprylique; mais dans une conmiunication antérieure j'ai montré que le méthyl-
caftde, \% êaton brûl6 à la surface du nitrate de potasse sans faire explosion.
(1) Remarquons cependant aue ces savants employaient, non ta
savon brut, mais la ncinolale de soude
(2) Depuis cette communication je n ai cessé de m'occuper de lu distUlation de ce savon. Opérant dans les mêmes conditions, J'ai obtenu tantôt presque exclusivement de Taldéhyde œDaathvUquei tantôt de l'aldéhyde caprylique, tantôt un mélange d'aldéhyde capr^'Uque et d'alcool caprylique ; enfin» certaines opérations m'ont donné simultanément de l'aldéhyde œnantliyliaue, de lalcool caprylique et de l'aldéhyde caprylique. Il est possible, en outre, qu'il se forme de l'alcool œnanthylique. Il y a toujours en même temps que ces corps un liquide dont le pomt d'ébullition croit constamment et dont la richesse en oxy^ne décroît à mesure que son point d'ébullition augmente. J'ai étuaié successivement) en employant tou" jours le savon fait dans les mêmes proportions, les conditions de siccité du savon, la température à laquefie se fait la décomposition et le temps deputs lequel le savon est fait Je n'^i pu saisir Jusqu'ici la cause de ces résultats différents. Je continue néanmoins ces recherches que j'espère mener à bien.
valéryicarbonyle, obtenu par Thydratalion de rœnanlhylidène, passe à la même température que son isomère Taldéhyde œnanthylique ; la remarque de Slaedeler n'a donc pas une grande importance ; quant au pouvoir réducteur observé, tandis que 1 aldéhyde caprylique réduit le nitrate d'argent ammoniacal et la liqueur de Fehling, le méthylhexylcarbonyle, au contraire ne réduit ni Tun ni l'autre de ces deux réactifs, même après une ébullilion prolongée; la décomposition par Teau de la combinaison avec le bisulfite n'est pas davantage caractéristique d'une acétone; en effet des corps reconnus aldéhydes donnent des combinaisons semblables qui se laissent facilement décomposer de la même façon (1). Enfin, le point le plus important de la question, l'oxydation des deux produits montre que les deux corps sont bien différents. Bonis, en oxydant l'aldéhyde caprylique par l'oxygène de l'air à chaud, Ta transformée en acide caprylique. Staedeler n'a pu l'oxyder parce qu'il a simplement distillé le mélange de bichromate, d acide suifurique et d'aldéhyde, et que ce dernier corps a passé dans les premières portions du liquide, M. Pettersen, au contraire, par l'oxydation violente au moyen de lacide nitrique, obtient surtout de l'acide œnanthylique et un peu d'acide caprylique. Or ces résultats ne permettent pas, dans l'état actuel de la science, de croire que le corps est une acétone. Jusqu'ici, en effet, de tels corps, dans la série grasse, ne peuvent donner, par oxydation, un acide renfermant autant d'atomes de carbone qu'eux, ni même un atome en moins (2). On devrait obtenir, dans le cas où le corps serait du méthylhexylcarbonyle, de l'acide caproïque et de l'acide acétique. Il est vraisemblable que dans l'oxydation faite par M. Pettersen, il s'est formé d'abord de l'acide caprylique et qu'une action trop énergique a transformé ce dernier en acide œnanthylique. Au contraire, les résultats que j'ai obtenus avec le rnéthylhexylcarbonyle sont très nets. Son dédoublement en acides caproï-
(1) La combinaison de 'bisulfite de soude et d^aldéhyde œnantliylique, homologue inférieure de l'aldéhyde caprylique, est en effet décomposée par Teau chaude.
(2) Ce serait le premier fait de ce genre signalé ; il faui cependant excepter l'acétone ordinaire qui donne par oxydation de l'acide acétique.
que et acétique ne cadre point avec ceux que M. Pettersen a obtenus.
En résumé, lalfléhyde caprylique possède des propriétés physiques semblables à celles du méthylhexylcarbonyle, mais l'oxydation de ces corps et leurs propriétés réductrices étant différentes, il convient de les séparer. Je terminerai donc en avançant que le corps désigné par Limprichl et Bonis sous le nom d'aldéhyde caprylique est bien une aldéhyde.
J'ai cherché à établir par quelques-uns des dérivés la différence qui existe entre l'aldéhyde caprylique et son isomère le méthylhexylcarbonyle et j*ai appliqué à ces corps la réaction indiquée par M. Meyer.
ALDOXIME CAPRYLIQUE
ET
ACÉTOXIME MÉTHVLHEXYLIQUE
M. V. Meyer a montré que Thydroxylamine agissant sur les aldéhydes ou les acétones, donnait par élimination d'une molécule d'eau, des corps azotés isomériques avec les composés nitrosés.
J'ai obtenu dans ces conditions deux corps d'aspect semblable, mais qui présentent une différence dans leur point d'ébullitipn : l'aldoxime bout en effet à 221 22:î% l'acétoxime bout à 216-217".
Le procédé que j'ai suivi est une légère modification de celui de M. Meyer, modification motivée du reste par l'insolubilité dans l'eau des deux corps sur lesquels j'ai opéré. J'ai dissous 5 grammes de chlorhydrate d'hydroxylamine dans la plus petite quantité d'eau possible et j'ai introduit la solution dans un ballon ; j'ai dissous d'autre part 5 grammes d'aldéhyde caprylique dans 60 ce. d'alcool à 90" et j'ai réuni à la solution d'hydroxylaminc puis j'ai ajouté cinq grammes de bicarbonate
de soude (1). Il se produit iramédiatenient un dégagement d'acide carboni(|ue. On adapte au ballon un réfrigérant à reflux et on chauffe à l'ébuUition pendant douze heures. On djàtille alors pour séparer l'alcool qui entraîne un peu d'aïdoxime et on arrête Topéralion lorsqu'il se produit de violents soubresauts. 11 reste dans le ballon de l'eau surmontée d'une couche huileuse légèrement jaunâtre. On décante et on sèche sur le chlorure de calcium. Le produit est ensuite distillé. 11 passe entre 216-224^ Le point d'arrêt est 221-223".
Ce corps est l'aldoxime caprylique, comme le montre le dosage d'azote.
Calculé pour C*H*'AzO. Trouvé
Az 9,81^0 10,4 Vo
L'acétoxîme méthylhcxylique a été préparée de la même façon ; le dosage d'azote donne :
Calculé pour
I II C«H"AzO
Az. 9,88 "/o 10,09 Vo 9,81 7„
Elle passe de 215 à 220*^; point d arrêt 215-217\ Ces deux corps se présentent sous le même aspect. Ce so4ît des liquides de consistance oléagineuse, tachant le papier. Leur odeur est aromatique avec quelque chose de fétide; elle est très tenace. Soumis à l'action du froid produit au moyen de glace et de sel pendant une heure environ, ils ne se solidifient pas (2). Ils sont plus légers que l'eau, très solubles dans l'alcool et dans l'éther.
(1) La quantité de chlorhydrate d'hydroxylamine est plus grande que celle exigée par la théorie ; de mcMne le poids de bjcarhonate de soude n'est pas sulflsaut pour décomposer complètement le chlorhydrate d'hydroxylamine. J'ai obtenu un moins bon rendement dans une expérience où j'avais employé la quantité théorique de chacun des sels; en outre, il s'était formé de l'ammoniaque.
(2) Cependant, au bout d'un temps très long, ces liquides ont fini par cristalliser.
HYDRATATION DU DIPROPARGYLE
Après avoir hydraté rœnanthylîdène et le caprylidéne, j'ai voulu montrer que cette réaction est générale et qu'un corps n fois acétylénique doit donner un corps n fois acétone. Je me suis donc proposé d'hydrater le dipropargyle. Mes recherches, j'ai hâte de le dire, ont été rendues infructueuses par l'instabilité du corps que j avais entre les mains. Le dipropargyle a été obtenu en traitant le tétrabromure de diallyle par la potasse alcoolique. (1) Une expérience m'a donné, avec 60 grammes environ de diallyle, 25 grammes environ de carbure passant entre 80 et 85*.
L'acide sulfurique ordinaire mis en contact avec ce carbure, le noircit immédiatement, alors même que le mélange est refroidi avec soin. Après refroidissement par la glace, la solution sulfurique a laissé une matière solide ; le mélange neutralisé, puis distillé (2), n'a pas donné d'huile surnageante, mais un liquide possédant une odeur extrêmement pénétrante^ rappelant celle de l'alcool. Distillée et agitée avec de l'éther, la solution n'a rien cédé à ce véhicule. Le liquide de la cornue agité avec le même dissolvant, n'a pas cédé de produit (3). L'acide sulfurique, étendu de son poids d'eau, se conduit de même; étendu de 4 parties d'eau, il ne donne rien du tout d'abord, mais, après huit jours, il s'est déposé une substance blanche^ insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther : j'en ai eu trop peu pouren faire l'analyse. Une de mes opérations, dans laquelle j'ai fait entrer 80 grammes d'acide sulfurique ordinaire, renfermant 7 grammes d'eau et 15 grammes de dipropargyle, m'a donné des résultats qui ne sont pas concordants. Dans la glace et le sel, l'opération a duré 25 minutes. La neutralisation a été faite par la lessive des savonniers en présence de la glace. Dans ces conditions, il surnage un liquide huileux, d'odeur pénétrante et rappelant la coumarine. J'ai
(1) Hemy^ Deutsch. Chem. Qes. 1872, p. 7 et 457.
(2) M. Henry a annoncé avoir obtenu dans la distillation aqueuse de la solution sulfurique un hydrate dont la composition n'a pas été donnée.
(3» Il y a probablement formation d'un dérivé sulfoconjugué que je n^ai pas cherché à isoler.
fractionné ce produit en quatre portions.: 65-71% 75-85% 85-95", i 00-155". La plus abondante est celle qui passe entre 85-95\ Après avoir constaté que les trois premières portions se combinent au bichlonirc de mercure, je les ai traitées comme précédemment par l'acide suifurique. La plus grande partie du liquide avait disparu; le peu qui surnage après la neutralisation passe avant 100" ; il reste une très petite quantité de produit passant entre 100-170". La solution aqueuse agitée avec rétlier n'a rien cédé à ce dernier. Les diflerentes opérations ayant donné des résultats peu concordants et la réaction paraissant très complexe, j'ai essayé d'employer le procédé dcKulsclierow. Le sublimé en solution aqueuse saturée et mis en contact avec le dipropargyle, m'a donné une combinaison immédiate, volumineuse, blanchâtre, insoluble dans l'eau et dans Talcool, bien que cédant du sublimé à ces deux véhicules. Cette propriété de se décomposer sous Tinlluence de l'eau m'a conduit k analyser le produit sans lavage préalable, en l'essorant simplement k la trompe, puis l'exprimant à la presse dans du papier. Séciiée alors à 100% la combinaison a pris une teinte violacée.
La proportion de mercure dosé par la chaux a été de 75,76 „/" celle du chlore 14,98 7,.
Ces quantités ne correspondent pas k une formule bien définie ; il est probable que la formule du précipité varie suivant les quantités de bichlorure mises en présence. La combinaisoji est soluble dans Tacide chlorhydrique, et, en présence d'une quantité d'eau assez considérable, elle est reprécipitable par les alcalis.
J'ai traité la combinaison avec le bichlorure de mercure, en présence de l'eau, par l'acide chlorhydrique. Le mélange aqueux, distillé dans ces conditions, noircit; il passe à la distillation un liquide aqueux pOvSsédant l'odeur d'alcool signalée plus haut, mais ne cédant rien à Téther Le carbonate de potasse n'en a pas non plus séparé de liquide. La combinaison a été chautlee alors avec deTeau, en tube scellé, jusqu'à 180". La liqueur aqueuse s'est trouvée incolore : du mercure métallique s'est formé, le reste de la combinaison ayant noirci. Agitée avec de Téther, la solution aqueuse n'a rien cédé à ce liquide. •
En résumé, je n'ai pas réussi à isoler le produit de Thydra-
talion du dipropargyle ; j'ai été arrêté par la difficulté d'obtenir ce produit en quantité suffisante et surtout par son instabilité extrême. J'avais cependant, dansées recherclies, un guide précieux, car le corps que je devais obtenir théoriquement élait racétonyiacétone (1), et ce corps est connu depuis longtemps ainsi que la plupart de ses propriétés.
OBTENTION DE L'ISOPROPYLAGÉTYLÈNE
AVEC LE MÉTHYLISOPROPYLÇARBONYLE
M. Saytzeff a montré que, lorsqu'on enlève une molécule d'hydracide à un carbure saturé monosubstitué, la soustraction d'hydrogène est toujours faite au carbone voisin renfermant le moins d'hydrogène; celte règle n'est plus applicable aux carbures bisubstilués et la présence d'un second atome d'élément haloïde la modifie complètement. M. Friedel (2) a ainsi démontré, en 1869, que les mélhylacélones traitées par le perchlorure de phosphore, puis transformées en carbures létrafomiqucs, donnent naissance à des carbures acétyléniques vrais, c'est-à-dire que renlèvement de l'hydrogène se fait aux dépens du groupe CH\ bien qu'il existe au voisinage un groupe CH*.
Plus tard, en 1877, M. Eltekotr(3) trouva que les chlorures, bromures et iodures éthylénicpies traités par la potasse alcoolique donnent naissance à des carbures acétyléniques vrais ou à des carbures acétyléniques substitués, si la fonction éthylénique n'est pas terminale. H montra également que l'enlèvement de l'hydrogène dans un chlorure ou un bromure éthylénique a toujours lieu, si cela est possible, entre les atomes de carbone auxquels sont attachés les éléments halogènes.
Cl) Poal, Berkkie, t. XVllI, p. 59.
(2) Annales de physique et de chimie, 1889, t. XVL p. 310 et suiv.
(3; Ellokoir, BerichtP, 1877, t. X. p, 20.57.
Dand le cas où un composé bihatogôné correspondant à une acétone est voisin de deux carbones tertiaires» on obtient un composé de la forme
M. Henry a du moins montré qu'en partant de l'isobutyrone, on obtient le tétraraéthylallène.
Deux cas principaux restent à considérer pour compléter l'histoire de Tenlèvement de l'hydrogène dans les bromures, chlorures ou iodures éthyléniques.
!• Le dérivé bisubstitué correspond à uhe acétone et possède au voisinage un carbone tertiaire, d'après la formule
CH — CCI» — CH
2"" Le dérivé bihalogène est fait de telle façon que l'un des halogènes est fixé sur un carbone tertiaire, l'autre sur un groupe renfermant encore un H, avec une formule analogue à la suivante :
\C — CH — GH« ^^ir Br
Dans cette classe rentre le bromure de triméthylôthlène
CH
\C — CH — CH
^H'-^ir tr
MM. Flavitsky et Kriloff (1) ont annoncé avoir obtenu, en traitant ce bromure par la potasse alcoolique, un carbure très volatil, bouillant à Si"", ne donnant point de combinaison cuprique ou argentique.Ils n'en ont pas donné la constitution. Leur travail n'était pas terminé encore, mais j'en ai cherché la suite sans la découvrir.
(1; Flavitsky et Kriloff; Beriehte, 1102. — (1877).
Je me suis occupe alors de rétude du premier des deux cas qui restent à examiner.
Mon point de départ a été le méthylisopropylcarbonyle :
CH
CH — GO — CH
Ce corps a été préparé synthétiquement par la réaction du chlorure d'isobutyryle surlezinc-méthyle. L'acide isobutyrique qui a servi à mes expériences passait de 151 à 154°, mais presque en totalité à 153\ Le chlorure dMsobutyryle obtenu par Taction du perchlorure de phosphore a été difficilement séparé de Toxychlorure de phosphore formé : après quatre rectifications dans un tube Lebel-Henninger à quatre boules, il passait surtout à 96-97-, mais renfermait encore une très petite quantité d'oxychlorure, comme je m'en suis assuré en décomposant par Teau une faible quantité de chlorure, évaporant presque à siccité pour chasser Tacide chlorhydrique et caractérisant Tacide phosporiquc par le înolybdate d'ammoniaque.
On a fait tomber goutte à goutte le chlorure d'isobutyryle dans lezinc-méthyle refroidi par un mélange de glace et de sel; Tappareil était du reste muni d'un long tube devant servir de condensateur.Lorsque l'addition du chlorure fut terminée, on versa immédiatement sur la glace le mélange incolore et parfaitement fluide. Il surnagea peu de liquide, ce qui tient à ce que l'acétone formée est assez soluble dans l'eau. A l'aide de distillations fractionnées, on a obtenu, pour 121 grammes de chlorure d'isobutyryle et 56 grammes de zinc-méthyle, 58 grammes de produit brut, ce qui fait 59,79 0/0.
Le produit rectifié passait surtout entre 90 et 100* ; point flxe:93°-96\
L'action du perchlorure de phosphore a été très régulière ; le liquide acétonique ne s'est pas coloré, mais il s'est dégagé beaucoup d'acide chlorhydrique, surtout lorsqu'on a chaufl'é pour terminer complètement l'action du perchlorure de phosphore.
On traite le produit par la glace ; le liquide surnageant est séché et distillé. Il commence à bouillir vers 92% distille sur-
tout vers 96-98% monte peu à peu jusqu'à 100*^, eu se décomposant àparlirde 130\ On a obtenu, avec 3i grammes d'acétone et 83 de perchlorure de phosphore, 46 grammes de chlorure. Les dernières portions du Hquide distillé ont cristallisé dans le tube.
J'ai fait une seconde opération dans les mêmes conditions : j'ai obtenu, pour 107 grammes de chlorure d'isobutyryle passant de 92 à 95° et 50 grammes de zinc-méthyle 68 grammes d'acétone, ce qui fait un rendement de 79,00 0/0.
