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dans le suite d'une étude générale ds azoles (1-2-3); ‘à famine étudiée est ceile du sélénazole et de. ses dérivés. S
ae Rappelons avant toute chose qu'en HOT re d'une règle internationale définitive, le numérotage des cycles polyhétéro: atomiques est: variable selon les auteurs. Dans le cas des azoles certains affectent le numéro 1 & L''hétéro-atiome 0,S ou “ie Gas D
R. Ranbaud > (6) ES | FF CROES
Celui-ci dieux effet 1' avantage aan de conserver à tou le groupe des ‘aszoles une unité de nomenclature ques l'ensemble de leurs “propriétés justifie amplement. Rae a
| L'une des méthodes générale de: synthèse des asoles se la e suivante s Condensation d'un composé apportant les 2 hétéro-atou 8 fixés sur le même atome de carbone - avec un composé portant 0 halogene et une fonction carbonyle. énolisable sur deux carbones
Fo:
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pseudoforme pseudoforme
Ce schéma réactionnel est limité dans sa généralité par les | faits suivants :
| T1 est certes aise d'obtenir les homologues de l'urée et de synthétiser par leur intermédiaire les amino-2 sélénazoles et | Rip asotes qui seront par suite les corps les plus courants. En revanche, on £teint plus difficilement les homologues _ des amides. Certains sont inconnus (séléno-formamide), d'autres _ sont instables (thio-formamide, séléno-acétamide), tous conduisent | à des rendements médiocres. Les dérivés insubstitués en position -2 seront pour cette raison préparés de préérence par une voie
‘: détournée.
à Les Cétones halogénées sont bien connues mais les aldéhydes | halogénés sont plus difficiles à atteindre et moins stables.
à On peut donc s'attendre à ce que les dérivés substitués en -5
| soient mieux connus et plus faciles à préparer que les dérives
je substitués en -4.
En outre, la mobilité des halogènes décroit dans le sens
Di sr, ci.
& Dans le cas du sélénazole, une difficulté supplémentaire s'ajoute à celles-ci; l'atome de sélénium ne reste pas volontiers DUiLe. La stabilité du cycle apparaît de ce fait comme très faible
tre 1! É .
_ et ne peut en aucun cas supporter la comparaison avec celle du
_ cycle thiazolique. On ne pourrait mieux fixer les idées qu'en _ citant l'exemple suivant : il est possible de nitrer le thiazole
OT Dm Q ‘y
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et certains de ses dérivés par l'acide nitrique fumant (7) ou par le mélange sulfo-nitrique.(8) Or nous nous verrons qu'excepté un
| corps dont l'hydrogène-4 est très mobile, l'acide nitrique détruit l; Le cycle sélénazolique avec précipitation de sélénium, suivie
| d'une & oxydation totale si l'addition continue. | Même à froid d'ailleurs, tous les corps préparés - sauf quel- | ques exceptions que nous gignalerons en temps voulu - laissent déposer du sélénium rouge de leurs solutions et parfois nême à
| l'état solide. Leur préparation, leur étude et éventuellement les dosages nécessaires doivent être menés le plus rapidement possible. On doit veiller à reduire au strict minimum le Lonnee des manipulations ‘car chacune d'elles s'accompagne d'une précipitation de sélenium et ce n'est pas des le première opération que nous avons obtenu le rendement de 80% dont nous faisons état dans la préparation de la sélénosurée. |
B. — Plan suivi
Comme ces généralités le laissent prévoir, peu d'auteurs ont trav&llé dans ce domaine et les corps mentionnés par la littérature ne sont pas légion. On connaît en effet :
- quelques amino-2, préparés au départ de cétones halogénées et leurs dérivés (sels divers, dérivés acétyles, sulfanilanido, (9 à 17)
_ es méthyl-2, Cthyl-2 et phényl-2 sélénazoles, éventuellement substitués en 5 (18 à 23).
Aucun dérivé insubstitue en position -2 n'est décrit. Un seul eu$eur déclare, en 1889, avoir tentée la preparation du séle- | naezole per trois méthodes différentes restées toutes trois sans (ES succès (9).
si ces résultats ne nouslaissaient guère l'espoir de synthetiser enfin le corps fondamental de cette série, 11 paraissait cependant intéressant d'examiner de plus près la marche des réactions afin de découvrir les raisons de ces échecs. Notre premier objectif a été de tenter cette preparation. Nous avons . pour cela appliqué au 8élénazole les résultats expérimentaux acquis dans le cas du thiarole ainsi que le résultat des études cinétiques récentes portant sur la réaction de sSandmeyer. ce
Simultanément nous avons tenté les condensations susceptibles ._ de fournir une nouvelle série de corps, afin de vérifier la valié à dite du schéma général de préparation.
Enfin nous avons ébauché une autre méthode de synthèse permettant d'atteindre les dérivées pis substitués que nous n'avions pu préparer par la méthode générale.
Dans une première partie, nous exposerons les essais effectués tandis que les détails de reste seront groupes dans une deuxième partie.
save
Choix de la méthode
/ à Me FRE On peut concevoir les voies d'acces suivantes :
a/ Préparer l'amino-2 sélénazole et remplacer le groupe amino par un atome d'hydrogène grâce à une réaction de Sandmeyer
H—C—0H 7 HÇ=N + Ü _ NE, >. - HC C — NH, ; HC1 + H,0 e
CI HS5e 5e
" [ L) M done rte ne ver + 21,0 ner.
Réducteurs CuLCL
nt et de
b/ Condenser le chloro-2 éthanal en présence de ‘corps susceptibles, schématiquement du moins, de donner naissance à la
sélénoformamide inconnue à l'état libre. NH ] _ AN LS RO Te en ee Li = = - — = Det NH + 8er, > +0 ce nes Se H Se - 7 pseudoforme HeC - H_+ SeH, --_ HN - CH Æ 7 € | 5e
c/ D'autres modes de synthèæ ont été également passés en revue dans la famille du thiazole (8b). L'expérience a montré que c'était le premier qui fournissait le meilleur rendement. De son oété, Hofmann a essayé sans succés diverses autres condensations ou isomérisations.
Par ailleurs, la réaction de Sandmeyer a fait l'objet de nombreuses études récentes. On connaft maintenant les conditions optime de la réaction est on peut orienter sa marche vers la formation de tel ou tel produit. vi
Pour ces différentes raisons, nous avons choisi de préparer l'amino - 2 sélénasole.
M tie Int édi | Le premier problème s résoudre fut naturellement celui des matières premières et des produits intermédiaires.
a) Séléno-urée - Le principe de la préparation est le suivant : Une solution de cyanamide fixe l'hydrogène sélénié pour donner n naissance à la Béléno-urée. C'est une réaction analogue à à l'hydrolyse de la cyananide fournissant l'urée :
N= C - NE, + Se H; D a NH°C NHo_ Se | La littérature indique plusieurs méthodes (10-17-24) différant l'une de l'autre soit par la source de cyanamide soit par celle : du gaz sélénhydrique, soit enfin par la façon dont est conduite l'absorption. Cependant ces méthodes ont un trait commun: leura Ne auteurs annoncent un rendement assez bas : à 30% (17),
ou bien le calculent par rapport à la ST ce qui est sans intérêt (9-10.24), ou bien n'en indiquent aucun.
Nous nous sommes efforcé de mettre au point une méthode demandant le moins possible de surveillance et de manipulations et fournissant un rendement élevé par rapport eu sélénium mis en Œuvre. HISCR
Dans la ii drition de la cyananide, on aoit éviter 1l' échautfement du produit, cause de polymérisation. I1 est bon d'éviter également l'emploi de l'acide sulfurique, catalyseur d'hydrolyse (25). Nous avons décomposé la cyanamide calcique per l'anhydride carbonique, sous une légère surpression, & 09.
La solution eWtenue doit être parfaitement débarrassée des ions Ca* (bicarbonate) et doit avoir un pH compris entre 6 et 7. Nous obtenons ce double résultat en neutralisant le filtrat
per l'acide oxelique.
ul
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L'hydrogène sélénié est préparé par l'intermédiaire du séléniure d'aluminium. (26)
Enfin 11 est absorbé par la cyanamide à 50°, sous une légère surpression et avec une agitation énergique. Le rendement atteint ainsi 60%, par rapport au sélénium mis en ceuvre.
b) ESther éthyligque et-,8 dichloré nous nous sommes conforme
aux indications de Metager (1) - ET
Chloro/éthanal : Ce corps est livrée sous forme de enihydrets par l'industrie qui le prépare en faisant agir l'eau de chlore sur le chlorure de vinyle. Au laboratoire, nous en avons préparé par chloruration directe de l'éthanal en solution chlorhydrique. (28)
c) Amino = 2 sélénasole :
Hofmenn condensait la séléno-urée avec l'éther dichloré.