Le point d'ébullition a été trouvé de 94% la pression étant 748,8. Après Taction du chlorure de phosphore, traitementàla glace et dessiccation, on a distillé le mélange des chlorures jusqu'à 100° : le dérivé monochloré passe seul dans ces conditions. On le rectifie; il distille surtout entre 93 et 95°. Les analyses ont donné :
1" Substance = 0,3202 '''^""vé Calculé p C^H^Cl
AgCl = 0,3148 Cl °/„= 33,83
2* Substance = 0,1627 p, „/ _ q, ^. Cl °/o == 33,97
AgCl = 0,2240 ^^ /o— 34,0o
Ce corps possède une odeur camphrée avec quelque chose de moisi; il distille parfaitement à lair sans décomposition; sa densité à 0° est de 0,9682. Le dérivé bichloré distille dans le vide sans décomposition, mais dégage, pendant la distillation à l'air libre, de l'acide chlorhydrique. Le point d'ébullition n'est pas fixe, et je n'ai pu, malgré un grand nombre de rectifications dans le vide, l'obtenir pur.
Le mélange du dérivé monochloré et du dérive bichloré a été chauffé en tube scellé à 130-140" avec environ dix volumes de potasse alcoolique (1), pendant dix heures. On ouvrit les tubes à la lampe, ils ne présentaient pas de pression ; le liquide qu'ils renfermaient possédait une odeur fortement acétyléni'que. On traita par l'eau, le liquide surnageant fut séché et distillé. On recueillit une première fois tout ce qui passait jusqu'à 80°; ce liquide ayant été rectifié, on conserva tout ce qui passait jusqu'à 40«.
Le point d'ébullition n'a pu être nettement observé, à cause des soubresauts très violents du liquide; celui-ci m'a semblé néanmoins passer vers 30°.
(I) Potasse 2 p. — Alcool 1 p.
Le liquide a été combiné au nitrate d'argent ammoniacal : la combinaison est instantanée. Le pro luit est blanc, très soluble dans Talcool dont il est précipitable en partie par Teau. Il est soluble aussi, mais en très faible proportion, dans Teau.
La solution alcoolique bouillante donne par refroidissement de petites aiguilles prismatiques. Chauffée, elle noircit assez fortement et il se produit, au bout d'un certain temps, un beau miroir métallique.
Le dosage d'argent, dans la combinaison, a donné les résultats suivants :
Substance zzz: 0,4988
AgCl = 0,4095
La théorie demande pour C^H'^Ag AgCI V° = 82; on a trouvé 82,09.
Le mode d'obtention, les propriétés du carbure et surtout la solubilité dans Talcool de son dérivé argcnlique, fait nettement mis en lumière par M. Bruylants (1) nous indiquent que nous avons à faire à Tisopropylacétylène.
CIP
\CH — C = CIL Cil'/
Peut-on dire que Tisomère de ce carbure, le diméthylallène CH\
\C zz: C = CH* se forme dans la même réaction ? — Il est CIP
difficile de trancher la question, surtout à cause delà solubilité y y -^^ ^ ^^^^
du dérivé argentique /lé iî^f corps dans Talcool. /^ /^
Je pense cependant que Ton peut répondre négativement. En effet, le précipité argentique fut lavé par Talcool en petite quantité, la solution alcoolique fut traitée par Tcau et U n'a pas surnagéde carbure. Il serait possible, néammoins, que, dans le cas où il existerait en 1res petite quantité, le corps formé se trouvât retenu par le précipité argentique produit au moment de l'addition de l'eau.
Ainsi donc, contrairement à l'idée émise par M. Bruylants,
(1) Bruylants, Berickte, t. Vllï, p. 407.
la présence d'un carbone tertiaire au voisinage du groupe CCI' ne donne pas naissance à un carbure allénique, mais il se forme, comme d'ordinaire, uncarbureacétylénique. En résumé, Tenlèvement de Thydrogène dans les carbures bilialogé.nés ne se fait pas de la même façon que dans les dérivés monosubstitués des carbures saturés. Je vais indiquer dans un tableau la façon dont se fait cet enlèvement.
R _ CH' — CCP — CH« (M. Friadel)
R _ CH* — C = CH
Ac^tyléniqUA
On a obtenu ainsi TaHylène avec l'acétone ; Téthylacétylène avec le méthylélhylcarbonyle, le propylacétylène avec le méthylpropylcarbonyle, le monylacétylène avec le méthylnonylcarbonyle, le phénylacétylène avec le méthylphénylcarbonyle.
R _ CH* — CCI* — CH* — R (M. Bruylanli)
R_C=C — CH* — R
Acétylénique siibiiitué
On a obtenu réthylpropylacétylène avec le dipropylcarbonyle.
R _ CH* — CH — CH — R (M. Limpricht)
Br Dr R_CH*~C = C— R
On a obtenu le caprylènc et probablement les carbures de M. Truchol.
>CH — CH - CH» (M. Eltekoff)
R'/ Br Br
>CH ~ C = CH
On a obtenu ainsi Tisopropylacétylène avec le bromure d'isopropyiéthylène.
\CH — CCI* — CH<^ (M. Henry)
On a obtenu le tétraméthylallène avec Tisobutyrone :
R Br Br
C — CH — CH^ ? (MM. FlaTitsky et Krilofl)
On a opéré sur le bromure de trîmétliylélhylène :
J'ai ajouté à cette série, en opérant avec le raéthylisopro-
pylcarbonyle, risopropylacétylène.
CH — CCI* — CH^ R
Rv
CH — C = CH R
et je me propose de reprendre le travail de MM. Flavitsky et Kriloff.
En résumé, les carbures qui possèdent le groupement — C ~ CH précipitent les réactifs cuivreux et argentique ; ils se combinent de plus au bichlorure de mercure. Ils donnent naissance par hydratation, à part le premier terme, à des méthylacétones.
CARBURES ACÉTYLÉNIQUES
SUBSTITUÉS
Le nombre des carbures acétyléniques substitués est restreint et, parmi ceux que Ton cite, il en est dont la conslilu- Uon n'est pas déterminée avec ceriitude. Quoi qu'il en soit, on peut ranger dans cette classe le dimétliylacétyléne de M. Caventou {\) et, d'après M. Ellekoff (2), le valérylène de M. Keboul (3), qui, selon lui, est le niéthyléthylacétylène,le carbure dérivé de la butyrone, léthylpropylacétylène, découvert par M. Bruyiants (4), le caprylidène (5), dérivé du bromure de caprylène, qui est, comme je le montrerai, le méthylvalérylacétylènc. On a encore signalé comme appartenant à cette série un carbure obtenu par M. Heclit (6), en traitant le bromure d'hexylène de la mannite par la potasse alcoolique. Il a pour formule CH' — G = C — CH* — CH* — CH», c'est-à-dire que c'est le méthylpropylacétylène.
11 faudrait probablement, d'après les considérations que nous avons développées plus haut, y joindre les carbures découverts par M. Trucliot et qui sont rhexoylè)ie (7) ,
[i) Caventou, Bull, de la soc. chim. 1863 p. 169. (i) Eltekoir, BerichlP, 1877, p. 1904,
(3) Reboul, Comptes rendus, hydratation du valà*ylène, t. LXIV, p. il9.
(4) Bruyiants, Thèse inaugurale, UûiversitiS de Louvain, 1875, p. H. ^5) Rubien, Liebig's Annalen, t. CXLII, p. 299.
(6) Hecht, Berichte, t. 11, p. 1050.
(7) Caventou, Comptes rendus, t. LÏX p. 449.
l'hcptoylènc (1), l'ocloylène, le nonoylène et peut-être aussi le pentadécénylène.
C'est aussi dans celte classe que rentreraient Téthylacétylène et le propylacétylène obtenus syntliétiquement par M. Berthelot (2) en combinant, sous linfluence de la chaleur, l'étliylène et le propylène avec Tacétylène. On pourrait y joindra deux autres de ces carbure? préparés syntliétiquement par M Prunier (3), au moyen de la même méthode. Ces carbures sont : le butylacétylène et l'amylacétylène.
Nous devons ajouter, dans la série aromatique l'éthylphénylacétylène, découvert par M. Morgan (4) ; le tolane ou diphénylacétylène, découvert par MM. LimprichtctSchwanert (5) ; le diméthyllolaue (6), le dinaphtylacétylène de M. Grabowski (7) -, enfin, comme corps possédant une double fonction acétylénique substituée , le diphényldiacéiylène de Glaser (8), et peut-être le corps découvert récemment par M. Griner, le diméthyldiacétyIène,dontla constitution n*est pas encore établie d'une manière certaine. On pourrait aussi ranger dans ce groupe Tacide diacétylène dicarbonique (9) et, enfin, un corps possédant quatre fois cette fonction, Tacide tétracétylène dicarbonique (10).
Préparation. — Deux méthodes générales étaient applicables jusqu'ici à la préparation de ces carbures. On peut aujourd'hui y joindre une troisième méthode, basée sur la migration du groupement fonctionnel acétylénique.
La première consiste à obtenir,au moyen dii perchlorure de phosphore, un dérivé bichloré d'une. acétone dont les deux groupes constitutifs sont au moins éthyliques, et à traiter ce dérivé par la potasse alcoolique. Ainsi le diéthylcarbonyle
(1) ïruchot, Thhc inaugurale. Faculté de Besançon, 1863.
(2) Berthelot, Annales de physique et chimie, 4™^ série, t. IX, p. 40().
(3) Prunier, Annales de physique et chimie, .5"'® série, t. XVII, p. 17
(4) Morgan, Jahresb {Rie hier), 1876, p. 398.
(5) Limpricht, Schwanert, Liebiys Annalen, t. CXLVIII, p. 347.
(6) Goldschmiedt, et Hepp, Berichte, 1873, p. 1501.
(7) Grabowski, Berichte, t. XI, p. 301.
(8) Glaser, Annal., t. CUV, p. 159.
(9) Baeyer, Berichte, 1885, t. XVIIK p. 674.
(10) Baeyer, Berichte, 1885, t. XVIH, p. 2269.
donnerait le mélhylélbylacétylène, de même que le dipropylcarbonyle donnerait réthylpropylacétylène. La seule condition qui s'opposerait à cette formation serait le voisinage de carbone tertiaire. J'ai démontré, au moins avec la méthylisopropylacétone, que ce voisinage n'exerce pas d'action. S'il y avait deux atomes tertiaires^on obtiendrait peut-être un carbure allénique. S'il y avait deux atomes de carbone quaternaires ou un atome tertiaire et un quaternaire, la réaction ne serait pas possible. C'est ainsi qu'avec une acétone de la forme suivante :
>CH— co— ch:
On obtiendrait un carbure allénique. Avec les corps présentant les constitutions suivantes, la formation de carbure tétralomique ne serait évidemment pas possible.
R^C — CO-C^R
La seconde méthode consiste à partir d*un carbure éthylénique non terminal, à faire un dérivé dibromé et à enlever 2 HBr par la potasse alcoolique. C'est le procédé qui a été suivi pour cette classe. Les cas d'impossibilité ne peuvent exister que si la fonction éthylénique comporte un ou deux carbones tertiaires, c'èst-à-dire répondent à la formule,
\C — CH — R « ir ir
Br Br
Une méthode qui eût pu être générale, mais qui n'a pas donné, au moins dans la série aromatique^ les résultats que
GooqIc
l'on attendait, est colle de M. Pfankuch (1). Ce savant prétend avoir obtenu le diméthylacétylène en distillant Tacétate de baryte avec le soufre. D'après lui, la réaction se passerait comme suit:
R — COO ) R ~ C
Le benzoale do baryte (2), le phénylaoétatc (3) de la même base n'ont donné, d'après MM. Radziszewski et Sokolowski, aucune trace, dans le premier cas de tolane et de dibenzylaoé* tylène, dans le second; M. Pfankuch avait cependant annoncé avoir obtenu 90 0/0 de tolane en distillant le benzoate de baryte avec le soufire, mais il n'a pas, que nous sachions, répondu aux observations qui lui ont été faites par MM. Radziszewski et Sokolowski. 11 est possible aussi qu'on puisse parvenir à obtenir régulièrement ces carbures en faisant réagir les iodures alcooliques sur les combinaisons métalliques des carbures acétyléniques vrais. Ainsi M. Morgan (4) a obtenu rélhylphénylacétylène par l'action de l'iodure d'éthyle sur le phénylacétylène sodé.
La troisième méthode est la transformation des carbures acétyléniques vrais en carbures acétyléniques substitués -par migration du groupement fonctionnel acétylénique sous l'influence de la potasse alcoolique.
Indépendamment de ces méthodes, il conviendrait peutêtre d'y joindre la méthode pyrogénée indiquée par M. Berthelot et développée par M. Prunier. Cependant la complexité
(1) Pfankuch, Journ, fur prakt. Chem. (2), t. VI, p. 110.
(2) Radziszewski et Sokolowski, Berichte, t. VII, p. 143, (1874). (3 Radziszewski, Berichte, t. VI, p. 390, (1873).
(4) Morgan, Jahresbenckte^ p. 398, 1870.
des produits qui se forment semble devoir faire écarter ce moyen de préparation.
Hydrata li07i, — L'hydratation de ces carbures n'a encore êlérobjetque d'un petit nombre de travaux; néanmoins le dimétliylacélylène, préparé au moyen du pseudobromure de butylène Ctp' — GH Br — CH Br — CH\ hydraté au moyen de l'acide sulfurique, adonné à M. Almedingcn (1) un peu de méthyléthylcarbonyle et surtout de rhexaméthylbenzine.
Le méthylacétylène, hydraté par M. Rutscherow au moyen du bibromure de mercure, a donné le méthylpropylcarbonyle. L'hydratation de ce même carbure au moyen de Tacide sulfurique n'avait pas donné d'acétone à >L Reboul, mais un hydrate de divalérylène C^°H»^H*0, du trivalérylène C*=^H-S et un polymère (C^ H*) x.
Dans la série aromatique, l'action de l'acide sulfurique, si elle a été tentée, n'a pas donné de résultat. J'ai ajouté à ces faits l'hydratation du caprylidène, du caprylène,de l'éthylpropylacétylène et d'un nouvel heptylidène; puis j'ai étendu cette réaction aux carbures aromatiques, en hydratant le tolane. Dans ces quatre cas, j'ai obtenu des acétones. J'ai étendu le travail de M. Favorski sur la migration du groupe acétylénique, à Tœnanthylidène et au caprylidène, carbures acétyléniqucs vrais, et j'ai montré que ces carbures donnent naissance, sous Tinlluence de la potasse alcoolique, à des isomères ne possédant plus la fonction acétylénique. Avec rœnanlhylidène, j'ai préparé un nouveau carbure; avec le caprylidène, j'ai obtenu le mélhylamylacétylènc, c'est-à-dire te carbure tétratomique identique à celui qui s'était formé avec le bromure de caprylène.
ETHYLPROPYLACETYLENE
SON HYOnATATION
Ce carbure acétylénique (2} a été obtenu au moyen de la butyrone.
(1) Almedingen, Jouni. de la Soc, chim. Russe, t. Xlil, p. 392.
(2) Ce corps a été décrit par M. Bruylants dans sa Ihose inaugurale.
La butyrone ou dipropylcarbonyle avait été entrevue par M. Chevreul dans la distillation du butyrate de chaux. M. Lévis avait donné à ce corps le nom de butyrone et la formule C*H*0, considérant Tacide butyrique anhydre comme répondant à la formule CH^O*. MM. Pelouze et Gélis ayant corrigé la formule de Tacide butyrique, M. Chancel (1) reprit les expériences sur la distillation du butyrate de chaux, isola la butyrone, en donna la formule et obtint, par l'action du perchlorure de phosphore, un dérivé monochloré qu'il appella le bulyrène chloré C**H"Cl(en équiv.)
En 1869, M Friedel (2), dans sa thèse inaugurale, fit voir que l'action du perchlorure de phosphore sur la butyrone est la même que sur Tacétone ordinaire ; qu'il se forme simultanément un composé bichloré CH^Cl*, et, par départ d'HCI, un composé monochloré C H*' Cl, dont le point d'ébuUition est supérieur à celui donné par M. Chancel pour le chlorobutyrène. En 1872. M. Kurtz(3), reprenant l'action du perchlorure de phosphore sur la butyrone, ne put obtenir de point fixe pour les dérivés chlorés; enfin, en 1876, M. TawildarofT (4) donna, pour point d'ébuUition, au composé CH^Cl*, 181*, et au composé C'H^Cl, 141^
Le carbure acétylénique que j'ai obtenu a été préparé par la méthode générale indiquée par M. Friedel. Cette méthode consiste à traiter une acétone par le perchlorure de phosphore, de façon à la transformer en un dérivé bichloré et à enlever ensuite 2HC1, au moyen de la potasse alcoolique.
La butyrone dont je me suis servi bouillait de 142* à 146*. J ai ajouté, par petites portions, à 200 grammes de PCI*, 106 grammes de butyrone; la réaction est énergique et il s'est dégagé de l'acide chlorhydrique. Tout le perchlorure avait disparu après addition complète de la butyrone. J'en ai alors ajouté une nouvelle quantité, tant qu'il s'est manifesté une réaction, et j*ai achevé la dissolution de la dernière portion au bain-marie. Le liquide, faiblement coloré, a été refroidi puis versé sur de la glace en assez grande quantité. J'ai constaté un
(1) Comptes rendus, t. XVIII, p. 1023.
(2; Annales de chimie et physique, 6"»* série, t. XVI, p. 357.