Nous avons repris cette réaction qui était le seule voie d'acces connue. Mais la méthode est longus, malcommode et de rendement médiocre. Nous avons donc tenté d'utiliser le chloro - 2 éthanal, synthèse qui s'est avérée aussitôt bien préférable à la précédente
Afin d'établir la validité de cette condensation, nous avons préparé quelques grammes de la base aminée libre pour la comparer avec celle que décrit Hofmann et que nous avions obtenue par la première méthode : l'accord est excellent.
Normalement toutefois, nous n'isolions pas cette base car cette opération s'accompagne de pertes importantes. Nous avons plutôt fait cristalliser le chlorhydrate, utilise directement dans la diasotation suivante.
C'est un corps jæune pâle, extrêmement soluble dans l'eau,
| l'alcool, le dioxane; il est très hygroscopique, reste volontiers
en surfusion et ne cristallise que tres difficilement de ses
solutions.
De ce fait, nous ne l'avons jamais isole parfaitement puret n'avons pu en faire l'analyse, mais le sélénium qui l'accompagne n'est pas gênant pour les réactions ultérieures.
En Posonsion € d. ce corps, nous avons tenté de le acsaniner par 1s méthode de sandueyer : diazotation suivie d'une décompo= sition catalytique. Il est clair que deux prontenss devaient | être résolus successivement
- diazotation aussi complète que rt po 2 - conduite de la décomposition. |
e) Diagotation
Pour l'étudier, nous avons effectué sur le milieu réactionnel Fe une série de dosages par copulation au moyen du A8- naphtol. “
Le /3-naphtol ent purifié par sublimation sous un vide de ni 1 mn. On en fait ARTE Nr ti solution M/10 qu'il faut atiliser | inmédistement car elle brunit en quelques jours. | | 1e
Nous avons d'abord diagoté l'amino - 2 sélénazole par le nitrite de sodium en milieu chlorhydrique, avec. un excès d'acide l variant de 125 % à 200 # et à des températures variant de a - 5° à + 5°, Le quantité de base diazotée est restée de l'ordre er de 1%.
Nous avons alors opéré en solution sulfurique concentrée 0 10 le chlorhydrate est dissous dans un mélange en parties égales A d'acide sulfurique et d'acide phosphorique; (la présence d'un acide faible favorisant en effet la disrotation - cf.29). A
ailleurs, on fait une solution sulfurique aussi concentrée que fx possible de nitrite de sodium,on filtre le sulfate de sodium 4 qui ae précipite et on détermine le titre de la solution par le permaganate. Cette solution est conservée en stock dans un flacon brun pour toutes les diazotations. |
Avec un excès de nitrite de l'ordre de 109 %, la diazotation est quentitative (voir également 50).
_La solution sulfurique du sel de diazoniuxm est alors versée sur de la glace pilée, ce qui amene sa température à -10°/-8°
c'est cette solution qui subira l'opération suivante.
préparé quelques grammes de la base aminée libre pour la compa- |
F : Ho | |
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L'hydrogène sélénié est préparé par l'intermédiaire séléniure d'aluminium. (26)
Enfin il est absorbé par la cyanamide à 50°, sous une légère surpression et avec une agitation énergique. Le rendement atteint ainsi 80%, par rapport au sélénium mis en oeuvre.
Ether éthylique ct- dichloré : nous nous sommes conforme aux indications de Metager (1) - (27) Le:
Chloro/éthanal : Ce corps est livre sous forme de jeni-byarets | par l'industrie qui le prépare en faisant agir l'eau de chlore sur | le chlorure de vinyle. Au laboratoire, nous en avons préparé | par chloruration directe de l'éthanel en solution chlorhydrique. | (28) |
c) Amino - 2 sélénazole :
Hofmann condensait la séléno-urée avec l'éther dichlore. 5
_ Nous avons repris cette réaction qui était la seule voie d'acces
_ connue. Mais la méthode est longue, malcommode et de rendement
médiocre. Nous avons donc tente d'utiliser le chloro - 2 éthanal,
synthèse qui s'est avérée aussitôt bien préférable à la précédente. Afin d'établir la validité de cette condensation, nous avons
rer avec celle que decrit Hofmann et que nous avions obtenue par la premiére méthode : l'accord est excellent.
Normalement toutefois, nous n'isolions pas cette base car cette opération s'accompagne de pertes importantes. Nous avons plutôt fait cristalliser le RDPPRNSENTE: utilise directement dans la diagotation suivante.
C'est un corps jaune pâle, extrêmement soluble dans l'eau, l'alcool, le dioxane; il est très hygroscopique, reste volontiers en surfusion et ne cristallise que trés difficilement de ses _ solutions. |
De ce fait, nous ne l'avons jamais isole parfaitement puret n'avons pu en faire l'anslyse, mais le sélénium qui l'accompagne n'est pas gênant pour les réactions ultérieures.
En possession de ce corps, nous avons tenté de le âésaminer par 18 méthode de Sandmeyer : diagotation suivie d'une décomposition catalytique. I1 est clair que deux problèmes devaient être résolus successivement
- diazotation aussi complète que Re a A
- conduite de la décomposition. | 4h
a) Diagotation | te Pour l'étudier, nous avons effectué sur le milieu réectionnel p une série de dosages par copulation au moyen du AR- næaphtol. 4} Le /8-naphtol est purifié par sublimation sous un vide de 1 mm. On en fait DANS QE ra Pis solution M/10 qu'il faut utiliser inmédistement car elle brunit en quelques jours. sh Nous avons d'abord diagoté l'amino - 2 sélénazole par le nitrite de sodium en milieu chlorhydrique, avec un exces d'acide variant de 125 % à 200 % et à des températures variant de - 5° à + 5°, Le quantité de base diasotée est restée de l'orâre de 1%. ee |
Nous avons alors opéré en solution sulfurique concentrée AA le chlorhydrate est dissous dans un mélange en parties égales d'acide sulfurique et d'acide phosphorique; (la présence d' un, acide faible favorisant en effet la disazotation - cf. 29). Par ailleurs, on fait une solution sulfurique aussi concentrée que possible de nitrite de sodium,on filtre le sulfate de sodium ee qui se précipite et on détermine le titre de la solution par le permaganate. Cette solution est conservée en stock dans un fla-
con brun pour toutes les diazotations. | Avec un exceés de nitrite de l'ordre de 1Q %, le diazotation est quantitative (voir également 50).
La solution sulfurique du sel de diazoniuxm est alors versée sur ‘de la glace pilée, ce qui amène sa température d-=107/-87 c'est cette solution qui subirs l'opération suivante.
b) Réaction de Sandmeyer | di A |
La décomposition catalytique des sels de diazonium & ete |
effectuée selon de nombreuses variantes. Pour ne choisir no8
exemples que dans la famille du thiazole, nous mentionnerons
_ Action des réducteurs énergiques conduisant directement au | carbure (Acide Hypophosphoreux, alcool éthylique bouillant );
- Action des sels cuivriques conduisant au dérivé chlore ; meis surtout on connaît l'action du chlorure cuivreux on du cuivre divisé fournissant le dérivé chloré que l'on réduit ensuite par l'hydrogène naissant ( zinc et acide acétique).
C'est un fait d'expérience que cette dernière méthode est celle qui fournit dans le cas du thiazgole les rendements les plus élevés. Ce fuit n'avait pas encore été rattache à une théorie cohérente mais il nous semble. que celle qu'ont proposee Cowärey et Davies permet d'en rendre compte (31).
Selon ces auteurs, le mécanisme réactiohne} serait :
— far N, Cu C1] 1 ar ci + 7": Cu C1
+ F Ar N,
Ar N,.t
Mie Cu C1
[ar sÿ Cu c1,}=war C1 + 7 Cu C1
| + + Âr N de à fs \a ci; ve
&rN : Nar
Il est donc clair que l'on peut, par la première voie, conduire la réaction de facon à avoir un rendement élevé en chloro-2,
il faut pour cela maintenir ar N Sal très faible afin d'eviter la réaction 2,
Autrement dit, il faut ajouter goutte à goutte la solution de diazo dans le catalyseur; ce point a d'ailleurs été vérifie expérimentalement par Cowdrey et Davies (31) dans le cas du diazo d'O-toluidine.
5i au contraire on cherche à obtenir directement le carbure, diverses réactions sont possibles à partir du stade 2; leur inportance relative dépend de la concentration du chlorure cuivreux et de le concentration en ions 4,0* mais on ne peut obtenir dans tous les cas qu'un melange - donc Fe rendement nécessairement | plus faible. Pour cette raison, nous avons décidée de passer par l'intermediaire du dérivé chlore.
2 NE ARR ANS EE reel ie | Le catalyseur est une solution chlorhydrique diluée de chlorure cuivreux. Cowdrey et Davies ont en effet établi que la réaction
se passe en phase aqueuse homogène et que le catalyseur effectif est l'ion (Cu C1. >) « La réaction catalysée par le cuivre pulvé — rulent et HS sous le nom de reaction de Gattermann 8e passe rait à la surface duduivre, apres attaque de Celui-ci par l'acide chlorhydrique.