(3) Rurtz. Bullet. Soc. chim. t. XVII,p. 320.
(4) TawUdarofif. Bullet. Soc. ch. t. XXVII, p. 270.
assez fort abaissement de température et le mélange des carbures chlorés a surnagé.
J'ai traité le liquide, préalablement décanté> par une solution alcoolique de potasse (potasse et alcool, parties égales); j'ai chautfé le mélange au bain-marie à reflux pendant deux jours, c'est-à-dire 24 heures environ. La solution alcoolique fut traitée par Teau ; le liquide surnageant décanté et desséché sur du chlorure de calcium, a été distillé. 11 a passé peu de chose avant 11 6-1 17*, mais ce liquide était chloré; ce corps devait correspondre au chlorobutyrène de M. Chancel ; il a donné à l'analyse les chiffres suivants :
Dosage du chlore par la chaux :
Subatanca 0,2472
Chlorure d'argent trouvé , 0, 1 423
Ce qui fait :
TrouTé CàkxM pour C^H'^Ci
Cl V. 14,2 26,7
Ce corps est donc un mélange.
J ai renouvelé le traitement par la potasse alcoolique en tubes scellés pendant 24 heures à 130-150". En traitant par Tcau et en opérant C'Omme j'ai dit plus haut, j'ai obtenu environ le quart du liquide passant avant 115^.
Je l'ai recueilli et agité de nouveau avec Teau pour séparer une petite quantité d'alcool retenu avec énergie.
Le liquide séché et distillé dans un tube Lebel-Henoinger à li boules a commencé à passer à 103% puis, montant peu à peu, il s'est arrêté à un point fixe entre 105- lOô"*. Le composé obtenu est l'éthylpropylacétylène, comme je vais l'établir.
L'analyse a donné, pour le corps passant entre 104-107''.
SiibstttM = 0,2059 Trotta CàieM fnmr C^H**
GO* = 0,6542 C Va = 86r65 C V. = 87,5 H*0 = 0,2314 U "/•= 12.i9 U V. = 12,5
L*éthyfpropytaeétylène est on corps liquide, possédant l'odeur forte des carbures acétyléniques ; il bout à 105-106\ Sa densité à 0^ est 0,760.
11 ne se combioe pas au chlorure cuivreux ammoniacal, mais donne, au bout de trois à quatre mioutes, une combinaison blanche avec le bicblorarede mercure. Ce composé mercarique.
dissous dans Tacide chlorliydrique étendu, laisse percevoir immédialement l'odeur de labulyrone.
Le carbure, hydraté au moyen de Tacide sulfurique, a régénéré de la butyrone. Voici comment j'ai opéré : J'ai ajouté goutte à goutte 7 gr. 5 de carbure passant entre 105-106° à 13grammes d'acide sulfurique ordinaire refroidi au moyen de la glace. La solution, neutralisée par le carbonate de soude, a été distillée. 11 a passé à la distillation 7 grammes d'un liquide plus léger que l'eau et il est resté dans le ballon, avec l'eau, un peu d*un liquide visqueux. Le corps entraîné par Teau, décanté, et séché, passe à 143-144°. Ce corps est de la butyrone comme le démontrent l'analyse et les réactions suivantes :
ënUiàtide = 0,3148 Ttotiè Calculé pour CH^^O
CO* = 0,8585 G Vo = 73,98 G Vo = 73,59 H*0 = 0,3488 H '/, = 12,81 H % = 12,28
Là densité prise à 0° a été trouvée égale à 0,831; le chiffre trouvée par M. Ghancel est 0,83. L'acide nitrique pur la colore en un bleu intense ; la butyrone ordinaire ne donne pas cette coloration; Il est possible que, dans la butyrone synthétique^ ce soit une trace de dérivé sulfuré qui la donne ; cette coloration, a« reste, disparaît par l'élévation de la température; il se produit alors une oxydation violente, l'eau en sépare un liquide huileux plus dense qu'elle, liquide qui, par la potasse, donne naissance aux cristaux jaunes décrits par M. Ghancel, et qui sont la combinaison potassique du dinitropropane.
Des faits que nous venons d'énoncer, nous pouvons déduire la constitution du carbure acétylénique.
Théoriquement, la butyrone étant le dipropylcarbonyle ou la diéthylacétone symétrique, ce qui revient au même, l'enlèvement de 2HG1 dans le dérivé bichloré peut se faire de trois façons différentes, comme le montrent les formules suivantes :
CW — Cr— C— CH^— C*H» G*fl*— CH*— G— Cfl*-G*H»
Buiyrone Dérivé bichloré àe ht}bvtyrone9
C*H»— CH*— C=CH-C*H» C'H» — CH» — C = C — C*H
I Ëlh^lpropylacétylène
Ethylpropyléthylène chloré
C'H»— CH=C=CH— C*H» ou CH*— CH*— CH*— C=CH— C'H'
Diélhylallènn Corps à chaîne fermée ou uo
corps analogue
La formation d'un corps à chaîne fermée serait immédiatement indiquée et par les produits d'addition et par son hydratation. Il devrait, en effet, se comporter comme un carbure éthylénique : cette hypothèse étant inadmissible, nous avons à choisir entre le carbure acétylénique substitué, c'est-à-dire entre un corps dérivant de l'acétylène dont les hydrogènes seraient remplacés par des alkyles (résidus univalents de carbure saturé), et le carbure aliénique, c'ost-à dire un carbure de la forme R"C = C=CR".
Le corps est vraisemblablement un carbure acétylénique substitué. En effet, la propriété qu'il possède de se combiner au bichlorure de mercure, propriété qui, d'après Kutschcrovv, n'appartient qu'aux carbures dont deux atomes de carbone échangent trois atomicités; son hydratation facile, de tout point comparable à celle de son isomère, l'heptylidène ; l'absence de carbone tertiaire au voisinage du carbone chloré, nous permettent de le considérer comme l'éthylpoprylacétylène.
CAPRYLYDÈNE DU CAPRYLÈNE
SON ISOMÈRIE AVEC LE CAPRYLIDÈNE DE l'ALDÉHYDE CAPRYLIQUE
Le caprylidène dont je vais parler est isomérique de celui que j'ai décrit plus haut, et que j'avais obtenu au moyen de l'aldéhyde caprylique (1) ; c'est le caprylidène découvert par
(1) Bullet, t. XLVII, p. 33.
MM. Limpricht et Rubien (1), et préparé au moyen du caprylène.
Ces savants n'avaient pas indiqué la réaction des réactifs cupriques et argentiques, de sorte qu'on ne savait pas si ce carbure était acétylénique ou non.
Le caprylène dont je me suis servi a été obtenu par la déshydratation de Talcool caprylique au moyen du chlorure de zinc; le produit passait de 125** à 130°, la majeure partie entre 126-128^:
85 grammes de carbure ont été additionnés de brome en présence de l'eau et en opérant dans la glace ; la combinaison s'est faite peu à peu. Quand tout le carbure fut tombé au fond du vase, on le lava avec une solution de soude étendue. La combinaison bromée devait donner théoriquement 206 grammes de produit; on en o^tint 205Jgrammes.
Le bromure fut chauffé au bain-marie, pendant dix- huit heures, dans un appareil à reflux, avec de la potasse alcoolique en grand excès (potasse 1000, alcool 500). L'alcool fut distillé au bout de ce temps et la solution alcoolique fut traitée par Teau. Le composé surnageant fut séché et distillé ; on recueillit tout ce qui passa avant 150% puis, dans une seconde rectificfition, ce qui passa de 130 à 136°-, le point d/ébullitionest vers 132-133**; on obtint ainsi, du premier coup, environ 13 grammes de produit pur.
Ce composé, décrit par MM. Limpricht et Rubien, ne se combine ni avec le chlorure cuivreux, ni avec le nitrate d'argent, tous deux en solution ammoniacale, ni avec le nitrate d'argent en solution alcoolique; il se combine, en peu de temps, avec le bichlorure de mercure en solution aqueuse.
J'ai hydraté ce carbure au moyen de l'acide sulfurique, en prenant les précautions que j'ai indiquées pour son isomère (2). Pour 12 gr. 50 de carbure, j'ai obtenu, passant à la distillation, 8 grammes d'acétone.
La durée d'absorption du carbure par l'acide sulfurique a été de quinze minutes; le poids de cet acide était de 46 grammes. Dans une seconde expérience avec 11 grammes de carbure, passant de 132** à 198% j'ai obtenu un peu plus de
(1) Limpricht et Rubien. Zeiischr, fur Chem. 1867.
(2) Bullet. t. XLVU, p. 33.
7 grammes d'^eétone (1), Le poid» d'aoide sulfurique était de 20 grammes. Il m'a été très difficile d'obtenir un point fixe daos la distillation de cetlo acétone; cependant, aprôg les rectificatious, il m'a semblé que son point d'ébuUition était de 167^ à 168°. Le liquide tout antior passait do 158» à 174^ J'ai rais à part les portions passant avant 163^ et les portions supérieures h 170^ I^'une et Tautro do oes portions se sont combinées au bisulfite de soude, ce qui nous indique la présence d une méthylacétone. Le point d'ébullition ne concorde cependant pas avec pelui du méthylhexyloarbonyle, qui est situé vers 171«. D'ailleurs, la difficulté d obtenir un point fixe semble devoir faire admettre la présence de Téthylamylcarbonylo, l^'obtention de ce dernier peut du reste, s'expliquer très faeiloment. En effet, si nous considérons la formule du caprylidène, nous voyons qu'il peut donner, avec Tacido sulfurique, deux dérivés isomériques ;
C» H" — C ^ C — CH' C H" - C — C ^ CH
u i- ;. Il
La formation de ce dernier nous indique :
1** Que le caprylidène du caprylène est un carbure acétylénique substitué, car il ne réagit aucunement avec le chlorure cuivreux ou le nitrate d'argent ammoniacal;
2'* Que ce carbure est le méthylamylacétylène C^H* — G — G — GH« Isomère du caprylidène de l'aldéhyde caprylique CW^GH^-C = CH.
L'alcool caprylique, en effet, par déshydratation, ne peut
lA^- ?n? r^^^ deux expériences, il est resté, après la neutralisation et la disti lalion, un liquide huileux, plus léger que l'eau, et qui est probablement un polymère du carbure. , h ^^v
donner naissance, à moins de transposition moléculaire, qu'aux deux carbures suivants :
C» H" — CH' - CHOH — CH' ; C» H" - CH — CH — CH
Alcool caprylique
C» H» — CH« — CH — CH*
Le second (*) de ces carbures donnerait une combinaison broniée qui, par la potasse alcoolique, engendrerait un carbure acétylénique vrai, ce qui est contraire aux faits. Le premier (*) donnerait naissance à un carbure acétylénique substitué C*H** — C=:C — Cil', le méthylamylacétylène, ce qui concorde avec les résultats : cette dernière formule est donc celle du caprylidène du caprylènc.
HYDRATATION DU TOLANE
J'ai voulu étendre à la série aromatique le procédé d'hydratation par Tacide sulfurique et j'ai pleinement réussi. Le carbure sur lequel j'ai opéré est le diphénylacétylène ou tolane. Ce carbure a été obtenu par le procédé qu'ont indiqué MM. LimpriclUet Scliwancrt, procédé qui consiste à traiter le bromure de stilbène par la potasse alcoolique. Ces savants ont donné comme point de fusion du tolane 60°; j'ai cru pendant longtemps qu'il fondait à 71-72^ J'obtenais, en effet, par des cristallisations répétées, un corps fondant à cette température et donnant, à l'analyse, les chiffres du tolane :
Théorie pour ^ Substance = 0,1740 C**H^**
C0« = 0,6716 C V =: 94,20 C 7o = 94,38 H*0 1^ 0,0990 H Vo = 5,65 H ^U = 5,61
Je me suis aperçu enfin qu'il renfermait un peu de stilbène, dont il est extrêmement difficile de le débarrasser.
L'hydratation de ce carbure a été faite au moyen de l'acide sulfurique et par portions de 2 grammes. Le carbure finement pulvérisé est introduit dans 5 à 10 grammes d'acide sulfu-
rique ordinaire ; la solution sulfurique s'échauffe au bout de quelque temps et la teinte du liquide devient vert jaune. Si la solution ne se fait pas complètement, on chauffe au bainmarie vers 60° le liquide sulfurique, puis on verse dans Teau.
On distille la solution dans un courant de vapeur d'eau ; il passe, à la distillation, une matière blanche, solide, qu'on recueille sur un filtre et qu'on fait cristalliser dans l'alcool. Ce corps est très soluble dans ce solvant et cristallise en très belles lames minces par refroidissement.
Fondues sur un verre de montre, ces lames cristallisenl facilement par l'abaissement de la température ; le point de fusion est 54-55\ Les cristaux, exprimés et séchés, ont donné à l'analyse les résultats suivants :
Calculé pour Substance = 0,3009 C**H**0
C0« = 0.9441 C 7o = 85,56 C 7o = 85,71 H«0 =0,1761 H7o= 6,50 HV,= 6,12
La quantité de produit qu'on obtient pour 2 grammes de tolane est d'environ gr. 50 centigr. Le point de fusion, rapproché de 1 analyse et des autres propriétés de la substance nous indique que nous avons affaire à la désoxybenzoïne, c'est-à-dire à une acétone, le phénylbenzylcarbonyle. C*H'*-CH*.C0-C*H».
Ce résultat est important, car il rend probable qu'on pourra obtenir, par ce procédé, dans la série aromatique des alcools avec les carbures possédant un groupement fonctionnel éthylénique, et des acétones avec les carbures possédant un groupement fonctionnel acétylénique.
il est possible qu'il se forme, sous l'influence de l'acide sulfurique, des dérivés sulfoconjugués correspondant à la désoxybçnzoïne ; mais ces dérivés sont décomposés par la vapeur d'eau comme on l'a déjà démontré pour certains carbures aromatiques.
En outre, il reste dans la cornue un dérivé sulfoné dont le sel de potasse très soluble dans l'eau, cristallise facilement.
Le tolane ne se combine pas au bichlorure de mercure en solution alcoolique ni en solution aqueuse. Cela tient, peut-être à Tinsolubilité absolue du carbure dans l'eau
La nécessité d'opérer avec l'alcool change complètement les conditions de la réaction. Nous savons, d'après ce que nous avons vu avec le dipropargyle, que ces combinaisons sont instables et facilement dissociables. Peut être aussi faut-il mettre en ligne de compte son poids moléculaire élevé.
J'arrive maintenante la transformation des carbures acétyléniques vrais en carbures acétyléniques substitués ; mais il est nécessaire, avant d'aborder ce sujet que je mentionne la façon dont se comportent, avec ces carbures, les réactifs cuprique et argentique.
RÉACTIF DES CARBURES ACÉTYLÉNIQUES
Lorsqu'on veut caractériser un carbure acétylénique, on le met en présence soit d'une solution ammoniacale de chlorure cuivreux, soit, plus souvent d'une solution ammoniacale de nitrate d'argent. A part leur degré de seusibilité, on n'a pas signalé de différence fondamentale dans la façon de se comporter de ces réactifs. Si Ton opère avec les carbures gazeux, ces réactifs sont fidèles ; mais, si Ton s'élève dans la série, pour peu que les corps sur lesquels on opère ne soient pas purs, ces réactifs ne fonctionnentplus convenablement. C'est ainsi qu'un mélange de carbures renfermant '20 7o d'œnanthylidène ne précipitait pas le nitrate d'argent ammoniacal en solution aqueuse ; le chlorure cuivreux ne donnait plus de réaction nette avec un mélange renfermant plus de 10 "/o de carbure acétylénique. En présence de ces faits, j'ai dû rechercher un réactif plus sensible de ces carbures : je crois l'avoir trouvé dans la solution alcoolique de nitrate d'argent.
J'emploie pour ces recherches l'alcool à 95° saturé de nitrate d'argent ; le mélange des carbures ou le carbure pur est versé dans le réactif ; il se forme immédiatement un précipité blanc, généralement cristallisé. Ces précipités m'ont paru beaucoup moins altérables à la lumière que ceux obtenus
avec la solution aqueuse de nitrate d'argent ammoniacal. Cela, au reste, n'a rien d'étonnant, car les composés obtenus sont différents.
Ainsi, quand on précipite de Toenanthylidène par une solulion ammoniacale de nitrate d'argent, on obtient, d après M. Bruylants, un composé ayant pour formule CH** Ag ; avec la solution alcoolique de nitrate d'argent, le précipité répond à la formule C^H*» Ag, AgAzO^ (1).
l Substance = 0,1465 AgCI= 0,H21 Calculé pour
II » = 0,5rjtl AgCI = 0,4264 C^H**Ag,AgAzO'
Ageacentièrues I 57,58 11 57,92 Ag V^ = 57,00
La présence de Tacide azotique a été mise en évidence en chauffant la combinaison argentique avec de l'acide sulfurique et du cuivre; il s'est formé d'abondantes vapeurs nilreuses. La réaction avec le sulfate ferreux et l'acide sulfurique était aussi caractéristique. Le précipité est nettement cristallin, légèrement soluble dans l'alcool bouillant d'où il cristallise par refroidissement en magnifiques lamelles à reflets micacés il est peu ou pas soluble dans l'ammoniaque ; si on le chauffe, il dédagre mais ne détone pas sous le choc. L'œnanthylidène ne précipite pas la solution alcoolique et ammoniacale de nitrate d'argent.
J'ai recherché si d'autres termes de la série acétyléniquose com|)ortaient de même. Tous les carbures sur lesquels j'ai opéré ont donné des résultats positifs, c'est-à-dire qu'il y a eu formation de précipité avec l'acétylène, l'allylène, Tœnanthylidène, le caprylidène, le dipropargyle.