Ces auteurs ont également établi que le chlorure cuivreux avait un rôle purement catalytique dans la réaction principale. Il intervient bien comme réducteur dans l'une des réactions secondaires mais cette consommation est négligeable dans les conditions que nous avons indiquées st des concentrations très. faibles suffisent à assurer la transformation totale des diazos les plus réactifs.
Cependant, connaissant le faible réactivite des composes de la famille du sélénazole, nous avons cherché à préparer le catalyseur le plus efficace; nous avons pour cela étudié la théorie et les résultats de Cowdkey et Davies. Ces auteurs ont établi l'équation cinétique suivante : ,
- à [diazo +| 2 = het =£ [ar n°] x [cu a;
Or nous venons de voir que la concentration du sel de diazonium devait être maintenue systématiquement très faible. Il était dnc essentiel d'obtenir une valeur aussi élevée que possible pour la concentration [cu En D _ Ces mêmes auteurs ont établi que le chlorure cuivreux se dissolvait vraisemblablement dans l' acide chlorhydrique sous deux formes
- Cu C1, - forme active intervenant dans l'équation,
susceptible de s'unir par coordination à un ion diazonium (schéma 1)
ou à deux (schème 2)
- Cu care forme inactive parce que le cuivre y est tetra = coordine.
Aux faibles concentrations en ion chiore, (0,2N), on aurait
presque uniquement la première varieéte. Au contraire, en solution
2N, ce serait exclusivement la seconde qui serait presente. En outre, on aurait entre les diverses concentrations les
relations suivantes :
D) (solubilits totale) = [cu c1,"| + [cu 14°]
es
Ces équations sont insuffisantes pour en que nous nous sommes posé. En effet, elles nous amèneraient: à. considérer que la concentration en forme active sera d'autant ‘plus grande que fc17] sera plus élevé.
Or il est acquis expérimentalement par ces mêmes auteurs du'en solution 2N, on rencontre presqu'exclusivement la forme inactive et l'expérience confirme, comme nous allons le voir, qu' une solution concentrée ne catalyse pas la réaction.
Il nous paraît donc vraisemblable que [Cu ci; ] passe par un maximum quelque part entre [c17]= € et 17] z 2N. 11 serait malaisé d'atteindre ce maximum par des mesures directes caÿ de
nombreux ions sont presents mais il est possible de le déterminer
de facon détournée : on fait réagir une solution de diazoïque donnée sur une série de solutions de chlorure cuivreux afin de chercher celle qui fournit le meilleur resultat.
Ces expériences ont éte faites dans un ballon à trois tubu lures, pourvu d'un agitateur énergique à joint de mercure, d'une
ampoule à robinet permettant de faire tomber lentement la solution
glacée de diazo, d'un thermomètre et d'un tube à dégagement relie
à une éprouvette graduée. La réaction est suivie en sur
la cuve à eau le volume d'agote dégagé. | Nous avons soumis & cette technique l'amino-2 thiazole ss
les expériences préliminaires de dégrossissage - puis l'amino-2
sélénazole. Nous avons opéré à 0° car il est acquis que la vites-
se de la réaction de Sandmeyer varie peu entre 0° et 100°.
De cette facon, nous avons établi qu'une solution O,2N et une solution 2N etaient sans action.
Au contraire, nous avons eu une décomposition instantanée et quantitative avec (c1”] = 0,5N environ
c) Résultat obten
Etant ainsi en possession d'une technique permettant de diazoter et de décomposer le diazo de facon quantitative, nous pouvions espérer être sur la voie du sélénagole ou tout au moins de son dérivé chlore. Nous avons donc soumis de nombreuses fois l'emino-2 sélénasole à la technique décrite : diazotation par le sulfate acide de nitrosyle, décomposition du diazo versé sur de la glace pilée et introduit lentement dans une solution chlorhydrique O,5N de chlorure cuivreux. Le dégagement d'azote lu sur la cuve a été quantitatif. Nous avons ensuite tenté d'isoler les produits de la réaction. | |
IAE.
Et e
Etant donne la fragilité déjà mentionnée du cycle, nous ne pouvions songer à entraîner & la vapeur comme cela se fait pour le thiazole. Nous avons reutrelise par le carbonate de sodium et évaporé l'eau sous vide en prenant grand soin d'éviter toute surchauffe locale. Le residu encore humide a été lavé avec ee solvants : éther, benzène, dioxane.
évaporation de l'éther nous a fourni régulièrement quelques gouttes brun pêle dont l'odeur rappelait celle de la pyridine mais en plus fort et beaucoup plus insupportable.
Ces gouttes se sont d'ailleurs déecomposées rapidement et il n'a pu être question de les identifier autrement que par leur odeur. Nous avons établi qu'elles contenaient du sélénium et à titre documentaire, nous avons dosé ce sélénium : nous avons ainsi retrouve 1 % du selénium ue en oeuvre,environ. |
Le reste du selenium était à l'état précipite dans le ballon d'où se dégageait par ailleurs une très nette odeur d'ammoniac.
‘Le fait étant acquis que la réaction de Sandmexer a lieu
nous avons tente l'extraction des produits par diverses méthodes : :
On peut par exemple imaginer de séparer d'abord le cuivre du milieu en le précipitant par l'hydrogène sutfure.
On peut aussi essayer de faire agir la poudre de zinc directement sur le produit, sans chercher a isoler le dérive chloré. Tous nos essais étant restés vains, nous avons conclu que
cette voie d'acces au sélenazole était impraticable et que l'instabilité même du cycle interdisait sa préparation et non pas
un éventuel manque de réactivite.
Or on peut espérerstabiliser ce cycle en substituant en position 5 un groupe phenyle. L'amino-2 Phény1-5ÿ est connu (9- 10). Nous l'avons syntnétise sans difficulte au depart de la. choro-acétophénone - obtenue elle-même par chloruration directe de l'acétophenone. (32)
Le fait que cette synthèse soit de très loin la plus facile, as plus exothemique et possede le meilleur rendement (superieur
à 7o %) est de bon augure quant à la stabilité du compose obtenu. Effectivement la base aminée et son chlorhydrate comptent parmi les rares Corps stables qu'il nous ait été donnée de preparer.
En possession de ce corps, nous lui avons fait subir la série des réactions précédentes. Celles-ci ont à nouveau été quantitetives, ce qui confirme l'idée que les conditions choisies étaient optime.
Après les opérations d'extraction déja décrites, nous avons obtenu dans l'éther quelques gouttes d'un liquide brun pâle tres semblable à celui que nous avions obtenu au départ de l'amino-2
_ sélénazole. Son odeur était en effet semblable, sa couleur aussi ‘et nous avons mis en évidence la présence de sélénium dans ce liquide. | |
Dans le dioxane, nous avons recueilli une poudre cristal-
line jaune pâle. Nous avons congtaté que celle-ci pouvait se
subliner sous vide en fournissant de belles aiguilles blenches que nous avons.identifieées à la benzamide. En effet, l'analyse quelitative a fourni les résultats suivants :
| Sélenium = néant Rd 6 H;0," = présents Fusion des aiguilles = 126°,5 Fusion de la benzamide commerciale sublimée = 126°,5 Fusion du mélange intime de deux corps = 126°,5
Il est clair que ce corps est le reste du compose attendu coupé au niveau de ses doubles liaisons
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Le sélénium, de son côté, se retrouve à l'état précipité au, fond du ballon. |
5) Conclusion
En résumé, cette première partie de notre travail a prouve que l'amino-2? sélénasole fournissait bien les réactions que l'on était en droit d'attendre par analogie aveë le thiasole quoiqu'avec une réactivité plus faible $ 11 se laisse diasoter et le sel de diasoniye 6e décompose avec départ d'ififôte en présence de chlorure cuivreux.
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Nous avons même reconnu au cours de chaque essai un composé liquide renfermant du sélénium dont l'odeur caractéristique est celle que l'on peut légitimement attribuer au sélénazole ou à son dérivé chloré.
Malheureusement, comme notre essai sur le dérivé Ra l'a prouve clairement, le sélenazole est extrèmement instable et c'est en détinitive cette fragilite qui est cause de notre échec, puisque toutes les reactions que nous devions logiquement tenter se sont produites avec succès.
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Comme nous l'avons déjà vu, la préparation de ces corps exigera la mise en oeuvre d'aldehydes halogénés. Ces synthèses n'ayant pas encore éte effectuées, nous en avons fait systematiquement toute une série, jusqu'à limite.
| Nous nous proposions en même temps de contrôler la genéra-
ce qu'apparaisse l'existence d'une
lite d'une nouvelle méthode de chloruration des aldéhydes,. méthode qui n'avait été éprouvée que dans quelques cas restreints.
En fait, la littérature décrit plusieurs méthodes d'halogenation des aldéhydes qui toutes visent à ne pas toucher 1e groupement fonctionnel fragile.
Kirrmann (33) bloque la fonction sous forme d'acétal et brome par un agent relativement doux: le chlorobromure de phosphore.
Les auteurs hindous qui ont préparé les thiazoles homologues (34) utilisent comme chlorurant le chlorure de sulfuryle. Ils ne séparent pas le produit obtenu et condensent directement ,la thio-urée au sein du milieu réactionnel.
Rien n'empêche cependant d'isoler l'aldéhyde chlore. C'est ainsi que nous avons préparé le chloro-2 propanal avec un rendement de 31% .- |
Plus récemment enfin, une autre méthode de bromuration a été proposée. (35) ;
Mais la méthode exposée par Tabuteau et Guinot (28) a l'avantage d'être simple, rapide et de fournir des rendements éleves — voire quantitatifs dans les quelques cas étudiés par ces auteurs.
11 était donc intéressant à priori d'essayer d'en étendre
l'emploi à d'autres aldéhydes.
L'agent de chloruration est le chlore gazeux mais on ope-
re en milieu fortement chlu:hydrique, si bien que le chlore
perd son pouvoir oxydant.
Nous avons ainsi préparé le mono et le dichloro-2 éthanal avec des rendements quantitatifs le chloro-2 propanal ( R = 60 %) le chloro-2 butanal ( R = 60 %) le chloro-2 méthyl -3 butanal ( R = 30 %) | Enfin, nous avons soumis le phényléthanal à cette chloruration mais le rendement a été médiocre. |
| Les dérivés alcoylés en position 4 -
Les condenSations furent toutes conduites de façon similaire:
| l'aldéhyde chloré - ou son hydrate - est tiédi au bain-marie et
4 la quantité stéchéometrique de séléno-urée y est projetée par
petites portions. Il se forme ainsi le chlorhydrate de la base que l'on peut faire cristalliser en reprenantparun peu d'eau ou bien on rend alcalin pour libérer la base que l'on extrait à l'ether. |
On constate en passant d'un terme au suivant que la temperature nécessaire au démarrage de la réaction s'élève régulièrement tandis que l'effet thermique diminue.
| Ainsi le monochloro-2 éthanal reagtt dès 50°, La chaleur degagee est élevée et il est nécessaire de refroidir en cours
de réaction.
Au contraire, le chloro-e méthyl-3 butanal ne réagit pas
s 10 | ÿ N a moins de /0 et la chaleur degagee n'est pas sensible.
no
= A Entre ces deux extrêmes, nous trouvons les termes intermédiaires
mais non pas régulièrement répartis comme" pourrait le penser à priori
La réaction du chloro-2 pldpanal reste assez facile et exothermique. Elle démarre vérs 55-60° et rappelle celle du chloro-2 éthanal.
Aù contraire, la réaction du chloro-2 butanal est difficile. Elle démarre vers 65° et s' accompagne de pertes en sélénium. Elle annonce déjà l'approche d'une limite.
Cette première observation permet de prévoir le comportement des composés obtenus :
L'amino-2 sélénazole, premier terme de cette série, est connu depuis longtemps; Hofmann (9) l'avait déjà préparé en 1889 bien qu'il n'ait pas disposé de chloro-2 éthanal et qu'il ait du, de ce fait, condenser le dichloroëéther, ce qui fournit le corps désiré avec un rendement médiocre.
C'est un corps bien crstallise et relativement stable, que l'on peut préparer avec un rendement honnête et dont on peut obtenir plusieurs dérivés stables eux aussi. Mentionnons par exemple le chlorhydrate, le picrate, le chloroplatinate, le dérivé acétylé et le: sulfanilamido-2.
La plupart des dérivés sont déjà connus.
Nous avons décrit le chlorhydrate aui chapitre précédent. Notons qu'à rtir du dichloroëéther, Hofmann n'avait pas pu _isoler ce sel.
Nous avons préparé une petite quantité de base pour la comparer avec celle que décrit Hofmann, Elle se présente à l'état
CN
pur sous formes de jolies aiguilles incolores fondant a 12195 Nous avons préparé le picrate Woe to367 (2) oo IR ÉPOE
(i) À propos des points de fusion, voir le geragraphe “Généralités"- 2 = Les points de fusion " dans la partie
expérimentale.
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L'amino-2 méthyl-4 sélénazole cristallige lui aussi assez facilement. C'est une poudre jaune pâle F= 99°
Le chlorhydrate ge présente sous forme de feuillets jauneorange pâle, renfermant une molécule d'eau.
11 perd cette eau à l'étuve à 100° et fond alors à 223°
Le picrate fond à : 262°.
L'amino-2 éthyl-4 sélénazole a été très difficile à obtenir. La base est très instable et la majeure partie du sélénium mis eù oeuvre se sépare lorsqu'on rend alcalin pour précipiter la base.
Cependant, nous avons pu avoir quelques cristaux purs fondant à 63°. Nous n'avons pas pu faire cristalliser le chlorhy drate qui est reste un corps vitreux très hygroscopique.
Le picrate fond a 2392.
L'amino-2 isopropyl-4 sélenazole,enfin, est un corps vi treux très instable, perdant rapidement son sélenium. Les essais en vue de le faire cristalliser sont restés sans succès. Une fois seulement, en dissolvant la base dans l'acide acétique et en la reprécipitant par un alcali, nous avons pu obtenir une poudre cristalline brun pâle. Mais elle n'a pas présenté de point de
fusion net : placée sur le banc, elle a repris son aspect vitreux dès 30°, devenant de plus en pus fluide pour être franchement liquide vers 100°.
Par la suite, même au moyen de ces cristaux, nous n'avons plus jamais reussi à faire cristalliser le produit.
Nous n'avons pas pu obtenir de dérive acetyle.
Le seul dérivé bien cristallisé est le picrate F = 266°,.
Il semble donc bien qué l'on ait atteint avec l'isopropyl-4 le dernier terme des amino-2 selenazoles alcoyles en position -4 preparables par cette méthode
AT es
En raison de leur stabilité décroissante, de leur solubilité de plus en plus élevée dans l'éther, l'alcool, le benzène, ces bases sont de plus en plus difficiles à obtenir à l'état pur. Nous avons pu recristalliser les trois premiers termes de l'essence de pétrole avec succès mais, pour faire des analyses correctes, nous avons du avoir recours aux seuls dérivés bien cristallisés et stables : les picrates. Ce sont tous de jolies aiguilles jaune-vif, solubles dans l'alcool et l'acétate d'éthyle à chaud, très peu soluble à froid.
Le comportement du dérive phényl -5 dans la réaction de _Sandneyer devait naturellement nous inciter à tenter la synthese de l'amino-2 phényl-4 sélénazole. |
Avant de chercher une autre méthode, ilparaissait également logique d'essayér. cette synthese dans le cadre des expériences que nous venons de décrire et que nous Voulions pousser au maxi mum : cela impliquait la préparation du phényléthanal, ga chloruration par le chlore en milieu chlorhydrique et la condensation avec la séléno-urée. |
Une remarque intéressante s'impose aussitôt : les préparations du phényléthanal sont nombreuses (36) mais aucune n'a un rendement excellent par suite de l'aptitude très spéciale qu'a cet alééhyde à se polymériser - surtout en présence d'acides concentrés.
Or Tabuteau et Guinot (28) ont montré que le paraldéhyde soumis à la chloruration par leur méthode se dépolymérise au fur et à mesure et donne des rendements quantitatifsVüérivés chlores: mono= ou dichloro-2 éthanal, chloral.
11 serait tout & fait remarquabke que le phényléthanal ait un comportement similaire dans les mêmes conditions; c'est ce que nous avons tenté de déceler.
L'aldéhyde a été préparé par élimination d'eau st de gaz carbonique entre les acides formique et phénylacétique.Pour atteindre ce résultat, on fait passer un mélange des 2 acides dens un four porté à 350° et contenant un catalyseur à base d'oxyde de manganèse sur un support de pierre ponce.Le catalyseur et l'appareil sont décrits en détails par Cowan (37) qui a préparé des cétones. Kirrmann a préparé des aldéhydes de la même facon (33).
tion sous forme de combinaison bisulfitique.
| | | ie 18 vi Le monomère a ee ensuite systématiquement retiré de la à réac—
Rendement en monomère 2414
Ainsi, nous n° avions plus que des Lol Res de degré plus ou
A moins élevé à soumettre a la chloruration. Ici, une petite va -
riante s'imposait : il ne nous a pas paru souhaïtebled ‘introduire l'aldéhyde dans l'acide chlorhydrique concentré car le degré de
polymérisation s' élève alors considérablement et de facon tres
_ peu réversible. L'aldéhyde dilué d'un peu de tétrachlorure de carbone est donc introduit goutte à goutte dans le ballon où
une agitation énergique est assurée. La réaction exige une tem-
péreature de 18 à 1207: pour démarrer mais elle est assez vive
Pet ii faut ensuite refroidir pour maintenir cette température.