J'ai voulu voir si les composés argcntiquos répondaient à une formule analogue à celle que j'avais trouvée pour l'œnanthylidène ; j'ai opéré avec l'acétylène : le composé renfermait de l'acide azotique. Il détone par le choc. La combinaison argentique, lavée unedizame de fois à l'alcool, donne à l'analyse les résultats suivants :
Subsfance =: 0,2668 Ag Cl = 0,2738 Ag Cl V, = 102,62 izi 0,3836 » = 3,3930 » •/„ = 102,tO
Le composé no répond pas une à formule détinie.
(1) Le précipité a été fait en présence d'un excès de sel d'argent.
Une autre opération adonne un résultat analogue : Substance = 0,22()2 Ag CI — 0,2327 Ag Cl 7o = 102,8
Ces résultats s'expliquent facilement : le sel argentique se dissocie en présence de Talcool. Ce dernier, en effet, enlève constamment au composé argentique du nitrate d'argent et il est probable qu'àla limite on obtiendraitle composé décrit par M. Liebermann et répondant à laformulc C^H Ag. A Torigine, le produit doit répondre à la formule C*H Ag Ag AzO", comparable à celle de Tcenanthylidure argentique. Ce qui semble le démontrer, c'est que si Ton opère en présence d'une quantité considérable d'azotate d'argent, le composé produit se rapproche de la formule que je viens d'indi(iuer. Dans une des expériences, en précipitant la solution argentique, essorant à la trompe et exprimant, j'ai obtenu les résultats suivants :
Subaiancû 0,3990 AgCI = 0,3872 Ag \U = 73,03
pour la formule C^HAgAgAzO', il faut 71,28.
La formule de ces précipités correspond de point en point à ce que M. Berthelot avait observé dans la réaction du chlorure cuivreux et du chlorure argentique, tous deux en solution ammoniacale avec l'acétylène : il attribue, en effet, à ces précipités la formule (C*HAg*Cl)(équiv.) et(G*HCu*Cl) (équiv.).
M. Berthelot avait, de plus, remarqué qu'il y avait mise en liberté d'acide chlorhydrique ; ici c'est l'acide azotique qui devient libre.
J'ai essayé l'action de l'azotate d'argent alcoolique sur les carbures acétyléniques substitués: les résultats ont été négatifs. J'ai opéré sur rélhylpropylacétylène, le caprylidène du caprylène, sur un nouvel œnanthylidène que je décrirai plus loin et sur le tolane.
Des résultats que je viens de signaler, je ne veux retenir que ceci : on est exposé à méconnaître un carbure acétylénique, si l'on a affaire à des mélanges de carbures, et si Ton opère soit avec le chlorure cuivreux, soit avec le nitrate d'argent, tous deux en solution ammoniacale.
TRANSFORMATION DE L'OENANTHYLIDÈNE
CARBURE ACÉTYLÉNIQUE VRAI EN UN CARBURE NON ACÉTYLÉNIQUE
M, Favorsky (1) a montré que Téthylacétylène et le propylacélylène pouvaient se transformer sous Tinfluence de la potasse alcoolique, à la température de 170 à 180^, en leurs iso-
/^f^tiJi/^nJ^^^^^^^ mères non acétyléniques ; le premier donnerait le dimélliyl- ^^f r ^ acétylène, le second rmyjpt<H^a(xrtyli^p^^
J'ai voulu vérifier si la réaction de M. Favorsky était applicable aux termes élevés de la série, et j'ai opéré avec Tœnanthylidène et le caprylidène.
L'œnanthylidène qui a servi à ces expériences a été préparé par l'action de la potasse sèche sur IVenanthylène chloré, obtenu lui-môme avec le chlorure d'œnanthylène et la potasse alcoolique.
La potasse à la chaux fondue au moment de l'opération, est introduite encore chaude par menus fragments dans un tube fermé à la lampe; l'œnanthylène chloré est ajouté et le tube scellé à la lampe. On chauffe ensuite pendant 36 heures à 140-^50^ Les tubes étant ouverts donnent généralement un peu de gaz. Le contenu du tube est versé dans l'eau, le liquide surnageant incolore, si l'opération a été bien conduite, est décanté, il est lavé, séché, distillé. On a recueilli dans deux distillations fractionnées ce qui passe avant 115**.
On traite ce produit par le chlorure cuivreux ammoniacal; le précipité jaune est recueilli sur une toile serrée, exprimé à la presse puis décomposé par l'acide chlorlïydrique étendu. Dans ces conditions le carbure passé à la distillation est lavé à l'eau, séché sur le chlorure de calcium et distillé ; il bout à 102** sous la pression de 750"" 6.
Sa densité à 0*» est de 0,7508.
Ce carbure chauffé pendant 36 heures à la température de 140-150" avec une solution alcoolique de potasse (2) s'est complètement transformé. En effet, la solution alcoolique traitée
(1) Favorsky. — Bulletin de la Soc. chimique. 1886, t. XLV, p. 412.
(2) Potasse à la chaux i partie, alcool à 96* 1 partie ; on décante après solution.
par l'eau laisse surnager un liquide qui lavé àTeau, séclié, est distillé; le corps bout exactement à 112-113* sous la pression de 750"°"» 4.
Sa densité à 0° est de 0,7632. Il ne précipite plus ni le chlorure cuivreux,ni le nitrate d'argent tous deux en solution ammoniacale; la solution alcoolique de nitrate d'argent donne aussi des résultats négatifs. C'est un carbure tétratomique ; en effet, hydraté au moyen de l'acide sulfurique il a donné naissance à une acétone. Cette propriété suffit pour démontrer la tétratomicité. Cette acétone s'unit au bisulfite de soude ce qui nous indique que c'est une méthylacétone. Le carbure s'unit au bichlorure de mercure.
La formation d'une méthylacétone nous indique, puisque nous sommes partis d'un œnanthylidène normal, que le carbure formé par l'action de la potasse alcoolique est le méthylbutylacétylène.
C*H^ _ C = C — CH
Je me suis demandé si ce corps était identique ou isomérique avec l'heptoylène que M. Truchot a obtenu avec les pétroles : je crois qu'il n'y a pas lieu de les identifier. Le carbure de M. Truchot bout en effet à 103"; celui que je viens de décrire bout à 112-113\ Les propriétés des bromures sont trop peu nettes pour qu'on puisse y chercher un moyen de différenciation ou d'identification.
Il était intéressant de rechercher comment se conduirait la potasse alcoolique sur l'œnanthylèoe chloré pouvant servir à la préparation du carbure acétylénique. Après 72 heures de contact, à la température de 140-150% la solution alcoolique fut traitée par l'eau, le liquide surnageant fut séché et distillé. Le liquide fractionné donnait un point d'ébullition fixe vers HO-IU*; on recueillit ce qui passa entre 108 et 115°. Le liquide ainsi obtenu pesait 7 grammes, il donna des résultats négatifs avec le nitrate d'argent et le chlorure cuivreux tous deux en solution ammoniacale. La solution alcoolique de nitrate d'argent donna naissance à un précipité considérable qui recueilli sur un filtre pesait 3 grammes, ce qui correspond à environ 80 centigrammes de carbure acétylénique vrai (1).
(1) La solution alcoolique traitée par Teau laissa surnager Tœnanthylidène modifié.
Cette cxp(Srience nous raonirc : i'' que robtenllon à l*état de pureté du carbure acétyléniquc vrai avec la potasse alcoolique n'est pas possible si Ton se contente d'une simple distillation, mais qu'il est nécessaire de régénérer le carbure d'une de ses combinaisons métalli<|ues ; 2" que la formation du carbure tétratomiquc est très lente, puisqu'au bout de 72 heures il restait encore des dérivés chlorés, ce qui a permis au carbure acétyléniquc vrai de ne pas cire complètement transformé en carbure acétyléniquc substitué.
TRANSFORMATION DU CAPRYLIDÉNE ACÉTYLÉNIQUE
EN SON ISOMÈRE NON ACÉTYLÉNIQUE
Le caprylidènc a été obtenu par le môme procédé que lananthylidène, mais avec cette différence qu'on est parti du dérivé élhylénique monochloré correspondant à Faldéhyde caprylique.
Par traitement à la potasse alcoolique la transformation a été complète. Le carbure séparé de la solution alcooliquCf séché et distillé, ne précipite plus le nitrate d'argent alcoolique. 11 bout à 131-132° sous 762°^"^ G.
Sa densité à 0" est de 0,7701.
Ce oarburc se combine au bichlorure de mercure en solution aqueuse. Hydraté au moyen de l'acide sulfurîque, il donne une acétone se combinant au bisulfite de soude : c'est donc une mélhylacélone . Les propriétés que nous venons de décrire appartiennent au corps que nous avons obtenu et décrit plus haut sous le nom de caprylidéne du Cfipryléneet qui n'est autre au point de vue de la constitution que le mélhylamylacétylène.
C*ir»-.C=C — CIF
En résumé, rhexylacétylène, CHl^^ — C =CH,sc transforme lentement, sous l'influence de la potasse alcoolique, h 140-150% en son isomère, le méthylaroylacétylènc.
Ou est on droit de se demander si, cotte migration une fois accomplie, la molécule sera stable sous rinfluence de la potasse alcoolique, s'il ne se produira pas un nouveau change-
ment moléculaire, jusqu'à ce que la molécule soit équilibrée le plus possible, par exemple, avec le caprylidènc jusqu'à ce qu'il y ait eu formation tle dipropylacétylène.
CMi^ _ c = G — cnv
Certains indices semblent me faire croire qu'il doit en être ainsi ; mais c'est là un travail de longue haleine que je me propose de tenter. Quoiqu'il en soit, ces migrations, sous l'influence de la potasse alcoolique, jettent un jour nouveau sur la question des carbures acétyléniques; il y avait jusqu'ici un certain nombre de faits qui n'avaient pas reçu une explication suffisante, et qui deviennent, par le fait de la migration, parfaitement clairs. Nous avons vu que M. Radziszewski avait obtenu avec la potasse alcoolique sur le chlorure C*H* — CH* — CGP — OH* un carbure non acétylénique. Il a suffi, pour cela, que la solution potassique restât assez longtemps en contact avec le carbure, pour transformer le carbure acétylénique primitif qui devait se former, en carbure acétylénique substitué.
Il est possible que les carbures tétratomiques que M. Truchot à dérivés des pétroles, proviennent de bromures éthyléniques terminaux, et que la transformation en carbures acétyléniques substitués soit due au mode opératoire.
M. Truchot opère, en effet, dans la potasse alcoolique, à une température de 140-150», pendant 10 heures environ. Je crois que, dans ces condilionst il devrait quand même rester du carbure acétylénique ; mais nous avons vu qu'on n'était pas en droit de compter sur les réactifs ordinaire pour les déceler. En outre, lorsqu'on opère avec les bromures, la formation du carbure acétylénique est beaucoup plus facile et par suite sa traasformation est peut-être plus rapidement complète ; il est possible, en effet, qu'il ne soit pas nécessaire d'un contact de 36 heures pour amener la transformation intégrale du carbure acétylénique vrai en carbure acétylénique substitué. Je ferai remarquer cependant que je n'ai pu identifier le méthylbutylacélylène avec l'heptoylène qui, dans l'hypothèse que je viens d'énoncer, devrait lui être identique, à moins toutefois que sa chaîne ne soit pas normale.
De ces faits nous tirerons la conclusion suivante : Il est nécessaire d'enlever la molécule d'hydracide dans le car-
bure élhylénique sustitué au moyen de la potasse sèche, si l'on veut obtenir un carbure acélylénique vrai ; on ne doit considérer comme carbure acétylénique pur, lorsque Topération est faite avec la potasse alcoolique, que le carbure régénéré d'une de ses combinaisons métalliques.
Théoriquement, il est cependant certains corps pour lesquels on doit pouvoir employer la potasse alcoolique : ce sont ceux chez qui la migration ne peut se faire.
Je citerai, par exemple, Tisopropyléthylène chloré :
CH
CH — CC1 = CH
et le phényléthylène chloré C^H*— CCI = CH* et aussi Téthylène brome et le propylène brome ou chloré.
Si la nécessité d'opérer avec la potasse sèche s'impose pour obtenir un carbure acétylénique vrai, à fortiori est-elle indispensable pour obtenir un carbure acétylénique substitué, car ici on n'aura plus de combinaison métallique d'où. l'on pourra retirer le carbure pour le purifier.
Je dirai du reste qu'avec la potasse sèche le rendement avec l'œnanthylène chloré et le caprylène chloré est bien meilleur qu'avec la potasse alcoolique, et Ton obtient du premier coup un corps très facile à purifier par distillation, tandis qu'avec la potasse alcoolique, la formation constante des éthers exige des fractionnements répétés, qui font perdre une partie du carbure, et demandent beaucoup de temps.
En résumé, les corpsde la classe des carbures acétyléniques substitués ne se combinent pas avec les réactifs cuprique et argentique, mais se combinent avec le bichlorure de mercure ; ils donnent par hydratation des acétones.
CARBURES BIÉTHYLÉNIOUES
Le nombre des carbures biéthylénîques connus est restreint: on ne connaît, comme possédant d'une façon certaine, une telle constitution, que Térythrène et le diallyle.
On pourrait probablement y joindre un corps qui, d'après la formule que lui attribue M. Saytzeff (1), serait la diméthyléry- Ibrène
(CH^)«_ C = CH — CH = CH
obtenu en traitant par la potasse alcoolique l'éther chlorhydrique du diméthylallylcarbinol
CW — COH=(CHV
ainsi qu'un octylidène préparé par M. Reformatsky (2) en déshydratant par l'acide sulfurique le diéthylallylcarbinol répondant à la formule
CH* = CH — CH» — C = CH — CH'
Ce sont là, à ma connaissance, les seuls carbures biéthylénîques décrits. Comme ils sont encore pour la plupart à étudier, je ne développerai que l'histoire de Thydratation du diallyle avec les résultats que j'ai obtenus.
Pour obtenir le diallyle en assez grande quantité, il fallait obtenir des quantités considérables d'iodure d'allyle ; or les procédés employés pour la préparation de ce corps étaient à la fois peu commodes et dangereux. Je crois avoir modiflé
(1) Saytzeff, Liebig's Annal, 182 p. 157.
(2) Reformatstcy, Journal de la Soc. chimique russe^ t. XV, p. 518.
avantageusement le procédé de préparation, de manière à en faire une opération simple et facile et de façon à obtenir d'excellents rendements. C'est par cette préparation que je commencerai ce chapitre.
PRÉPARATION DE L'IODURE D'ALLYLE
FORMATION D^ALGOOL ALLYLiQUE
Trois procédés principaux ont été indiqués jusqu'ici pour la préparation de l'iodure d'allyie. Ces procédés ou leurs modifications offrent des inconvéaients que je vais passer
rapidement en revue. Le premier (1) consistant à faire réagir la glycérine sur Tiodure de phosphore ou, ce qui revient au même, sur le phosphore l'ouge ou l'iode, ne permet d'opérer que sur de petites quantités de glycérine ; en outre, malgré tout le soin que Ton apporte à la préparation et malgré l'emploi d'une grande cornue, la mousse abondante qui se forme fait passer le plus souvent une partie du produit dans le récipient. Dans le second procédé (2), on fait réagir peu à peu le phosphore blanc sur l'iode, en présence de la glycérine. On obtient ainsi, il est vrai, de grandes quantités de produit, mais l'obligation d'opérer dans un courant d acide carbonique, Tintroduction du phosphore dans une cornue volumineuse et chaude à la fin de l'opération, enfin le danger d'explosion si l'on opère avec une glycérine aqueuse, le rendent peu pratique. Le troisième mode d'opération consiste à faire réagir l'alcool allylique (3) sur l'iodure de phosphore ou sur le phosphore rouge et IMode.
LMnconvénîent de ce procédé est d'exiger de l'alcool allylique qui demande un certain temps pour être obtenu parfaitement sec et pur; il offre, on revanche, un avantage : c'est celui de ne pas donner d'iodure d'isopropyle, si Ton opère en présence d'un excès d'alcool allylique.
(i; Berlhelot et de Luca, Annales Phys. et Chim. (3) t. XLUI, p. 257.
(2) Saytzeff otKanonnikoff, Comptes rendu» ; t. CLXXXV, p. 191.
(3) Gahours et Hoffmann, Comptes rendus; t. XLII, p. 217.
J'ai très bien réussi en modifiant légèrement le procédé de MM. Berlhelot et de Luca. L'opération devient facile, on obtient outre l'iodure d'ailyle de notables quantités d'alcool allylique (1) et presque pas d'iodure d'isopropyle.
Voici comment on opère : 2000 grammes de glycérine du commerce, 60 grammes d'iode et 200 grammes de phosphore rouge sont introduits dans une cornue lubuléc d'environ quatre litres. On agite vigoureusement pour répartir également le phosphore rouge dans le liquide ; on adapte à la cornue un réfrigérant et on munit la tubulure d'un appareil à brome. On fait dissoudre 440 grammes d'iode dans de l'iodure d'ailyle d'une opération précédente, ou au fur et à mesure dans les premières portions d'iodure d'ailyle qui distillent; 160 gr. sont suffisants pour les dissoudre : il est préférable d'en prendre un léger excès, 250 grammes par exemple ; la dissolution se fait avec dégagement de chaleur. On chautfe la cornue à feu nu, assez fortement jusqu'à ce que la réaction commence et que la masse mousse fortement. On règle alors le feu de manière à maintenir une douce ébullition et on laisse tomber goutte à goutte la solution d'iode.