En fin de réaction, le produit se présente sous is d'un
Par composé jaune pâle assez mou (semblable à ne beurre) que nous n'avons pas tenté de distiller.
Nous avons neutralisé par le carbonate de calcium et conden-
‘4 sé directement la séléno-urée dans le milieu réactionnel. On
peut ensuite séparer les produits qui n'ont pas réagi car les composées séléeniés éventuels sont dans la phase aqueuse. Celle-ci est rendue alcaline : un trouble se produit que
l'on extrait à l'éther. ne
l’évaporation de l'éther nous a laissé quelques centimètres
cubes d'un liquide jaune pâle que nous n'avons pu ni cristalliser _ ni distiller sans décomposition, même sous un vide de 1 mm.
La présence de sélenium y a été demontree de façon
qualitative : ce fait joint aux circonstances de formation
permet de penser qu'il s ‘agit bien du compose attendu.
Ainsi, en théorie du moins, notre projet a ête réalisé les polymères du phenyléthanal ont été chlorés et le dérivé obtenu s'est condensé avec la séleno-urée.
Cependant il est honnét@ d'ajouter qu'en pratique, la méthode n'est pas satisfaisante cer #lle est très longue et ne fournit qu'un rendement négligeable.
Conclusion
Les cinq condensations tentees sur les aldehydes chlores ont permis d'établir que le schéma réactionnel propose dans l'Introduction restait applicable en principe. En pratique toutefois, nous notons que la synthèse devient de plus en plus difficile à effectuer quand le substituant s'alourdit.
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En même temps, la stabilité du produit diminue et son point de fusion s'abaisse.
Rapprochons ces résultats de ceux qui ont été obtenus aupa— ravant par d'autres auteurs et groupons les sur un tableau gra -
phique 0 4 s + diPlh.45
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Nous constatons un certain parallélisme, au moins en première approximation, entre la stabilité et la température de fusion; (nous l'avons d'ailleurs vérifie formellement dans les cas les plus marquants soulignés sur le graphique). Nous consta tons que le$ premiers substituants diminuent la stabilité
de la molécule alors que DUT radicaux l'elèvent
t. butyle, phényle.
De même les corps disubstitues connus sont plus stables que chacun des monosubstitues pris isolément.
Alors que notre travail de laboratoire était termine et que la rédaction elle-même touchait à sa fin, une confirma tion de ces divers points nous est encore arrivée : un auteur japonais déclare en effet (12 b) qu'il a préparé le méthy1-5 et le dimeéthy1-4-5 sélénazole : ce seraient donc les premiers dérives insubstitues en position-2 et il est à noter qu'ils sont substitues en une ou deux autres positions.
11 déclare également avoir nitre avec facilite le meéthy1-5 et le diméthyl-2-5 sélénazole et il aurait constaté a cette occasion que l'hydrogène de la position -4 était particulierement mobile.
Ces remarques d'ordre général pourraient certainement trouver une explication plausible dans le cadre des théories élec troniques des liaisons chimiques.
Ainsi, la stabilispar les substituants alcqles serait de nature essentiellement mésomère (hyperconjugaison entre le substituant et le cycle) et diminuerait par conséquent par ramification de la chaîne latérale. La stabilité particulière des dérivés arylés résulterait, avec la même hypothèse, dûne conjugaison vraie entre les cycles. ;
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PARTIE EXPERIMENTALE
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Nous donnerons dans cette partie le détail des expériences mentionnées précédemment. Les synthèses nouvelles seront décrites complétement mais une seule fois pour une série de réactions semblables. Nous donnerons également les grandes lignes de préparations décrites dans les ouvrages anciens ou difficiles a trouver | (Thèses par exemple). |
GENERALITES D:
1) Les dosages. - Nous avons effectué au laboratoire les dosa-
. ges de sélénium, tout d'abord par la méthode gravimétrique de
Bogert (38): après oxydation de la matière organique, le sélé-.
nium est précipité par l'anhydride sulfureux et pesé comme tel.
La méthode est longue, elle exige beaucoup de substance
{200 à 500 mg ) et nos résultats ont toujours été trop faibles. Par la suite nous avons disposé d'une micro-balance et avons
utilisé la méthode de E.S.Gould (39) dont le principe est le
_ suivant : io à 20 mg de matière sont oxydés totalement par
l'acide sulfurique concentré et chaud additionné avec précau-
tion d'acide nitrique concentré. Le selénium est dissous sous
forme d'anhydride sélénieux. Après dilution, on ajoute un
gros excès d'iodure de potassium ( 1&.). Celui-ci est oxydé quan-
titativement en iode selon la réaction ; Se 0, + 417 + HS el + … + 24,0 (1)
Enfin l'iode est titre par le thiosulfate.
Cette méthode est délicate mais elle présente de tels avantages : rapidité, économie ée substance, simplicite....
.que nous nous sommes efforcé d'en reconnaître parfaitement
les causes d'erreur afin d'y remédier. Nous avons alors constate :
a) Les résultats sont trop faibles ai l'attaque est insuffisante ou bien si, au contraire, l'attaque est trop prolongée car de l'anhydride sélénieux est perdu par volatilisation.
b) Les résultats sont trop faibles si on ne laisse pas à la réaction (1) le temps de s'accomplir car elle n'est pas
_ instantanée.
| ë) Les résultats sont trop forts si la tube ‘soumise au
titrage est en contact avec l'air car elle contient de l'iodure de potassium en milieu fortement acide. |
d) Le virage est difficile à observer car le milieu est coloré en rouge sombre dès que la teneur en sélénium dépasse 2 mg pour une fiole de 100 ce.
Pour remédier à ces inconvénients, nous avons trouvé qu'il était avantageux
a) de remplacer les acides concentrés par le mélange oléum et acide sulfurique (1/3 # 2/3) préconisé par Bogert (38) et par l'acide nitrique fumant. Ccla permet d'oxyder à température plus basse, supprimant tout danger de volatilisation.
b) de laisser reposer le liquide soumis au titrage 30 secon-
des environ en atmosphère inerte avant le titrage. c) d'effectuer le titrage en atmosphère de gaz carbonique. Le dernier point restait alors la cause d'erreur principale.
Une première idée, fut de suivre le titrage par une méthode DSEP mais les résultats furent absolument décevants : la mé — thode DSEP, appelée encore méthode à électrodes polarisées, permet d'effectuer un titrage lorsqu'il existe entre deux électrodes une tension de polarisation qui s'annule ou tout au moins varie notablement au point de neutralisation. À l'origine, elle était spécifiquement utilisée pour les titrages oxydants - ré ducteurs et son usage a été généralisé à l'Université de la Sarre. (40) Nous aëons disposé d'un appareil spécialement construit pour les dosages iode-thiosulfate.
Malheureusement au cours du titrage, le sélénium précipité va se fixer sur les deux électrodes et il est possible que ce fait soit la cause des divagations du galvanomètre.
Nous avons alors opéré différemment - La solution soumise au titrage est additionnée de 2 à 3 g de carbonate de maglesium qui joue un triple rôle.
a) il neuträlise partiellement l'acidité excessive du milieu et rend ainsi l'fodure de potassium moins sensible à l'action oxydante de ltaiŸ
b) i1 dégage du gaz carbonique au sein même du liquide et chasse l'air du récipient. Ce rôle est joué par le neige carbonique dans la méthode de Gould:
c) enfin et surtout, les ions Me'* font floculer le sélénium colloïdal et le virage est observé dans une solution incolore contenant en suspension quelques gros flocons rouges. Îl est
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Four le titrage, nous avons préparé par pesée exacte de thiosulfate de sodium R P deux solutions tellesSque 1 mg de sélénium corresponde respectivement à 2 ce et à 5 ce de li quéur titrante.
Le titre a éte vérifié par deux autres opérations résumées dans le schéma ci-après
Pesée : 1 atome Se exige 4 Moles S 203Na, , 54,0. I1 faut donc pour la première ie :
4 Re 206 L = 682865 - Titre = 0,02533 N
[20482 » 24,0 S,04Na, , 2H,0
Solution 1!
Tor DR T7 le signe |__|] représente
LE As Do la pesée exacte d'un éta- TONTRElP: :
Résultats obtenus : ( 0,02531 0,02533 0,02534 :
En possession de ces solutions, nous avons pu faire des analyses très rapides (10 à 15 mn) et les calculs étaient instantanés.
Quelques microdosages d'azote ont été également effectuëes au laboratoire par la méthode de Dumas.
Nous avons pu doser l'eau de cristallisation d'un seul chlorhydrate. Les autres la retenaient ire fortement pour la perdre à l'etuve.
Nous avons tente de doser cette eau ; per la méthode de Karl Fischer - mais l'appareil du laboratoire comporte un titrage DSEP et nous avons eu les mêmes difficultés que préce-
demment.