L'iodure d'ailyle passe à la distillation, légèrement coloré par de l'iode; il suffit, lorsque l'addition d'iode est terminée, de le faire repasser dans la cornue pour l'avoir incolore. Quand la solution d'iode est ajoutée en totalité, on maintient un feu très doux sous la cornue; il continue à distiller une liqueur aqueuse et une certaine quantité d'iodure d'ailyle. L'affusion exige une heure et demie à deux heures; la chauiTe ultérieure donne encore quelque chose après quatre heures.
Le liquide aqueux qui passe à la distillation contient une assez forte proportion d'alcool allylique. Traité en effet par le carbonate de potasse, il laisse surnager un liquide très mobile qui passe à 90'* ; ce dernier, mis en contact avec de la chaux vive et distillée au bain d'huile passe définitivement vers 96 . On obtient environ 100 grammes d'alcool pour les doses indiquées ci-dessus.
La solution aqueuse, passée à la distillation, contient une
(1) La présence d une petite quantité d'alcool allylique a été observée par M. Henry dans la préparation de l'iodure d'allylo, au moyen du procédé >ianomU|iolî et Saytïclî [BeriehUd, U. ch, Gc:i, 1881, t. XIV p. 403.)
petite quantité de glycérine et un corps non iodé à saveur amère, visqueux, non distillable à l'air libre, distillant audessus de 200** dans le vide, et qui paraît être un polyglycéride, probablement un mélange de di et de tri-glycérine.
L'iodure d'allyle qui forme la couche inférieure contient une petite quantité d alcool allyliijue. 11 convient de Tagiter fortement et à plusieurs reprises avec de Teau en assez grande quantité, pour Ten débarrasser.
Il passe, si Ton opère ainsi, peu de chose avant 99° et les premières portions, lavées à Teau de nouveau, élèvent de plus en plus leur point d'ébuHition, jusqu'à atteindre lOP. Le liquide insoluble dans Teau, passé à la distillation, a été, en opérant :
Avec 200 grammes de P et 500 grammes d'I. 610 gr. Avec 200 » » » » » 637 »
Avec 180 » » » » » 635 »
On voit, d'après cette dernière opération, que Ton peut diminuer la quantité de phosphore rouge, et il est probable que le chiffre proposé par Wagner (1) serait suffisant.
Le rendement théorique calculé pour 500 grammes d'iode est de 661 . L'avantage de ce procédé est de permettre d'opérer sur une grande quantité de matière sans danger, de fournir de l'alcool allylique dont la valeur n*est point négligeable, ci surtout de ne donner naissance qu'à des traces d'iodure d'isopropyle.
Ce fait se conçoit très facilement. L'iodure d'isopropyle n'est, en effet, engendré que par réduction de l'alcool allylique qui, transformé en propylène, fixe de Tacide iodhydrique pour donner de l'iodure d'isopropyle.
Deux conditions sont favorables à cette formation : 1" la présence de l'eau, ainsi qu'on le sait par la préparation de l'iodure d'isopropyle; 2*» un excès momentané d'acide iodhydrique.
Or le procédé élimine ces deux conditions. En effet, au fur et à mesure que la réaction avance, la glycérine est de plus en plus privée d'eau; en outre, au lieu d'opérer en présence d'un grand excès d'iode, c'est au contraire, en présence d'un
(1) Annales de Chim, et de Phys, 3«n» série, l. XLVIH, p. 295.
grand excès de phosphore qu'on opère. Ce qui semble démontrer l'exactitude de celte façon d'envisager la réaction, c'est la' production d'alcool allylique qui donnerait naissance à de Tiodure d'allyle si l'acide iodhydriquc venait à être momentanément en excès.
HYDRATATION DU DJALLYLE
Le diallyle est un carbure tétratomique, dont la synthèse a été faite par MM. Berthelot et de Luca (1). Le procédé synthétique est, au reste, le procédé de préparation de ce corps.
On sait qu'on obtient le diallyle par l'action du sodium, de l'alliage d'étain et de sodium, ou de Targent sur l'iodure d allyle. Ce mode d'obtention en fixe la formule: l'iodure d allyle est, en effet, un iodure d'alcool primaire non saturé (possédant une fonction éthylénique).
La soudure de deux groupes allyles engendre le diallyle. carbure biéthylénique à chaîne normale.
CH* =: CH — CH* — CH* — CH = CH
Théoriquement l'hydratation de ce corps par l'acide sulfurique devrait conduire à un isoglycol, chaque fonction éthylénique entrant en jeu séparément pour donner un composé sulfoconjugué décomposable par l'eau avec formation d'un alcool secondaire, comme le montrent les formules suivantes :
CH' = CH — CH* — CH
— CH — CH
li si)*H
sb'H H
CH» — CH — CH» - CH» -
- CH — CH
Isoglycol
L'action de Tacide sulfurique sur le diallyle a été observée d'abord par MM. Berthelot et de Luca, en 1856 (2). Ces sa-
(1) Le résultat, grâce à une action concomitante, n^est pas tout à fait d'accord avec la théorie.
(2) Annales de Chim. et Phys. 3«« série, t. XLVIII, p. 295.
vanls remarquèrent que l'acide sulfurique possède la propriété de dissoudre à froid le diallyle sans qu'il se colore fortement, et ils annoncèrent qu'au bout de quelques heures une partie du carbure modifié surnage. M. Schorlemmer (1;, en se plaçant dans d'autres conditions qui ne m*ont pas semblé bien définies, trouva que Tacide sulfurique forme des polymères bouillant au-dessus de 200\ Les observations de ces savants avaient été faites en passant et sans entrer dans l'étude des produits. En 1871, M. Jekyll (2) étudia l'action hydratante de Tacide sulfurique sur le diallyle. Les résultats auxquels 11 est arrivé sont d'accord avec les mien», au moins quant â la partie principale, c'est-à-dire relativement à la formation d'un oxyde d'hexyléne, oxyde qu'il identifia avec le corps que Wurtz (3) avait obtenu par l'action de l'oxyde d'argent sur le diiodhydrate secondaire du diallyle et qu'il avait appelé pseudoxyde d'hexylène* Voici du reste, en substance, le travail de M. Jekyll. Ayant constaté que l'action de l'acide sulfurique sur le diallyle est trop énergique, il étend ce dernier de son volume d'huile de paraffine bouillant de 55** à 60°: "il traite par l'acide sulfurique, sépare la couche inférieure qui contient la combinaison sulfurique de diallyle et la distille avec de l'eau. La distillation lui donne un liquide d'odeur de menthe, bouillant à 93*, répondant à la formule C*H**0 et qu'il identifie au pseudoxyde d'hexylène de Wurtz. 11 constate sa solubilité dans l'acide sulfurique. L'oxydation lui donne de l'acide acétique et de l'acide carbonique; Tamalgame de sodium est sans action. L'acide iodhydrique à 100^ le transforme en îodure d'hexyle [i bouillant à 165 167°. H observe encore la production de polymères du diallyle surnageant la solution aqueuse, et il avance que cette dernière ne renferme pas de dérivé sulfonconjugué. Mon travail différant aussi bien oar les modes d'obtention que par certains résultats, je crois devoir donner en détail mes expériences.
Le diallyle que j'ai employé distillait de 58 à 60". L'hydratation est directe et se fait de la façon suivante : le dialylle est ajoutée goutte à goutte à l'acide sulfurique refroidi dans
(1) Liebig's Annal, t. CXXXIX, p. 249.
(2) Bullet. de la Soc. chimique, t. XV, p. 233.
(3) Annales de Chim. et phys. 4* série, t. 3, p. 129.
la glace et le mélange agité de temps en temps. L'acide sulfurique se colore faiblement, tantôt en rouge soufre doré d*antiraoine, tantôt en rouge peroxyde de fer hydraté. La coloration disparaît, du reste, lorsqu'on dilue l'acide avec la glace; cette dernière estajoutée en quantité nécessaire pour produire un abaissement de température. On neutralise par une base alcaline ou alcalino-terreuse en présence de la glace; on distille alors et Ton sépare la couche surnageante. Celle-ci est formée d'oxyde qui passe entre 92-95°, point fixe 93\
Pour avoir un bon rendement, il vaut mieux se servir d'une base donnant avec Tacide sulfurique un sel soluble. Si Ton emploie une base donnant un sel insoluble, on est obligé de filtrer avant de distiller et le précipité retient une certaine quantité d'oxyde, qu'on n'enlève pas facilement parle lavage. La neutralisation a pour effet d'éviter la formation des polymères du diallyle.
Voici le tableau des différentes opérations, avec leurs résultats :
POIDS du
DIallylê
KO H
Dans tous les cas, j'ai observé la formation d'un acide sulfoconjugué. Dans la première expérience, après neutralisation par le carbonate de chaux pur, j'aî concentré la solution aqueuse après distillation, puis je Tai traitée par 2 volumes d'alcool ; le liquide, filtré et distillé, ne précipite plus, après concentration par addition d'alcool, mais précipite par Toxalate et le carbonate d'ammoniaque.
J'ai, d'ailleurs, isolé les sels sulfoconjugués de chaux, de baryte et de potasse.
Dans ces deux derniers cas, on a fait passer, avant la concentration, un courant d'acide carbonique pour neutrali-
ser l'alcali ajouté en excès ; on a fait ensuite subir une série de traitements à l'alcool et à l'eau.
Le sel de chaux a donné à l'analyse :
Subsiaace 0,3860
CaSO* formé par calcination eu présence de SO*H*, 0,1245
Ce qui représente Trouvé Calculé pour (C*H*^SO*)*Ca
CaSO*Vo 33,54 34,17
Le sel bary tique séché à lOO"", a bruni légèrement et donné :
Substance 0, 8953
Sulfate de baryte par calcination avec SO^H'. 0,4350
Trouvé Calculé pour (C'H**SO*)*Ba
SoitBaSG^V. 48.50 47,07
Le chiffre un peu trop fort s'explique par l'altération que le dérivé sulfoconjugué a subi à 100*.
Ces trois sels sont extrêmement solubles dans l'eau et, parlant, cristallisent difficilement, surtout le sel de potasse.
Cet acide sulfoconjugué ou ses sels ne sont plus décomposables par l'eau pour donner l'oxyde d'hexylène (1).
Dans une opération, après traitement à Teau de la solution sulfurique du carbure, au lieu de distiller en présence de cette dernière, j'ai décanté la couche surnageante ; la distillation ne m'a donné que très peu d'oxyde et il est resté un liquide fortement coloré et visqueux. Distillé dans le vide, ce liquide ne m*a pas montré de point fixe ; l'analyse du liquide, passant avant 160% indique la présence d'un corps oxygéné:
Substance = 0,2492 p o/ qo ao
C0« =0,7556 oorHïf'ft?
H«0 = 0,2615 " /o — ii,t)0
Ces chiffres ne correspondent à aucune des formules possibles. Nous avons probablement affaire à un mélange. Il est resté dans le ballon une matière solide jaune.
Une particularité assez singulière se manifeste dans la dis-
(1} U est possible que ces composés soient analogues aux iséthionates et repondent à la formule :
CH* — CH— CH* — CH =CH* OH S0»M
tiilalion de la solution sulfurique en présence de Teau. Si Ton neutralise la liqueur, ou si on la rend légèrement alcaline, après quelque temps d'ébuUition la solution devient acide. Ce qui montre ou que le liquide surnageant a entraîné de Tacide sulfurique. ou, ce qui est infiniment plus probable, qu'il existe un composé sulfoconjugué tout formé décomposableparTeau.
L'oxyde que j'ai obtenu en assez grande quantité m'a permis d'étudier quelques-unes de ses réactions fondamentales, et, chose curieuse, elles sont en désaccord avec celles des corps atialogues trouvés jusqu'ici. Il bout à 93** et est soluble dans environ 15 p. d'eau à la température ordinaire. Laissé en contact à froid pendant deux mois avec le bisulfite de soude saturé, il n'a pas donné la moindre trace de combinaison.
Le chlorhydrate d hydroxylamine (5 grammes), mélangé en solution alcoolique avec l'oxyde (îd grammes) et décomposé par le bicarbonate de soude (5 grammes), ne s'est pas combiné après vingt-quatre heures d'ébuUition. 11 ne réduit pas le nitrate d'argent ammoniacal, ni en solution alcoolique ni en solution aqueuse. Dissous dans l'acide chlorhydrique. il s'échauffe mais sans s y combiner ; pour provoquer la combinaison, il faut chauffer en tube scellé à 140-150°; dans ces conditions avec un excès d'acide chlorhydrique, j'ai obtenu la dichlorhydrine passant entre 170 et 180** (1).
Le chlorure de magnésium n est pas précipité parce corps. Dans une première expérience, on Ta chauffé à 150% pendant 12 heures, en tube scellé, avec une solution d'oxyde dans l'alcool étendu. Dans une seconde expérience, on a chautîé l'oxyde en présence d'une solution aqueuse de chlorure de magnésium, pendant 12 heures, à 180*. Dans cette même expérience, Toxyde surnageantla couche aqueuse avait légèrement jauni; mais il y avait pas de précipité.
Le perchlorure de phosphore n'a pas donné de produit défini. dOgrammes d'oxyde ont été ajoutés goutte à goutte à 21 grammes de PCl*refroidi dans la glace. Dès le début de la réaction, il s est dégagé de l'acide chlorhydrique et, à la fin de l'opération, la quantité de cet acide mis en liberté était considérable.
(I) Wurtz a obtenu celte même chlorhydrine en faisant réagir l'acide chlorhydrique sur l'oxyde résultant de l'action de l'oxyde d'argent sur le dliodhydrate de diallyle.
Le mélange, traité par de la glace, a laissé une masse visqueuse noire qui, rassemblée avec la benzine, a été distillée dans le vide; il a passé 2 ou 3 gouttes d'un liquide sentant la dichlorbydrinehexylique; le résidu, repris par la benzine, n*a rien laissé cristalliser. 11 y a probablement déshydratation et, en même temps, condensation du carbure formé.
L'action du brome est complexe et son étude a présenté de grandes difficultés. Le brome est absorbé avec une très grande énergie, mais la première goutte colore le liquide, de sorte que le terme de la réaction se perçoit difficilement. L'a combinaison n*est distillablc ni à Tair libre, ni dans le vide ; elle se décompose par Teau et par la potasse et ne cristallise pas.
On a mis d'abord 5 grammes d'oxyde et 8 grammes de brome (1 mol. d'oxyde pour 2 mol. de Br.), ce dernier étant ajouté goutte à goutte dans Toxyde refroidi par la glace. A la fin de l'opération, il se dégage un peu diacide bromhydrique. Le liquide est couleur du sirop de grenadine et de consistance sirupeuse ; il ne s'est pas solidifié après être resté une heure dans un mélange de glace et de sel. Le froid produit par Tévaporation du chlorure de méthyle n'a pas déterminé davantage la cristallisation, mais le liquide est devenu extrêmement visqueux.
On a essayé d'en distiller une portion à l'air libre ; il s'est dégagé de l'acide bromhydrique; la masse a bruni fortement et la distillation a donné quelques gouttes d'un liquide présentant les caractères de l'oxyde d hexylène. Dans le vide, la distillation a donné les mêmes résultats.
Une seconde opération ayant été faîte de la même façon, le produit mis en présence du mercure a réagi à froid et s'est coloré fortement ; on a chauffé alors à i 00" en tubes scellés. La liqueur n'était distillable ni à Tair libre, ni dans le vide; la masse sirupeuse, traitée par différents solvants, n'a rien laissé cristalliser. Molécules égales de brome et d'oxyde ayant été alors mises en présence, le mélange refroidi ne s'est pas solidifié. Après 24 heures, le liquide reste coloré en jaune et dégage un peu d'acide bromhydrique. A la distillation, il passe un peu d'oxyde et il se dégage de l'acide bromhydrique ; en même temps la masse brunit fortement.
Une opération étant faite avec un excès de brome, puis le
produit lavé à Teau, le mélange s'échauffe fortement, la liqueur se décolore, l'eau devienl fortement acide et il reste une couche plus dense que Teau (1). Oc liquide est du bromure d'hexylène, probablement le bromure bi-secondaire correspondant au pseudoglycol hexylénique de Wurtz.
Dosage du brume pm* la chaux
Bromure d'argent Calculé p. C*H"Br*
Substance = 0,4370 0,6702 Br7o=65,2 Br % 65,57
La solution aqueuse neutralisée réduit fortement le nitrate d'argent ammoniacal.
Neutralisée complètement et distillée, la liqueur possède des propriétés réductrices et ne contient pas de brome. On se trouve donc vraisemblablement en présence d'un corps aldéhydlque. La faible quantité de matière ne m'ayant pas permis d'en faire l'étude, je me propose d y revenir.
L'oxyde, chauffé pendant très longtemps avec l'eau en excès, à des températures variant de 150'* à 480*, n'a pas donné de glycoL
Pour démontrer que ce corps correspond à l'anhydride du pseudohexylglycol de Wurtz, j'ai essayé de déshydrater ce pseudohexylglycol par l'acide sulfurique, en me plaçant dans les conditions mêmes de la formation de l'oxyde d'hexylène, au moyen du diallyle.
A cet effet, 5 grammes de pseudo-glycoî hexylique ont été ajoutés goutte à goutte à de l'acide sulfurique ordinaire rerroidi par la glace. 11 y a solution complète et la coloration est la même que celle obtenue dans l'action de l'acide sulfurique sur le diallyle. La solution sulfurique est traitée par de la glace, puis neutralisée par de la potasse, en évitant toute élévation de température. 11 surnage alors un liquide faiblement coloré. A la distillation, il passe, dans les premiers temps, un liquide d'odeur analogue à celle de l'oxyde ; le liquide décanté est soluble dans l'acide sulfurique, sans coloration bien sensible. La solution est neutralisée et redistillée. Le liquide passé à la distillation ne réduit pas le nitrate d'argent ammoniacalchauffe pendant six heures à ISO"", en tube scellé, avec une
(1) La potasse aqueuse produit le même rôiultat.
solution de chlorure de magnésium, il n'a pas donné de précipité.
La solulion aqueuse blanchit lorsqu'on la chauffe, propriété que possède la solution d'oxyde d'hexylène et qui est due à la différence de solubilité à froid ou à chaud. Ces différentes réactions me paraissent suffisantes pour identifier ces deux corps.
En résumé, Thydratation du diallyle au moyen de Tacide sulfurique donne naissance
1** A un oxyde dérivé par déshydratation de Tisohexylglycol (diméthylbutylglycol), corps identique à celui que Wurtz a nommé pseudoxyde d'hexylène et qu'il obtenait par l'action de l'oxyde d'argent sur le diiodhydrate de diallyle :
CH» — CH — CH* — CH* — CH — CH» + H
2* A un acide sulfoconjugué ne renfermant qu'une seule molécule d'acide sulfurique pour deux fonctions éthyléniques et dont les sels ne sont plus décomposables par l'eau.
3» A des polymères du diallyle qui, dans mes expériences, ont été peu abondants ; à tel point que je n'ai pu en recueillir suffisamment pour prendre une température d'ébullition.
L'oxyde qui prend naissance dans la réaction semble s'écarter complètement des oxydes connus jusqu'ici. M. Eltekoff, dans un travail récent (1) a montré que tous les oxydes dérivés des éthylènes se combinent avec l'eau pour régénérer le glycol ; que la faculté d'hydratation décroit à mesure que le poids moléculaire augmente; que les oxydes dérivés des pseudoglycols, c'est-à dire possédant soit un, soit deux carbones
{i) Journal de la Soc. Chim. et Phys, Russe 1882, p. 355.
tertiaires, se combinent beaucoup plus facilement avec Teau que les oxydes dérivés des isoglycols et ces derniers plus facilement que ceux dérivés des glycols primaires. Mais tous les oxydes qu'il cite se combinent à Teau, à une température variant entre la température ordinaire et 100% dans un temps plus ou moins long.
Le pseudoxyde d'hexylène, au contraire, ne réagit pas sur Teau dans ces conditions, quoique dérivant d'un isoglycol.
En considérant sa formule,
CH' — CH — CH* — Cil* — CH -^. CH^
il est facile de voir que cette propriété tient probablement à ce que les deux groupes alcooliques d'où dérive cet oxyde sont séparés par deux atomes de carbone, et, chose remarquable, tandis qu'à priori on eût pu croire que chacun des groupes éthyléniquesdans le diallyle étantséparé de son voisin par deux carbones, aurait dû s'isoler, agir pour son propre compte, si je puis m'exprimer ainsi, et n'avoir pas de relations avec le carbone voisin, on assiste à ce fait bizarre qu'une tendance prononcée à s'unir paraît exister entre ces groupes. Ici, en effet l'oxyde est beaucoup plus stable que le glycol générateur, la liaison entre les groupes éthyléniques étant faite par un atome d'oxygène.
On comprendra assez facilement ces faits en considérant que les atomes de carbone renfermant Toxhydryle dans le pseudohexylglycol sont dans la position y (1), position extrêmement propre à fournir des anhydrides. Si Ton considère, en effet, les corps bi-acides ou acides-alcools dans lesquels un des groupes occupe cette position par rapport à l'autre, on obtient très facilement des anhydrides ; tels sont les cas de Tacide succinique, de Tacide phtalique, et enfin de la classe de composés que Ton désigne sous le nom de lactones. 11 conviendra désormais d'y ranger les corps bi-alcooliques qui remplissent les mêmes conditions.
(1) M. Henry a remarqué dans Toxyde la position des lactones et le considère plutôt comme un éther mixte. Annales de Chim. et Phvs. t. XXÏX, p. 1883 *
CARBURES ALLENIQUES
CARBURES RÉPONDANT A LA FORMULE GÉNÉRALE
ou à une formule analogue
Les symboles X' X" ou Y' Y" peuvent être remplacés partiellement ou complètement par l'hydrogène; dans ce dernier cas, on aurait l'aliène.
Jusqu'ici, il n'y aurait dans cette classe que trois carbures : l'aliène, le valérylène de M. Reboul et le létramélhylallène de M. Henry.
J'ai repris complètement l'étude de l'aliène et j'ai passé en revue l'histoire du valérylène de M. Reboul. La non existence du premier pie semble démontrée ; quant au valérylène de M. Reboul, je discuterai dans la suite son existence et sa constitution ; enfin, pour le tétramélhylallène que M. Henry (1) a fait dériver de Tisobutyrone, 11 a été très peu étudié et sa létratonîlcité ne m'a pas paru bien démontrée (2).
Avant d'én^ettre quelques considérations sur la préparation de ces carbures, je ferai remarquer, que n'ayant pu obtenir l'aliène^ que la formule attribuée au valérylène de M. Reboul étant douteuse, que l'étude du tétramélhylallène étant restée incomplète (ce carbure, d'ailleurs, se trouve dans des conditions spéciales), j'en suis venu â laisser en doute l'existence de cette classe.
Préparation : 1^ En partant d'une acétone dont le groupe çarbonyle est en rapport avec deux carbones tertiaires ; te^
11) Henry, Berichte (1875), t. VIll, p. 400.
(2; Bulletin Académ. de Bruxelles^ t. XXXVIIl, p. -452.
est le cas du diisopropylcarbouylc qui donne le télraméthylallène.
On préparc le dérivé dicliloré au moyen du perchlorure de phosphore, et on obUent ensuite le carbure télratomique par traitement à la potasse alcoolique.
2** En partant d'une acétone méthylée ayant au voisinage un carbone tertiaire, on aurait d'après M. Bruylants (1), des carbures alléniques; mais cette donnée n'est pas vérifiée expérimentalement, comme Je l'ai démontré avec le méthylisopropylcarbonyle.
3** En partant d'un bromure éthylénique ayant au voisinage un carbone tertiaire. Cette dernière méthode ne donnerait pas le résultat voulu d'après M. Eltekoff (2).
On ne peut, d'après ce savant, appliquer dans ce cas la règle que M. Saytzefl* a énoncée en ces termes : u Lorsqu'on traite un dérivé monohalogéné d'un carbure saturé par la potasse alcoolique, c'est toujours aux dépens du carbone voisin le moins hydrogéné que se fait Icnlèvement de l'hydrogène. » D'après M. Eltekoff cette loi n'est plus vraie pour les dérivés obtenus par addition des éléments halogènes aux carbures éthyléniques, et Tenlèvement de Thydrogène par traitement à la potasse se fait toujours aux dépens des carbones, sur lesquels sont fixés les éléments haloïdes, même s'il y a au voisinage un carbone tertiaire, il cite comme exemple, Tisopropyléthylène qui, par traitement au brome, puis à la potasse alcoolique, donne l'isopropylacétylène (3).
XiH = CHBr ~ CH^Br
CH
\gH — g rH CH
En outre, si la règle observée par M- Eltekolï est exacte, la méthode de préparation au moyen des acétones dont le carbonyle est au voisinage d'un carbone tertiaire n'est pas applicable. Supposons, en effet, que nous ayons affaire au
(1) Bruylants ; Thèse inaugurale , p. 51 et 53.
(2) Eltekoff ; Berichte, <887, t. X, p. 205T.
(3) Eltekoff, Journal dtla Soe. chim. Russe.
méthylisopropylcarbonyle ; par traitement avec le perchlorure de phosphore, on obtiendra le chlorure.
GH
XH - CCI = CH* (2) CH
On n'a pas le droit, à priori, de supposer que ce sera l'hydrogène du carbone tertiaire qui sera enlevé le premier, mais on peut supposer que Ton obtiendra Tune et l'autre réaction. Si cela est, la formule 1 donnera bien, par enlèvement de HCl, un carbure allénique, mais la formule 2, d'après la règle d'Eltekoft', donnera le carbure acétylénique vrai ; car, après Tenlèvement de la première molécule de HCl, le carbure éfhylénique chloré est identique à Tun des produits que Ton obtient par l'action de la potasse alcoolique sur un chlorure éthylénique terminal. J'ai montré que l'on n'obtenait dans ces conditions que le carbure acétylénique vrai.
4* 11 resterait enfin les composés répondant à la formule suivante ou à une formule analogue :
>C - CH — CH
Br Br
L'expérience a été tentée d'abord par M. Bauer (1) qui obtint, en traitant le bromure de trimélhylène par la potasse alcoolique, le dérivé monobromé correspondant à Tamylène, puis par M.EItekoff (2) qui obtint, dans cette même action, en opérant à 150% Péther éthylvalérylénique C*H^OC»H^
Enfin MM. Flavitsky et Kriloff ont obtenu le dérivé mono-
(1) Bauer; LiehUfs Annal., 120, p. 107.
(2) M. Eltekoff opère sur le dérivé monobromé C* H» Br.
brome et une petite quantité d'un carbure dont ils ne donnent pas la constitution.
Je crois devoir ici résumer brièvement encore l'histoire des amylènes et des valérylènes qui en dérivent pour arriver à montrer que si le diméthylallène dissymétrique qui peut être obtenu de l'un d'eux existe, il ne s'est formé qu'à l'état de traces.
Ce n'est pas sans crainte que j'aborde cette question si complexe et encore si controversée des valérylènes. Je m'appuierai, pour tirer des conclusions, sur Texcellent travail de M. Wichnegradsky (1) qui a jeté une vive lumière sur la constitution des amylènes obtenus, d'une part, avec l'alcool amylique de fermentation et le chlorure de zinc, et, d'autre part en traitant par la potasse alcoolique les iodures correspondant à cet alcool.
Il distingue, dans les amylènes obtenus avec le chorure de zinc, trois carbures éthyléniques, dont deux définis avec certitude.
1® Un amylène contenu dans la proportion d'environ50p. 100 dans le mélange connu sous le nom d'amylène commercial : ce carbure donne, par hydratation, au moyen de l'acide sulfurique, le diméthyléthylcarbinol ; il est soluble dans l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau et refroidi par un mélange de glace et de sel. Il considère cet amylène comme répondant à la formule
CH
\C =zr CH — CH'
La formation du glycol au moyen du bromure de l'amylène du commerce et son oxydation consécutive ayant donné à Wurtz de l'acide butyllactique, il pense qu'il renferme aussi le carbure
CH
>C = CH* C*H
les deux carbures pouvant donner le même produit d'hydratation.
2** La partie insoluble dans l'acide sulfurique froid se cora-
il) Wichnegradsky, Liebig's Annalen, t. GHC, p. 328 (i878).
bltte en paMie au brome; le feste est fdriiiê de carbures saturés, surtout de pentanes ; le mélange d'amylôrie Commercial l'enferme environ 12 p. 100 de ce carbure éthylénicjue. Il bout à 51-52*. îl ne se combiné t)âs â f^oid aVec l'acide fodhy» drlque ; à la température ordinaire, là combinaison est fente ; avec Toxyde de plomb et l'eau, cet iodure donne le mélhylpropyicar^binol : Tamylène générateur est donc le pi*opyléthyiêne. CH' — CH* - CH* - Ctt = CH*
Il résulte de ce travail que Tamyléne commercial^ à moini de migration, ne peut donner naissance qu'à deux carbtirea tétratomiques. Le premier dérivant du IriméthylétUylène serait un earbure alléniquC) ce serait :
CH
\g =r^ G = CH*
le diméthylallène dissymétrique. Le second serait un carbure acétyléniqué vrai, le propylacétylène.
Ce n'est pas tout, M. Eltekoff(l) a annoncé avoir obtenu, en petite quantité, Un carbure précipitant le l'éactif Cuivhôiix, en limitant Tamylêne insoluble dans Tacidc sUirurlque par le Bï'ome, pUis pat» la potasse alcoolique, et il a attribué à Tamylêne roMant ce carbut^ la constitution suivante i
CH
>CH — CH = Ctt*
Le carbure acétyléniqué bout à 35\ 11 signale un autre carbure bouillant de 8l à 52% également obtenu dans cette réaction, provenant d*un carbure possédant la formule :
CH^ — CH^ _ CH = CH — CH
Il en explique la formation par un Changement moléculaire : ce carbure éthyléniqiie proviendrait de l'alcool amylique actif. Ce serait cet amylène qui engendrerait le carbure de M. ReboUl.
11 n*est point aujourd'hui nécessaire de recourir à un changement moléculaire pour expliquer Texistence de ce carbure. En effet, les expériences de M. Favorsky et les miennes ont
(1) Eltekoff, Ècrichte, n° 10, p. 1904, (1877).
établi qu'un carbure éthylénique terminal pouvait, par migralion, dans sa transformation en carbure acétyiénique sous Tinfluence de la potasse alcoolique, doiinéi* naissance à un carbure acétyiénique substitué. Or l'exislence du propyléthylène est démontrée : on conçoit que le propylacétylène qui en dérive donne facilement naissance au méthyléthylacétylène i
CH» -- GH* ^ GH* — C = GH GH* — CH* — G ~ G — GH
Ptopylacétylèild Méthyléthylacétylène
Ce fait a été, du resté, démontré sut ce même cai^bui*e, paP M. PâVofsky.
En IMUftnt pftf la potasse les iodurés àlcooliqiii^s, M. Wiôh'-^ negradsky obtint :
!• lin amyiène insoluble dans Un mélange de dcujt volumes d'acide sulfurtque pout* un volume d'eau. Get àmylène bout â 21^6) ne se combine pas â froid avec l'acide iodhydrique et forme env'n^on 25 p. 100 de Tamylène obtenu ainsi ; Il répond à la formule :
GH
G = GH* G*H
Nous Voyous que Tactiôn successive du brome et de la potasse alcoolique ne peut donner naissance avec ces carblii^es qu'à un seul carbure tétratomique, risopfopylacétylène (1).
De tous ces carbures, le seul qui pût rentrer dans celte classe serait le diméthylallène dissymétrique :
Grt\
\g = G = GH* GH*^
(1) Il se pourrait néanmoins que, par raction de la potasse alcoolique sur le bromure dô Iriméthyléthyléttc, on put enlever 2 MBr, mais on obtiendrait dans ce cas, un carbure à chame fermée .
Comme le bromure d'isopropyléthylène :
CH
>CH — CH — CH
Br Br
donne Tisopropylacétylène ; comme, d'une part, les expériences de MM. Bauer et Eltekoff sur le bromure de triméthyléthylène apprennent que ces savants n'ont pas réussi à l'obtenir; MM. Flavitsky et Kriloff ayant obtenu d'autre part, en très petite quantité, un hydrocarbure dont ils n'ont pas donné la constitution; il est permis de supposer que la petite quantité de carbure obtenu par ces savants n'est peut-être due qu'à une réaction accessoire.
Ainsi donc, des trois carbures alléniques connus, il n'en reste plus qu'un qui serait le tétramétliylallène de M. Henry. Ce corps a été obtenu dans une réaction où l'enlèvement de l'hydrogène ne pouvait se faire que d'une seule façon.
Il est remarquable que le bromurade triméthyléthylène ne donne pas de carbure alléniquo. Ce corps, en effet, dans une première phase donne facilement naissance à un dérivé monobromé que l'on peut représenter par les deux formules :
1° CH
)C = CBr — CH»
CH
2* CH
>CBr— CH = CH* CH'^
De ces deux formules, la première est, à mon sens^ la plus probable. Si l'on considère, en effet, la facilité avec laquelle les bromures tertiaires perdent de l'acide bromhydrique, il est vraisemblable que la seconde phase de la réaction, dans la formule 2, pourrait s'établir. Cette même facilité de réaction doit déterminer tout d'abord le départ de ce brome tertiaire à l'état d'acide bromhydrique et donner alors naissance au carbure allénique. Si, dans une première phase, on obtient facilement le dérivé éthylénique monobromé qui correspond à cette classe, dans une seconde phase, au contraire, l'enlèvement de la seconde molécule d'acide bromhydrique semble ne plus se faire ou ne se faire qu'avec une extrême difficulté,
tandis qu'on obtient beaucoup plus facilement Téther mixte éthylénique.
J'arrive maintenant à Texposition de mes expériences.
ALIÈNE
L'allylène peut avoir théoriquement, comme on sait, un isomère : Tallène.
Ce corps, d'après les livres classiques, est un gaz ne précipitant ni le réactif cuivreux, ni le réactif argentique, et donnant, avec le brome, un composé tétrabromé. On lui attribue la formule CH» = G = CH*.
Poursuivant l'étude de l'hydratation des carbures tétratomiques, je m'étais proposé d'hydrater ce corps, mais considérant que les procédés indiqués dans les livres sont peu commodes, j'en ai cherché de plus pratiques. Une longue série de recherches infructueuses m'a conduit à révoquer en doute les faits avancés par MM. Aarland et Hartenstein. Je n'ai pu, malgré de nombreuses expériences, réussir à obtenir ce gaz dont l'existence doit, à mon avis, être révoquée en doute, car, en supposant qu'elle soit possible, ce gaz n a pas encore été isolé. Ceci résulte, du moins, des résultats que j'ai obtenus.
J'ai cherché, dans la série en C*, tous les corps qui pouvaient donner ce gaz, et j'ai employé les moyens appropriés pour tâcher d'isoler l'aliène. Les corps sur lesquels j'ai opéré sont l'iodure d'allyle, le bromure de triméthylène, l'alcool allylique, l'éther éthylallylique, Téther allylallyhque, Tépidichlorhydrine a et Tépidichlorydrine [i; j'ai enfin répété l'expérience de M. Aarland sur Télectrolyse de l'acide itaconique.