1 cet appareil a été construit à l'Université de la Sarre par le Docteur F.Becker et M.Walisch.
2) Les points de fusion
Nous avons eu à mesurer de nombreux points de fugion supérieurs à 220°. En outre, les produits en expérience étaient tous instables et se décomposaient bien avant cette température. Ces deux faits ont rendu les mesures très délicates et les réesultats obtenus pour les points de fusion élevés étaient difficilement reproductibles.
I1 est en effet connu que par fusion lente, on mesure toujours le point de fusion d'un mélange - de composition variable du corps en expérience et de ses produits de décomposition.
Pour de tels produits, la fusion instantanée sur bain de mercure ou miux = sur banc à gradient de température (41) est conseillée.
Dès que-le laboratoire a disposé d'un tel banc, nous l'avons utilisé. Nous avons alors constaté que les corps étudiés fondaient à des températures d'autant plus basses qu'ils restaient plus longtemps sur le banc. Ce résultat - parfaitement logique fl'ailleurs - retire toute signification aux valeurs trouvées par la fusion lente.
Cependant, nous avons pu déterminer avec une excellente reproductibilité le point où la substance fondait en un temps donné très court : 5 secondes - ou 2 secondes, par exemple. C'est ce point que nous appelons dans notre travail " point de fusion du corps". Il est supérieur à tous ceux que nous avions déterminés par d'autres méthodes et a l'avantage sur ceux-ci d'être reproductible.
Nous sommes tenus de modifier comme suit les chiffres donnés précédemment (42)
ÊE NE, picrate F = 236 au lieu de 209 ë
MeT || (10) / NH, picrate F = 258 au lieu de 225
me_[[ TL NH, picrate F = 262 au lieu de 219 Et-WT_NHe, picrate F = 2359 au lieu de 213
A De
3) É@zote
Qu'il s'agisse de préparer le catalyseur cuivreux ou l'oxyde de manganèse, nous avons eu besoin à plusieurs reprises d'azote pur. Pour purifier l'azote commercial, nous avons monté un appareil présentant la particularite d'opérer € à 200° grâce à du cuivre: "actif",
Cette température relativement basse évite le risque de dissociation de l'oxyde de cuivre, déjà sensible vers 600°.
En outre, elle rend les manipulations bien plus commodes.
Le remplissage de l'appareil en cuivre actif a été préparé selon les données de Meyer et flonge (43). 11 s'agit de cuivre réduit sur un support de Kieselgur.
L'appareil a été conçu à Mayence (44) et n'a subi que
quelques adptations de détail : isolement de la colonne, fla-
con laveur supplémentaire, contenant du pyrgallol - afin d'éviter qu'un azote exagérément impur ne souille trop rapidement le remplissage. P
Le schéma ci-foint donne tous les renseignements nêces -
saires au montage. L'appareil nous a donné toute satisfaction. Matières intermédiaires
1) Sélénium, Cyanamide, Séléno-urée
a) Sélénium - Le sélénium utilisé était du sélénium gris à 99 % de Se. Toutes les fois que cela était psssible, nous avons récupéré le sélénium des résidus de réaction : l'oxydation des produits organiques par l'eau oxygénée à froid précipite le sélénium rouge. Il est filtré, rassemblé, oxyde en anhydride sélénieux par l'acide sulfurique concentré et chaud et l'acide nitrique fumant. La solution d'acide sélénieux est alors réduite à chaud par le sulfite de sodium et livre un sélénium très pur qui est réutilisée. |
b) Cyanamide - 700 g de place pilée et 140 g de cyanamide calcique commerciale à 20 # d'azote (environ 1 Mole CN Ca) éont mélangés dans un récipient allongé. Celui-ci est Mèce sur une secoueuse et relié à une bouteille d'anhydride carbonique par l'intermédiaire d'un compte-bulles qui indiquera la fin de
l'absorption.
Celle-ci dure 1h.30 environ. Le précipite de carbonate de calcium et de charbon est essoré, lavé avec un peu d'eau. Le filtrat est neutralisé (pH 6 à 7) et débanasse de tout ion Cat? par une solution d'acide oxalique. Cette neutralisation est essentielle afin d'éviter la polymérisation du produit.
240 g ( 3 Atomes grammes) de sélénium et 55 &g d'aluminium (2 Atomes gramnes) en poudre sont mélangés intimement, introduits dans un long tube d'acier fermé à une extrémité et enflammés par ‘un ruban de magnésium.
La réaction dégage une quantité de chaleur considérable qui fond le séléniure formé. Un peu de sélénium est perdu par volatilisation mais le rendement moyen reste de 99 %. |
Ce séléniure, très sensible à l'humidité, est conservé en flacons bien bouches. On le décomposera ensuite par l'eau, puis par l'acide chlorhydrique dilué. Le générateur utilisé comporte un manomêtre et une réserve de gaz.
rée (voir également 9-10-17-24)
Le solution aqueuse de cyanamide est introduite dans un récipient à hydrogénation placé sur une secoueuse. Le tube d'entrée est relié au générateur et le tube de sortie, muni d'un robinet, à un #bsorbeur à ammonisgwes L'ammoniaque a l'avantage de fournir des sels très solubles. D'autre part, ces séléniures et polyséléniures sont peu stables à la lumière. L'absorbeur se colore donc en rouge dès que l'hydrogene sélénié y parvient, ce qui permet de contrôler le balayage de l'appareil.
Une résistance de 500 enroulée autour dU: récipient permet de porter la cyanamide aux environs de 50°. La puissance consommée est 20 w.
L'appareil est balaye par l'hydrogène sélénié jusqu’à coloration rouge de l'absorbeur; on ferme alors le robinet de sortie et on agite. La reaction est suivie grâce au manomètre. Elle dure 8 heures environ. De temps à autre, on laisse se détendre les gaz non absorbables (en particulier de l'hydrogene). Q
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En fin d'opération, la solution chaude est débarrassée du seélénium précipité par filtration et la séléno-urée cristallise. Le rendement atteint 80 %.
Souvent au cours de la cristallisation, un peu de sélénium précipite et colore le produit en rose. Ce n'est pas gênant. La D nécessaire et suffisante pour que la sélénouree se conserve est qu' elle soit parfaitement sèche, ce qui exige un très long séjour sous un siccateur à anhydride phosphorique.
Un échantillon particulimement propre a fondu à 217°.
Le produit couramment utilisé fond entre 205 et 210°.
2) Les sldébydes et Aldéhydes chlorés
Le paraldéhyde, le probanal et le butanal sont des produits commerciaux. Ils ont seulement éte sethés sur chlorure de calcium et distilles
paraldéhyde Ebro % 1200 propanal Ebouo = 48° butanal Eboz6 TS AT
Une partie de l'issvaléral provenait du commerce; il a éte
séché par l'acétate de sodium anhydre et l'anhydride acétique,
puis distillé sous pression réduite | méthyl -3 butanal Eb, = 56-60°
En outre, nous en avons prépare une petite quantité par la méthode de Bouveault : oxydation de l'alcool iscamylique par le mélange sulfo-chromique.(45)
Même purifks, ces aldéhydes ne se consërvent pas parfaitement; aussi avons nous toujours effectué la chloruration sur un aldehyde frafchement distille.
Pour atteindre le phényléthanal, nous avons préparé l'acide phénylacétique par l'intermédiaire du cyanure de benzyle ‘(46)
clorure de benzyle - Eb, & - 68-69° cyanure de benzyle - Eb,, = 105-110°, R =77 % acide - phénylacétique-Eb, k =138-148% R =85%
Nous avons ensuite utilise la méthode décrite par Cowan dans le cas des cétones (37- voir également 3- 33-47) et que nous schématiserons ainsi
(o] H 7 LT D-8H2c cH+H20#00, | sur MnO : Ô
Le catalyseur est l'oxyde manganeux sur support de pierre ponce;. il est maintenu aux environs de 350°.
Le monomère a éte isolé sous forme de combinaison bisulfitique. | Rendement en monomère = 14 %.
: Nous nous ue da au mode opératoire décrit par Tabuteau et Guinot (28) : la soletion aqueuse était environ 7 M par PAPRORSN ä l'acide chlorhydrique et 4 M par rapport à l'aldéhyde.