L'iodure d'allyle et le bromure de triméthylène devraient l'un et l'autre donner normalement l'aliène : le premier, par l'enlèvement d'une molécule d'acide iodhydrique; le second, par l'enlèvement de deux molécules d'acide bromhydrique :
GUn CH*Br CH*
CH CH» C
Il I II
CH* CH*Br CH*
Jodure d'allyle Bromure de triméUiylèoe Aliène
Le bromure de triméthylène cède facilement une première molécule d'hydracide, pour passer à l'état de bromure d'allyle;
en étudiant le dernier de ces corps, on fait donc, en même temps, Tétude du premier.
On ne peut pas employer, pour enlever à Tiodure d'allyle une molécule d'iiydracide, la potasse alcoolique; en eflfet, ces deux corps donnent, comme Ton sait, naissance à froid à de Téther élhylallylique. J'ai donc cherché un oxydq qui pût remplir le but que je me proposais. J'ai sueeeasivement employé Toxyde de sodium ?Ja*0, Toxyde de cuivre, Toxyde de mercure, Toxyde d'argent et Toxyde de plomb. Dans chacune de ces expériences, J'ai d'abord chauffé au bain-marie, en tube scellé, Tiodure d'allyle avec la quantité théorique d'oxyde; dans aucun cas, il ne s'était formé de produit gazeux. J'ai ensuite chauffé à une température variant entre 126 et 150% Dans toutes ces expériences, j'ai négligé d'étudier le» corl)s qui ont pu se former, à moins que ces corps ne fussent gazeux; je n'avais, en effet, qu'un but : l'obtention de Tallène,
L'oxyde de sodium n'a pas donné de gaz. Les oxyden de mercure, de cuivre et d'argent ont donné du gaz en quantité variable avec la température : ce gaz n'était pas absorbable par le brome, brûlait avec une flamme bleue, après çouibustion troublait l'eau de chaux : c'était, au moins en grande partie, de l'oxyde de carbone.
L'oxyde de plomb nVa procuré un moment de vive émotion ; j'ai obtenu, en effet, un gaz ne précipitant pas le réactif cuivreux, absorbable par le brome avec beaucoup d'énergie, possédant l'odeur alliacée, mais ne donnant pas de tétrabromure cristallisé,
Le bromure formé bouillait de 142 h Ui°; le dosage du brome a donné les résultats suivants :
Substance 0,209
bromure (i'Rrp«nt . , •,,. 0,5004
Br(ime...,., ,...-. 79,14 7,
La théorie exige, pour le bromure de propylène, 79,20, et 80 0/0 pour le bromure d'allylène. Le dosage du brome rapproché du point d'ébuUition, nous montre que nous avons affaire à du propylène. Ayant observé, dans cette opération, la formation de charbon, et pouvant supposer que le propylène était formé par la destruction de l'aliène, j'ai cherché à réaliser les conditions nécessaires pour qu'il n'y eût point destruction de matière i j'ai parfaitement réussi. J'Introduisais
dan« les tubes 5 grammes d'iodure d'ftUylo, ayep 20 grammes de litharge en poudre; je fermais à Ift ïampe, je l^issail^ en contact 24 heures et je chauffais environ 6 heures, de 130 à 450"; j'obtenais, dans ces conditions, pour chaque tube, environ 300 cent, cubes de propyiène.
Deux remarques sont à faire dans cette préparation ; la première, c'est qu'il est nécessaire de mettre un grand excès d'oxyde de plomb, sans quoi une partie de Tiodure d'allyle se détruit lorsqu'on chauffe et donne du charbon ; la seconde, c'est que le contact préalable de Tiodure avec l'oxyde de plomb semble nécessaire s il paraît, en effet, se former une combinaison jaune solide, que je n'ai pas cherché à isoler. Dans les mêmes conditions, l'oxyde de mercure a donné une combinaison rouge.
L'iodure de plomb, mélangé avec l'oxyde en excès et traité par l'alcool ou Téther, laisse un résidu épais, probablement moins hydrogéné que Tallyte.
PÉS«YÏ)|IATATÏ0N DE L'ALCOQÏ. ALl^YLIQUfi
L'alcool allylique par perte de H*0, devrait donner Tallène, comme le montrent les formules suivantes ; CH*OH QH*
CH _ H*0 = C
Il - Il
La déshydratatiotï de ce corps, à chaud, au moyen de ranljydride phosphorique^a donné à M. Berthejût m J[a? combustible. MM. Cahoqr^ et IJofmann ont avancé que p'^t^it probablement un corps en G*H*. M5f . Reilsteiq et ^V^iegand (1) ont repris cette expérience et annoncé qu'il ne se fQripe pas de gaz dfins la réaeHoUj que l'action de rapide sulfiirique, même dilué dans son poids d'eau, donne un résultat analRgtie, c'est-à-dire une réaction très complexe, m^ig gaps prQdBP-
(1) Beilstein et Wieçand, Bull, de la Soc. chim., t. VL, p. 412 ,1885),
tion d'allylène. Ces deux opinions divergentes m'ont engagé à reprendre les expériences.
1" expérience. — On ajoute peu à peu, au moyen d'un tube à brome, 35 grammes d'alcool allylique à 25 grammes d^anhydride phosphorique mélangé à de la pierre ponce. Le mélange noircit dès le début; on condense les vapeurs d'alcool allylique à l'aide d'un réfrigérant ascendant et d'un flacon plongé dans la glace. Le gaz est absorbé par le brome, après passage à travers un flacon à nitrate d'argent ammoniacal. A froid, après le dégagement de lair, il ne passe pas de gaz. On chauife alors à feu nu : il se fait de nouveau une petite réaction. L'air de l'appareil est balayé par un courant d'acide carbonique. Le brome, enlevé par la potasse étendue, n'a laissé que très peu de bromure liquide.
La perte de poids de l'appareil à acide phosphorique a été de 2 grammes.
£• expérience. — On a ajouté à 63 grammes d'anhydride phosphorique 30 grammes d'alcool allylique, et chauffé au bain d'huile pendant trois heures, à une température variant entre 260 et 300\ L'appareil était disposé comme précédemment. On a fait passer un courant d'acide carbonique. L'appareil avait perdu 6 grammes. On a enlevé l'excès de brome par la soude étendue.
On a réuni les bromures des deux opérations, séché et distillé ; le liquide ne bout pas régulièrement ; il passe de 130 à 145** ; le point fixe semble être vers 135^
L'analyse de' la portion passant entre 133 et 135* a donné :
Substance 0,7072
Bromure d*ar gent 1,3742
soit 82,68 0/0 de brome; le bromure d'allylène C'H*Br* exige 80 0/0; le bromure d'éthylène, 85,10 0/0; le bromure de propylène G'H^Br*, 79,20 0/0.
Les gaz n'ayant, à aucun moment, précipité le nitrate d'argent ammoniacal, on a probablement affaire à un mélange de propylène et d'éthylène, le mélange étant sensiblement à poids moléculaires égaux
C'H«Br* -f C*H*Br* = 82,05 Vo de brome
— sodé plus, le bromure mis en contact avec un excès de brome n'a pas cristallisé.
II n'y a donc là ni réaction régulière, ni formation d'allène.
Si la déshydratation de Talcool allylique n'est pas régulière, celle de ses éthers semble Têtre. J'ai d'abord opéré avec réther éthylallylique. On a ajouté peu à peu 25 grammes d'éther à 20 grammes d'anhydride phosphorique et chauffé au bain d'huile comme précédemment. Le bromure obtenu bouillait très exactement à 134* (1) ; l'analyse indiquait un mélange de bromure de propylène et de bromure d'éthylène.
J'ai alors essayé de déshydrater l'éther allylallylique. L'opération ne marche plus régulièrement. Le gaz absorbé par le brome a donné un bromure d'un point d'ébuUition très variable. Le produit, bouillant vers 135-140*», a donné à l'analyse :
Subetonce 0,8573
Bromure d'argent 4 ,5905
Ce qui fait 78,940/0 de brome. Le bromure de propylène demande 79,20 0/0 ; le bromure d'allylène, 80 0/0. On n'a pas noté, du reste, la présence d'un gaz acétylénique. Le bromure, mis en contact avec un excès de brome, n'a pas cristallisé.
Action du sodium sur l'épidichlorhydrine ol. — J'ai essayé, après ces insuccès, d'enlever 2C1 à l'épidichlorhydrine a
CH'Cl
CH
Un corps répondant à cette formule a été découvert par M. Berthelot(2) et étudié plus complètement parM.Reboul(3). Il se forme en très grande quantité par l'action parla potasse sèche sur la trichlorhydrine de la glycérine. Je n'ai pu obtenir par ce moyen, que l'épidichlorhydrine, bouillant à 94-95«. Ce fait a déjà été mis en lumière par MM. Friedel et Silva (4),
;i) M. Bauer a fait cette remarque que le mélange des bromures d'éthylène et de propylène bout à 134<» et ne peut plus être séparé par distillation. (fîu/Ze/. Soc, Chim.^. 203; i860.j
f2) Berthelot, Annal, de Phys. et de Chim., (1858) t, LU, p. 432.
(3) Reboul, Liebig's Annalen, supplément, band 1, p. 229.
(4) Friedel et Silva, AssodaiionFrançaise, Congrès de Bordeaux. 1872.
MM. PfefTép et Pittig (i) ont annoncé avoir obtenu , par Taction du sodium sur le t(^trachlorure de glycide, un peu d'allylène et de propylène ; ils ont constaté de plus que le dichlorure de glycide de M: Reboul se comporte de même : ils opèrent dans les huiles de benzine bouillant vers 100®.
Voici mes expériences :
L'épidichlorhydrine a été traitée par le sodium, dans un appareil à reflux ; dans ces conditions, 11 ne se forme que des traces d'un gaz absorbable par le brome. J*ai essayé ensuite d'opérer en présence de Félher î l'action ne marche pas mieux. J'ai chauffé enfin le corps en tube scellé, à 105-110% pendant quatre heures, avec du sodium. A l'ouverture des tubes, 11 y a peu de pression ; on recueille 10 à 19 cent, cubes de gaz possédant une odeur alliacée, ne précipitant pas le chlorure cuivreux ammoniacal ; il s'est formé sur le sodium une masse gélatineuse jaunâtre, et il est resté dans le tube beaucoup de liquide,
Pqus «ne «mtra série d'expérienpps, j'ai porté ifttempératHr^ à 115M§ sodium à alorsî nugmenl'é notablement de volume, mais Ips tubes ne çlqpnaient que 30 à 40 oent, aulnes (Je gftas absorbable par le brome.
yn tube chauffé à iù^AOV n'avait réagi que très peu.
Le bromqre liquide a été mis en contact avt<e un excès de brome pendant longtemps et n'ft pas cristallisé.
Ici encore nous n'avons ni gaz ficétylénique, ni gaz donnant un tétrabromure cristallisé avec Texcès de brome : donc ni allylène^ ni aliène; probablement des traces de propylène formé par la réaction de l'eau sur le sodium en présence de Tépidichlorhydrine. Cette eau peut provenir soit des tubes, soit de répidichlorhydrine imcomplètement séchée.
J'ai répété alors les expériences de MM. Hartcnstein (2) et Aarland, mais sans succès, c'est-à-dire sans pouvoir obtenir l'aliène.
Action du sodium sur l'épidichlorhydrine ^. — L'épidichlorhydrine p a été obtenue en déshydratant, an moyen de l'anhydride phosphorique, la dichlorhydrine symétrique obtenue par l'action du chlorure de soufre sur la glycérine.
(1) PfelTep et Fittig, Annal, dev Ckem. und phar., t. GXXXV, p. 359. ■ (B) Hartenstein, Journ, f, pnakl, Chem, (2), t. VII, p. 310.
Le procédé a été indiqué par MM. Priedel et Silva (i). L'action de l'anhydride phosphorique n'est pag une simple déshydratation, car il se forme, temporairement au moins, un éther phosphorique de la diohlorhydrino ; si, en effet, on traite par l'eau le produit de la réaction de l'anhydride sur la dlohlorhydrine, il se précipite un liquide sirupeux, incolore (2), soluble dans Teau chaude et se séparant par refroidissement. Cet éther phosphorique donne, avec le carbonate do baryte, un sol soluble qui, par évaporation sur Tacide sulfurique, a fourni une masse gommeuse qui devient dure à la longue.
L'élher acide analysé à donné:
Premièw a«al>w ; P^û* ..,...., 24,34 Vq Deuiçiènae analyse : » .,.,,.,. 24,94
Le chlore, dosé par la méthode de Carlus, a donné 41,7 «/o. Ces chiffres ne concordent avec aucune des formules simples d'éther phosphorique de la dichlorhydrine, ce qui est dû à ce que je n'ai pas analysé un corps pur: je me suis aperçu, en effet, qu'après le traitement au carbonate de barj'te, il restait un liquide sirupeux, insoluble dans l'eau et ne se combinant pas à la baryte (3). C'est ce mélange complexe d'éthersqui, distillé au bain d'huile, fournit Tépidichlorhydrine (î
CH»Cl
lu
HCl
Le produit passé à la distillation, neutralisé parle carbonate de potasse, a été séché et fractionné; on n'a employé pour les expériences que le liquide passant entre 106 et 110% le point fixe étant 107-108%
1^0 expérience, •— L'appareil a été disposé comme celui de M.Hartenstein. On a mélangé 60 grammes de bensçine, préalablement bouillie avec du godium, avec 20 grammes d'épidichlorhydrine passant de 108 à 110% Le sodium a été ajouté en une
(1) Friedel et Silva. Congrès de Bordeaux, 1872,
(2) Pour l'avoir incolore, il snfût de verser peu h peu l'anUydrJdo phosphorique dan» la diclilorhydrine, en refroidissant soigneusement.
(3) Ce corps est en beaucoup plus petite proportion que le précédent.
seule fois et le gaz recueilli dans un gazomètre à mercure, après passage à travers le nitrate d'argent ammoniacal ; !'ébullition a été maintenue pendant quatre heures. Le nitrate d'argent a été légèrement réduit. 11 est difficile de dire s'il se dégage un gaz. Après aspiration, pour balayer l'air de l'appareil, le volume gazeux du gazomètre est d'environ 150 c. cubes ; le gaz passé sur le biôme ne donne que des traces d'un composé brome liquide. Le sodium s'était recouvert d'une couche gélatineuse.
2™" expérience. — On met 22 grammes de l'épidichlorhydrine avec 3 grammes de sodium ; à froid, l'opération ne marche que très peu ; on chauffe, il se produit alors brusquement une réaction extrêmement vive ; le sodium gonfle énormément et s'enflamme,
3™* expérience, — On met 15 grammes d'épidichlorhydrine dans l'appareil à reflux, et on n'ajoute le sodium que par très petites quantités. Celui-ci gonfle considérablement lorsqu'on chauffe et réagit alors avec une extrême énergie, mais il ne se dégage pas de gaz : il se forme un composé solide gélati neux.
4""" expérience. — 15 grammes d'épidichlorhydrine ont été mis avec 15 grammes de benzine bouillie préablement sur le sodium ; il y a réaction à l'ébullition en présence du métal, mais pas de dégagement sensible de gaz. Le nitrate d'argent noircit légèrement, mais le chlorure cuivreux ammoniacal n'a pas donné de précipité ; on maintient l'ébullition pendant dix heures. Le sodium prend la consistance de gelée décrite tout à l'heure.
Le brome, traité par la soude étendue, a laissé une très petite quantité d'un bromure liquide possédant l'odeur du bromure de propylène. Cette formation de propylène doit cire attribuée à la non siccité desproduitset de l'appareil : en eftet, si l'on introduit un peu d'eau dans le vase, on obtient, avec beaucoup de facilité, un dégagement régulier de propylène. M. Hartenstein a obtenu un gaz qui donnait à l'analyse les rapports de TaUylène, mais il opérait sans réfrigérant ; l'air dilaté pouvait parfaitement entraîner de lavapeur de benzine, d'autant plus qu'il se forme une quantité, toujours très minime,
GooqIc ,
il est vrai, de propylène, mais qui peut devenir assez considérable si le produit n'est pas complètement sec.
Le bromure qu'il a obtenu était solide et fondait à 195'; or, il n'en a pas eu assez pour une analyse. Il est possible que ce soit simplement de rhcxabromure de benzine (Jui, d'après M, Meunier, fond à 212% mais dont le point de fusion s'abaisse facilement d'une dizaine de degrés s'il renferme des impuretés, ce qui est le cas ici. L'analyse gazeuse n'indique rien ; en effet, un mélange de propylène et de benzine peut parfaitement donner les rapports de 3 de C, pour 4,7 à 4,8 d'hydrogène ; en outre, si la réaction donnait de l'aliène, ce n'est pas à l'état de traces qu'on devrait l'obtenir, mais au moins en quantité notable.
EXPÉRIENCES DE M. AARLAND (1)
M. Aarland a électrolysé les acides itaconique (2), mésaconique et citraconique pour tâcher d'isoler les allylènes isomériques, prévus jusqu'au nombre de six par M. Carstanjen. L'électrolyse de Titaconatede potasse en présence du carbonate de potasse maintenu en excès, lui a donné de Tacide carbonique, un peu d^allylénure argentique et un hydrocarbure non absorbable parle nitrate d'argent ammoniacal. Le gaz absorbé par le brome a donné un liquide en quantité insuffisante pour prendre un point d'ébullition. Deux analyses indiquent un excès et d'hydrogène et de carbone : 18,72 et 18,73 ^'/o de C au lieu de 18 ; et 2,77 et 3,27 Vo de H au lieu de 2 7o ; un dosage de brome a donné 79,88 **/„ au lieu de 80.