Pour les aldéhydes peu solubles, une agitation énergique était assurée. Le point le plus délicat de cette méthode est certainement la surveillance de la température; nous avons reconnu la nécessité d'opérer etrictement aux températures suivantes
pour le butanal
8° pour le méthy1-3 hutanal
20° pour le phényl éthanal La fin de la réaction est très nette: le liquide est coloré subi- _ tement en jaune par le chlore qui ne réagit plus. Il faut alors arrêter immédiatement car la fixation du-deuxième atome de chlore commence déja, quoiqu'avec ne vitesse très faible. On sépare alors la couche organique de la couche aqueuse, neutralise celle-ci par CO%Ca et extrait à l'éther. L'éther est joint à la couche orgarique. On sèche sur chlorure de calcium et distille sur un peu de magnésie,
Se RE SE R SPC PRIMES es (
Monochloracétaldéhyde (hydrate) Ebo6o = 82 - 86° Dichloracétaldéhyde Eb- 60 90° Chloro-2 propanal Eb. = 29 1500 Chloro-2 butanal Ebcy = 34° Eb
=92 Chloro-2 méthy1-3 butanel 54-55° bte = 154. 185° Nous avons également chlore par le chlorure de sulfuryle et nous avons isolé le chloro-2 propanal comme précédemment. Rendement 31 %
mm FO pre)
Ces aldéhydes chlorés ont des hydrates relativement stables que le séchage ne détruit pas toujours complètement. Lestêtes de distillation se composeront donc d'un peu d'aldéhyde non atteint, éventuellement, puis d'hydrate mélangé à l'aldéhyde chloré. Les queues sont formées de produits plus lourds en quantité variable suivant le soin avec lequel on a maintenu la température.
En tout cas, il importe de purifier parfaitement l'alde-
_hyde-chloré si on doit le conserver : Après un an de repos,
nous avons observé que la fraction pure de notre chloro-2 _ butanal était toujours inaltérée - alors que les têtes et les queues deviennent noires et visqueuses en l'espace d'une semaine.
c) Ether ethylique ©-/8 dichloré (1) (27)
_ Dans un ballon de 1 1. à trois tubulures, on introduit 400 g. d'£ther anhydre fraîchement distillé. Le ballon est refroidi dans un bain d'eau glacée, une agitation énergique est assurée et on fait barboter du chlore à la cadence de 1 à 2 bulles par seconde: On suit la reaction en mesurant le poids specifique de prises d'essais effectuées toutes les 5 heures. Lorsque ce dernier atteint 0,780 mesuré à 25°(24h.) on constate que la quantité d'acide chlorhydrique dégagé croît tres rapidement. On cesse de refroidir le ballon et on poursuit la chloruration jusqu'à ce que le poids spécifique atteigne 0,96 environ (65h.) On distille l'éther qui n'a pas réagi et on fractionne le produit obtenu :
Bb, = 52 - 54° Eb,k = 66 - 69°
Bboe60= 143-145
Rendement = 7% - 18% (1) D4 #8 (27)
un phénol par un diazo étalonné de p. nitreniline. Pour nous, le problème était exactement inverse mais il semblait à priori dangereux de placer le 8naphtol dans la burette et d'élever le pH du diazo soumis au titrage car on risque ainsi qu'il copule avec la base non diazotée. Dans nos premiers essais, nous avons donc opéré par retour:
Le diazo est versé dans une solution de /$naphtolate de sodium tamponnée à l'acétate de soude et l'excès de /9naphtol est titre par le diazo de p. nitraniline.
Ensuite nous avons constaté que la copulation avec le /3naphtol avait lieu dès pH = 3-4, bien avant celle du diazo avec la base non touchée. Nous avons donc plus simplement ajusté avec soin le pH du diazo et place le /3-naphtol dans la burette.
Le /3.naphtol utilisé a été fraîchement sublimé sous un vide de 1 mm. Aux pressions supérieures, il n'y a pas de vraie sublimation et le produit reste impur. :
Le colorant formé par la copulation du diazo d'amino-2 sélénazole est d'un rouge pourpre intense.
| La solution de sulfate acide de nitrosyle conservée en stock pour les diazotations a été préparée comme suit
140 g (environ 2 Moles) de nitrite de sodium sont dissous avec précaution dans 350 ce d'acide sulfurique concentré. Il importe que la température ne dépasse pas 70°,
On refroidit et filtre le sulfate de sodium. Celui-ci est à nouveau lavé par 150 ce d'acide et le filtrat est joint au précédent. Cette solution doit être titrée | on prélève par pesée environ 085 de solution que l'on intro-
duit dans un excès de permanganate dilue. La quantité de permanganate restante est titrée par l'acide oxalique. |
Résultat : 1 Mole NO,N& équivaut à 458 g de notre solution.
On conserve en flacon brun.
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a) Préparation du catalyseur
Les résultats de Cowdrey et Davies permettent de prévoir quelle masse de chlorure cuivreux sera soluble à 0° dans une solution | d'acide chlorhydrique de concentration donnée. C'est ainsi, par exemple, que pour [ex” | = 0,5, on peut espérer dissoudre environ 3g par litre de chlorure. C'est là l'origine de notre méthode:
- dans un petit ballon à long col, on chauffe 50 ce d'acide chlorhydrigque 5N environ. On y introduit environ 5 g. (donc un gros excès) de chlorure cuivreux commercial et une pincée de poudre de cuivre pour réduire les sels cuivriques présents. On chauffe en atmosphère d'azote jusqu à complète décoloration. On projette alors dans un erlemtontenant 450 cc environ d'eau bouillante égale ment en atmosphere d'azote. Le chlorure cuivreux se dissout integralement et la solution est incolore. On adapte un bouchon à 2 tubulures dont une plonge dans le liquide et on refroidit en faisant toujours barboter de l'azote pur. Un peu de chlorure çui=
_ vreux reprécipite. On a ainsi une solution saturée de chlorure : cuivreux dans l'acide chlorhydrique environ 0,5N. Elle se conserve ‘sous azote plusieurs jours et on peut en prélever pour toute une série d'essais en faisant agir par l'une des tubulures une légère surpression d'azote.
b) Réaction de décomposition
Le ballon utilisé pour la réaction est lui aussi purgé d'air. On y maintient le catalyseur à 0° et la solution de diazo est ajoutée goutte à goutte.
Les résultats les plus importants sont consi.gnés dans le
tableau ci-contre
Éhlorhydrate Concentr. Dégagement | Rendement | en expérience | de HC1 La ZeUX Rendement |
[ Nature Masse | Moles Volume| Moles nie Nr 1072 (ln 18846 | env.9 SN néant . :
: st 0,774 Ÿ 3,9 O0, 2N neant ES es am 1,887 9,5 1:0,5N 116 ce | 5,1 53 # 8,055 n 40 id 400 ec 18 45 % biDieut 32" T 14 15:0e | 354 106 % À. ‘ ue Qu 1,805 | “6,5| id | 140 ce | 6,1 94 % - 46 101 %
l12,69 “45,61 id |1030
Comme certains chiffres le montrent, la mesure du dégagement
gazeux est entachée d'une légère erreur: on recueille en effet sur la cuve à eau quelques oxydes d'azote, provenant de l'excès de nitrite qui se décompose au contact de la solution chlorhy-
_ drique diluée.
Ces oxydes sont mis en évidence par une légère coloration rouge lorsqu'on ouvre l'appareil. Ils sont en quantité négligeable.
Les dérivés alcoylés en 4
Nous donnerons comme exemple la préparation de l'amino-2 méthyl-4 sélénazole. |
106,5 (0,1 Mole) de chloro-2 propanal sont portés au bainmarie à 60° environ. On y projette en 3 ou 4 fois 1285 (0,1 Mole) de séléno-urée. La température s'élève légèrement pendant l'addition. La masse, de consistance pâteuse, est remuée avec soin puis on la laisse 1/2 h. environ au bain-marie pour que la réaction s'achève. Le contenu du bécher est refroidi, lavé à l'éther pour retirer éventuellement l'aldéhyde qui n'aurait pas réagi. | |
Au cours de la condensation, un peu de sélénium a précipité; on reprend par l'eau chaude et filtre; la solution est jaune orangé On peut, par concentration et refroidissement, faire cristalliser le chlorhydrate: ce sont de beaux feuillets jaune orangé renfermant 1 molécule d'eau.
Sinon, on rend alcalin par le carbonate de soude ou par la quantité calculée de soude. La base précipite mais en même temps une grosse quantité de sélénium se sépare. On‘extrait plusieurs fois à l'éther, sèche sur chlorure de calcium et évapore l'éther.
La base se présente sous forme d'une poudre jaune que l'on recristallise de l'essence de pétrole, on obtient alors des aiguilles presqu'incolores fondant à 99°. |
Le picrate se prépare normalement: recristallisé de l'alcool ou de l'acétate d'éthyle, ce sont de jolies aiguilles jaune vif fondant à 262°.