Pour prouver que c'est un carbure tétratomique, il le chauffe avec du brome en tube scellé à 100-110**, pendant toute une journée -, il observe qu'ily a formation d'acide bromhydrique, avec une petite pression et obtient gr. 459 d'un produit cristallisé et d'odeur forte. Il indique que des recherches ulté-
(1) Aarland. Journ, f. prakt. CA., t. VI, p. 256.
(2) Cette électrolysé a été faite antérieurement par M. Kckulé qui a simplement constaté l'absence d'allylène.
rielil[*e9 seront nécessAii^es pour savoir de quel cor|)s il s'agit. Avant de décrire mes expériences, Je ferai remerquer que les dosages dô ôai*bone et d'iiydrogène autorisent aussi bien Thypothèse du bromure de propylène que celle du bromure d'allylène : en effet, le bromure de propylène demande 17, 83 7e de carbone et 2,97 V^ d'H. Le Chiffrée de brome» dans ce cas, devrait être 79,2, qui ne s'écarte pas beaucoup du chiffVe trouvé* Si nous considérons donc le corps obtenu par Mi Aarland comme du bromure de propylène, nous nous expliquerons facilemelfit :
!• La nécessité de le chauffer en tube scellé, aveo un éxcèà de brome, pour obtenir un dérivé tétfabromé ;
2" Le dégagement d'acide bromhydrfque datts la réaction j
3" Enfin, le très faible rendement de la substance : gr.l59.
Ce qui me semble encore ajouter à la vérité de cette interprétation de Texpérience de M. Aarland, où nous ne trouvons que le fait un peu contradictoire de la présence d'un excès de brome et de carbotie dans les dosages, ô*est que si Ton fait la somme des poids de carbone, d*hydrogène et de brome donnés par l'analyse en prenant les chiffrées les plus fà^ibles, on trouvé le nombre 101,37 au Heu de 100. Quant à la formation du composé tétrabromé, en partant du bromure de propylène, elle peut parfaitement s'expliquer-. M. Linnemann(l)amontréen effet que Taction du brome sur le bromure de propylène pouvait donner un dérivé tétrabromé fondaiit à 60°.
Voici maintenant mes expédenceSi J'ai opéré en employant des solutions de plus ett plus concentrées d'itaconate de potasse* L'acide qui a sWvi à mes expériences fondait à 16i^ L'appareil éleclrolytique se composait d'un vase de pile contenant 55 centimètres ettbeâ. Le vase exléfieur exigeait 100 c. 0. d'eau distillée poui* Immerger complètement W vase poreux.
J'ai opéré àVec 6 éléments Buhsen; chacune des opérations a été faite en trois fois, defaçoii à entretenir le courant entre 12 et 20 heures. Dftns la premlètHî expérience, on a employé 10 grammes d'aûide llaeortiquiô ; 15 dans Ift secondé, 20 dans la troisième. Chacune des opérations s'étant passée de même, je ne décrirai que là dernière. On a neutralisé au bain-marie
(1) Linnemann; Liebig's Annalen, t.GXXXVI, p. 6'i.
20 grammes d'acide itaconique parle carbonate de potasse et on a mis un excès de ce derrtier, soit eu tout 35 grammes ; le gaz qui se dégageait au pôle positif passait dans une solution ammoniacale de chlorure de baryum, dans ube solution ammoniacale de nitrate d'argentj dans uti peu d*eau, puis dans uri tube de Schlœsing contenant du brome ; enfin j à la sortie» le gaz était recueilli sur la cuve à eau et examiné i il ne s'est dégagé que de Toxygène après l'expulsion de Tair. Quand le gaz passait très rapidement^ on ouvrait le vase de pile et on le neutralisait s'il était acide.
Le premier jour, le courant fut maintenu pendant deux heures. Le contenu du vase intérieur était devenu acide ; on a ajouté alors ertviron 1 gramme de carbonate de potasse pour le neutraliser, puis 20 grammes de ce même sel, et le second jour on a fait passer le courant pendant six heures et detnie. Au bout de quatre heures trois quarts, on a neutralisé par environ 1 gramme de sel et ajouté en tout 5 grammes environ de carbonate de potasse^
Le troisième jour, le liquide étaitneutre. Le courant a passé une heure ; on a alors ajouté 5 grammes de carbonate, puis continué à faire passer le courant pendant 3 heures. Ainsi donc, rélectrolyse a duré dix-neuf heures et demie et 65 grammes de carbonate de potasse ont été ajoutés à l'acide.
Le nitrate d'argent était très faiblement précipité en noir; le brome, décoloré par la potasse, n'a donné qu'une petite quantité de bromure liquide. Les brondures réunis ont été séchés, et j'ai essayé d'en prendre le point d'ébullition, ce qui était difficile, vu leur petite quantité. Le bromure se décom-^ pose en partie à la distillation ; il se dégage de l'acide brom-* hydrique et il passe un liquide légèrement coloré en jaune. Ce liquide a distillé entre 225 et 245% et il est resté dans le tube un peu de matière noire.
Le brome a été dosé par la cliaux :
Substance = 0,4238 AgBr = 0,8340 ce qui fait Br = 83,70 Vo
La propriété du bromure de se décomposer à l'ébullition semble nous indiquer la présence d'un tétrabromure ou d'un bibromure assez élevé ; toutefois, le chiffre de brome ne correspond pas à un corps défini, mais à un mélange.
Le précipité argentique nôîr recueilli sUr un filtre a été lavé-,
introduit avec le filtre dans un ballon avec de Tacide chlorhydrique étendu, puis légèrement chauflfé : il a donné naissance à un gaz précipitant en rouge le chlorure cuivreux ammoniacal : ce gaz est donc de Tacétyléne.
En résumé, dans Télectrolyse de l'acide itaconique, s41 se forme un gaz qui passe à travers le réactif argontique, ce gaz n'est pas pur. 11 ne se forme qu'en très faible quantité.
On peut, je crois, de tous ces faits tirer la conclusion suivante :
1** Jusqu'ici, l'aliène n'a point été isolé.
2" Les réactions normales qui sembleraient devoir le fournir ne permettant point d'obtenir ce carbure, il est possible que l'instabilité de son édifice moléculaire empêche de risoler.
11 est au reste remarquable que les deux savants qui croyaient avoir obtenu ce gaz étaient partis de corps qui normalement, ne devaient pas le donner : en effet, c'est sur Tépidichlorhydrine ^ qu'avait opéré M. Hartenstein. Ce corps a pour formule :
CH*G
CH HCl
et l'enlèvement des deux Cl, si cet enlèvement se faisait, ne pourrait donner, à moins de transposition moléculaire, qu'un corps à chaîne fermée. De même avec l'acide itaconique dont est parti M. Aarland,. on ne pourrait obtenir Tallène. Si l'on admet, en effet, pour cet acide, une des trois formules suivantes :
= CH — CH — CH* — CO»H
CH — CO»H CH"< I
\CH — CO*H
on voit que Télectrolysc conduirait soit à un corps à chaîue
fermée, soit à un composé renfermant des carbones ne pouvant se saturer réciproquement.
Nous concluons de ces faits que, s'il existe des carbures alléniques, ceux-ci ne peuvent se former que très difficilement et que, jusqu'à des expériences donnant des résultats plus positifs, il est permis de révoquer en doute leur existence.
CONCLUSIONS
Les réactions si simples exposées dans ce travail ne donneraient qu'une idée fort imparfaite des difficultés particulières que présente Tétude des carbures acétyléniques.
La rareté des matières premières, la complexité des opérations pour l'obtention des carbures, les rendements souvent très mauvais ne sont rien encore auprès des complications d'un ordre diflTérent et qu'il est difficile d'éviter : je veux parler de la facile altération des produits, de leur polymérisation sous rinfluence des réactifs, des migrations accomplies dans l'intérieur de la molécule sans qu'on en soit averti par les modifications des propriétés physiques, enfin du mélange constant non seulement des carbures isomériques, mais encore de produits éthérés lorsqu'on s'adresse à la potasse alcoolique.
Je ne me dissimule pas que si j'ai pu résoudre le plus grand nombre de ces difficultés, j ai dû laisser bien des points sans réponse définitive. La partie théorique de mon travail était, d'ailleurs, particulièrement ingrate : il a fallu, en effet, réunir, commenter, discuter et classer les travaux des nombreux savants qui se sont occupés de cette question.
Quoi qu'il en soit, il me reste à résumer rapidement les conclusions que je crois devoir tirer de mon travail.
Les carbures tétratomiques, abstraction faite des carbures alléniques, dont l'existence est très douteuse, peuvent, au point de vue de Thydratation (1), se ranger en deux classes,
(1) L'hydratation au moyen de l'acide sulfurique exige une transposition moléculaire pour donner naissance soit à une aldéhyde, soit à une acétone, et il est possible que cette hy<iratation se fasse en deux phases qui peuvent, au point de vue du résultat, se confondre en une seule.
Il est hors de doute qu'il y ait fixation de l'acide sur le carbure
Les carbures acétyiénîques vrais et substitués donnant naissance à des acétones, excepté pour Tacétylène qui donne une aldéhyde.
Les carbures biélhyléniques donnant naissance à des produits dérivés des glycols.
acétylénique et il est vraisemblable que cette fixation se fait de la même façon que dans les carbures éthyléniques où le composé a pour formule
R — C « C— R OH H
mais comme ces alcools ne sont pas stables, il se produit immédiatement une transformation moléculaire qui donne naissance à des acétones.
G*est bien à Finstabilité de ces alcools que Ton doit la formation de ces acétones : en effet, la saponification, au moyen deFoxyde de plomb et en présence de Teau, des éters chlorhydriques correspondant a ces alcools non saturé?, ou des éthers mixtes, ou encore des éthers acétiques donne naissance à des acétones. Pour n'en fournir qu'un exemple, nous pouvons citer i'éther acétique correspondantau stiibène monobromé qui donne, par saponification, ladésoxybenzoïne, qui est une acétone
S0»H OH SO* H
Nous allons démontrer que ni Tune ni l'autre de ces formules n'est admissible.
La première indique un composé analogue à l'acide iséthionique, et, d'après ce que nous sa-'ons sur ce corps, nous pouvons en déduire que le produit qui se forme par l'action de l'acide sulfurique sur le
La distinction entre les carbures acélyléuiques vrais et les carbures acétyléniques substitués peut alors se faire au moyen des réactifs cuivreux et argentique, et Ton peut représenter, par le tableau suivant, la classification des carbures quadrivalents.
carbureacétyléniquen'y est pas comparable. Tandis qu'en effet, l'acide iséthionique et ses sels ne se décomposent pas par Tébullition en présence de Teau, et présentent une très grande stabilité ; au contraire, le composé obtenu avec le carbure acétylénique se décompose déjà à froid par l'action de Teau, et il est complètement détruit par rébullition ; fait de tout point comparable à la décomposition de Tacide sulfovinique.
La seconde des formules que nous avons exposées plus baut donnerait directement naissance aune acétone au moyen de leau, et sans transposition moléculaire,
Il II H*
mais, s'il en était ainsi, le dérivé sulfo-conjugué ne posséderait plus la fonction acide et nous savons qu'au contraire ces combinaisons peuvent donner des sels. Au reste, on ne connaît Jusqulci aucun composé analogue. Il est donc probable que la réaction se passe comme nous l'avons indiqué en premier lieu.
Cette façon de voir est encore confirmée par ce fait qu'avec les carbures acétyléniques vrais, on obtient des méthylacétones ; le groupe acide s'est porté ici sur le carbone le moins hydrogéné, fait absolument comparable à ce qui se passe avec les carbures éthylénlques terminaux où l'on obtient toujours, à part l'éthylène, des alcools secondaires.
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Au point de vue pratique, pour la préparation des carbures, il vaut mieux opérer, si c'est possible, avec un dérivé brome qu'avec un dérivé chloré ; renlèvement de l'acide bromhydrique est plus facile et le rendement meilleur.
Pour lachlorurationou labromuration, si l'on emploie le perclilorure de phosphore ouïe chlorobromure de phosphore, on ne peut pas indifféremment verser Tacétone ou l'aldéhyde sur la combinaison minérale ou inversement. Si on opère, en effet, avec une aldéhyde ou une acétone qui puisse se polymériser facilement, il est indispensable de faire tomber goutte à goutte le liquide aldéhydique sur le composé halogène du phosphore, sous peine d'obtenir, de mauvais résultats. C'est ainsi que, si l'on verse peu à peu le perchlorure de phosphore dans l'aldéhyde œnanthylique, on obtient une masse épaisse, noire, et un très mauvais rendement; il sera excellent, au contraire, si on pratique l'opération d'une façon inverse. Pour les acétones supérieures, la réaction marche généralement aussi bien dans un sens que dans l'autre.
Le dérivé chloré ou brome correspondant au carbure saturé étant obtenu, on le transforme en dérivé éthylénîque monohalogène au moyen de la potasse alcoolique.
Ce dérivé étant isolé, il est nécessaire, si l'on veut obtenir un carbure acétylénique vrai, d'employer la potasse sèche. La potasse alcoolique donne bien, en effet, naissance au carbure acétylénique; mais, dès que le carbure est libre, il y a transformation, et transformation d'autant plus considérable que le contact avec la potasse alcoolique est plus prolongé, de sorte que Ton obtient, presque toujours, un mélange d'isomères. On ne pourra considérer comme carbure acétylénique pur que le produit régénéré de sa combinaison cuprique, si l'on s'est servi de la potasse alcoolique.
En tous cas, il est préférable d'employer la potasse fondue au moment même de s'en servir et de maintenir, en tube scellé, le contact pemlant 24 à 36 heures, à la température de ^40-150^
Il est cependant des cas où l'emploi de l'un ou l'autre de ces réactifs devrait être indifférent. Ce sont ceux où la migration ne peut avoirlieupar exemple, avecrisopropylacétylène, le phénylacétylène et les deux premiers termes delà série, Tacétylène et l'allylène.Dans ces cas la solution dépotasse alcoolique de*-
vrait même être préférée à cause de la Solubilité des composés halogènes éthyléniques.
Pour les carbures acélyléniques substitués, je n'ai pas encore observé jusqu'ici de migration, et Ton peut se servir de potasse alcoolique. Cependant il est presque impossible de séparer une petite quantité d'éther éthylénique correspondant au carbure, et mieux vaut encore ici employer la potasse sèche.
11 est préférable d'opérer le traitement par la potasse, au bain -marie, dans un appareil à reflux, si la volatilité du carbure ne s'y oppose pas, on économise ainsi un temps assez long. Si Ton opère en tube scellé, il ne faut pas, en général, dépasser la température de 140°; sans quoi la solution de potasse alcoolique noircit fortement et les rendements deviennent trèsfail3les.
Lorsqu'on a obtenu le carbure acétylénique, il faut, pour l'hydrater avec l'acide sulfurique, opérer à la température la plus basse possible, sans atteindre cependant la solidification de l'acide sulfurique. Sans cette précaution, on obtient des réactions très complexes et la formation de polymères, il est préférable de neutraliser, en présence de la glace, le dérivé sulfoconjugué par un carbonate alcalin, avant de distiller.
Pour caractériser les carbures acélyléniques à terme élevé, il est indispensable de se servir de la solution alcoolique de nitrate d'argent, surtout si Ton est en présence de mélanges, comme il arrive dans la réaction de la potasse alcoolique sur les dérivés chlorés ou bromes des aldéhydes, des méthylacétones, ou des bromures ou chlorures éthyléniques terminaux. Le nitrate d'argent et le chlorure cuivreux ammoniacal sont, en effet, infidèles dans ce cas.
Je ferai remarquer que le procédé d'hydratation par l'acide sulfurique est un moyen précieux pour démontrer la tétratomicité des carbures. On ne peut, en effet, obtenir d'aldéhyde ou d'acétone par ce moyen qu'à la seule condition d'opérer sur un carbure quadrivalcnt. L'obtention des acétones est simple, le rendement est considérable, et il est bien plus facile de les purifier que les tétrabromures correspondant au carbure acétylénique générateur. Enfin, tandis que le tétrabromure formé ne peut généralement pas servir pour une opération ultérieure, l'oxydation des acétones, au contraire, donnera
— lOt —
naissance à des produits de dédoublement qui pourront servir à fixer la constitution du carbure quadrivalent générateur. Il est vrai que l'oxydation des carbures est relativement facile et qu'on admet généralement que la rupture de la chaîne se fait à Tendroit de la triple soudure, mais il faut, auparavant, déterminer la tétratomicité du carbure. Cette oxydation du carbure doit, au reste, donner les mêmes produits que l'oxydation de Tacétone obtenue par hydratation de ce môme carbure, et il y aurait là un point intéressant à vérifier.
11 est remarquable que les isomères, aussi bien dans les carbures que dans les acétones, possèdent, à partir de rœnanthylidène, des propriétés physiques presqu'identiqucs. On a depuis longtemps constaté, au reste, qu'à mesure qu'on s'élevait dans les séries, l'écart entre deux isomères était d'autant moins considérable, au point de vue de la température d'ébuUition, que les corps étaient plus riches en carbone. Ainsi l'aldéhyde œnanthylique et la méthylacétone qui lui correspond ont le même point d'ébuUition, 151**; il en est de même de l'aldéhyde caprylique et de la méthylacétone isomérique; leur point d'ébuUition est en effet de 171^ Les densités sont de môme extrêmement voisines.
Le point d'ébuUition du dérivé éthylénique chloré est sensiblement le même, à part les deux premiers termes, que celui de l'aldéhyde ou de l'acétone génératrice.
Les acétones synthétiques ont, en général, un point d'ébuUition situé 40 à iS^'plus haut que le carbure acétylénique générateur.
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