Chlorhydrate : corps vitreux non cristallisé
Re: RTE Composés nouveaux obtenus dans cette série ‘4 ne | à D: 1" amino-2 sélénazole était déjà connu mais nous l'avons PTS 1 préparé par une synthèse nouvelle et bien plus satisfaisante. Nous avons en ‘utre préparé : | FT 0 4 2 me 1% ’ ” , ÿ 4 … shoriérete | : point de fusion non détermine ne # | Her | Hs 2 (teneur en eau non déterminée 2 À _ Le picrate sir nur 0e ? PR AE 7 2 ee (Tr æ 20, 89- 21,01-21,04 N- € ri S | Eee ne _ Amino-2 méthy1-4 sélénazole | Re s00 54 3 Chorhyärete - Calc H,0 pour 1 Mole 9,11. | de 4 Tr 8,6-9,3 418 $ corps sèché à 1! étuve F = 2230 "4 . =. (Tr= 20,22-20,24-20,28 Tr 18,01 ; 1 __ - Amino-2 éthyl-4 sélénazole Ps 6500
- Amino-2 isopropyl1-4 séleénazole: corps vitreux non cristellissé
: Diane (Calc Se 19,53 % Ne N 17,5 k F = 200 “(Tr 19,48-19,58 Tr 17,4
Si TE UT LACS GC CES 26 PE ee ETES
Chlorhydrate : idem ; Cale Se = 18,87 % | :
Picrate | | F = 266 | Tr = 18,89-18,96 | |
- Amino-2 phenyl-4 sélenazole : entrevu sous forme d'un liquide jaune indistillable et incristallisable.
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Les deux parties dé ce travail (Réaction de Sandmeyer et dérivés substitués en 4) convergent finalement pour poser le problème plus général de la stabilité du cycle sélénazolique.
Dans le cadre modeste que nous nous étions fixé, nous ne pou | | vions espérer résoudre seul une question aussi complexe mais . pensons avoir dégagé la voie aux études futures:
nn ; a) en mettant au point des méthodes de synthèse plus.
| commodes « ‘et possédant des réndements meilleurs
VAR CAEE b) en montrant que le cycle sélénazolique fournit des
_ réactions comparables à celles du cycle thiazolique, cheAaRE moins vives en ce qui concerne la position 2. RATS
c) en montrant que sa stabilité est faible mais qu'on peut l'influencer par l'introduction de! substituants -en su position ZE 5,1 : |
Pour éclaircir ce éaien point, un travail de prépara- à
tion devra être mené’ à bien pour essayer de synthétiser les dérivés qui manquent encore à notre tableau (p.48) et pour voir S ‘ils occupent bien la place que l'on pourrait leur attribuer par analogie. ag
Ce travail est actuellement en cours et des résultats
“encourageants ont déjà été obtenus grâce à une nouvelle méthode de synthèse mettant en oeuvre les acétals halogénes, _ plus stables que les aldéhydes correspondants.
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Le problème de l'analyse des carbures d'hydrogene gazeux n'est certes pas nouveau puisque dès 1875 Orsat complétait son appareil
par un dispositif permettant d'analyser les hydrocarbures par combus-
prises au hasard situent les premiers essais des chercheurs qui, peu
tion; en 1897, Chavastelon (1).proposait une méthode de dosage des acétyléniques vrais qui est encore utilisée tandis qu'en 1913 Lebeau et Damiens (2) effectuaient la première séparation d'hydrocarbures par vaporisation fractionnée à basse température. Ces quelques dates
à peu, se sont attaqués à des problèmes d'une complexité coissante: après avoir séparé les carbures en coupes selon le nombre des atomes de Carbone (C,,C,,Cx...),i1s se sont efforcés d'analyser ces coupes
elles-mêmes pour y distinguer carbures saturés, oÎéfines, acétyléni-
ques, etc...
Or les circonstances ont voulu que les carbufres en C4 acquierent il y a moins de 15 ans une importance primordiale car deux industries que l'état de guerre rend vitales s'y sont intéressées : d'une part
l'industrie pétrolière a dû fournir à l'aviation des cerburants à
haut indice d'octane. Pour cela elle a soumis au cracking les frac-
‘tions de moindre intérêt du pétrole brut, produisant ainsi des gaz en
grande quantité. En outre ces gaz ont été alkylés POUF fournir à leur tour des carburants de premier choix.
D'autre part, l'industrie du caoutchouc, surtout aux Etats-Unis, a réussi à préparer des gommes synthétiques d'excellente qualite à partir de ces mêmes hydrocarbures gazeux.
Mais tous les procédés mis en oeuvre dans ces syntheses sont délicats et des traces d'impuretés suffisent à pertuüber le cours | des réactions. Il n'y a donc rien d'étonnant à ce que les laboratoires aient dû fournir un gros effort,pour assurer à ces industries, des conditions de travail aussi régulières que possible. L'une des tâches incombant aux laboratoires a été l'analyse des hydrocarbures en C Ce point a été abondamment étudie pendant les dernieres années et de nombreuses publications ont été faites. L'importance du problème etait même telle que des organismes de caractère national s'en sont préoccupés: c'est ainsi qu'aux Etats-Unis l'A.S.T.M., l'Office of Rubber Reserve, l'American Petroleum Institute, pour ne citer que les plus importants, ont standardisé des méthodes, organise des col- 1oques, contrôlé directement le travail des laboratoires industriels
en leur confiant l'analyse d'échantillons-témoins. y 26 0 Or OO TTL NE
Notre intention est de faire le point des méthodes physiques et chimiques d'analyse des hydrocarbures en C4 rencontrées dans la littérature. Logiquement, ce travail devrait avoir trois parties:
1) Comment établir si un corps donné est un corps pur ou un mélange ?
2) Si l'on a reconnu que l'on avait affaire à un corps pur, comment l'identifier ?
5) En présence d'un mélange, comment doser ses différents congtituants ? |
Mais un corps pur est par définition un corps infractionnable par les méthodes physiques et chimiques courantes : or ces méthodes seront décrites en détail à propos de l'analyse des mélanges. Nous n'étudierons donc pas cette question à part bien qu'elle se pose, en . tout premier lieu et nous diviserons cet exposé en deux parties :
- Première partie : Identification des corps purs; - Deuxième partie : Dosage des constituants des mélanges.
Première partie
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Soit que nous n'ayons pas réussi à fractionner l'échantillon étudié, soit au contraire que nous aynns isole diverses fractions, dans les deux cas il reste à caractériser le corps que nous considérons comme pur. Les critères utilisés sont de deux sortes
À) Propriétés physiques : les plus employées sont
l'indice de réfraction à l'état liquide
4 —- la densité à l'état liquide;
5 - On a préconisé la mesure de la température critique comme un caractère d'idéntification. Harand (4) a décrit un dispositif permettant d'opérer sur de micro-quantités;
6 - Enfin, les méthodes modernes ont mis à la disposition de l'analyste des outils de premier choix : les spectres d'absorption et le spectre de masse.
B) Propriétés chimiques : les hydrocarbures sont susceptibles de réagir avec quelques corps; on pourra donc tenter : 1 —- l'action de l'acide sulfurique, 2 = l'action des halogènes ou des halogenants, 3 — l'action de divers sels métalliques susceptibles de fournir éventuellement des dérivés cristaliisés.
Pour preciser ces notions, nous allons dresser une "fiche signalétique" de chacun des carbures en C4 connus, avec les critères permettant de l'identifier.
Ces monographies seront groupées en deux parties
1) Carbures que l'on rencontre dans l'industrie; 2) Carbures que l'on connaît uniquement dans les labora-
toires de recherche.
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Un certain nombre de ces valeurs ont déjà été réunies, comparées, vérifiées et publiées à l'intention des laboratoires industriels. C'est ainsi que l'American Petroleum Institute a fait paraître les constantes physiques et thermodynamiques d'un nombre important
d'hydrocarbures (5).
Le Bureau des Standards, lui aussi, effectue une sélection et un contrôle des constantes de la littérature; Il en publie périodiquement dans son "Journal of Research". En outre, il tient à jour un fichier des spectres d'absorption et des spectres de masse (6); on peut voir ci-contre le facsimile d'une fiche extraite de chacun
de ces deux catalogues.
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Ca H, Butadiyne
Propriétés Physiques
Odeur douceêtre de poireau (7) Température d'ébullition sous 760 : + 10,3° | sous 749 : + 9,5° (7-8) Tension maxima de vapeur de - 80° à O°: (7-8-9) Température de fusion à l'air sous la pression atmosphérique:
Pie 2 36 / -: 36 (7-10)
Densité | D, = 0,7364 (7) Indice de réfraction Li, 1,4386 (7)
dolubilité : à pe 4,66 vol. dans 1 vol.d'eau; très soluble dans l'acétone, assez soluble däns le chloroforme; à l'état liquide miscible à l'acétone. (7).
Propriétés chimiques
Corps stable seulement en dessous de - 25°: ge polymérise avec explosion dès la température ambiante (11).
Ceci explique qu'on ne le rencontre pas à l'état naturel; cependant il s'en trouve ‘quelquefois dans les gaz de cracking.
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11 décolore le permanganate alcalin;
il est absorbé par 1l'iodomercurate de potassium (I 48 K, ) avec formation d'un précipité blanc, noircissant Ro (D)
il donne avec le chlorure cuivreux ammoniacal un précipité rougeviolacé (12-13) | il donne avec le nitrate‘d'argent ammoniacal un précipité jaune; (12-13).
Ce sel d'argent est très explosif, cependant on peut le traiter par l'iode en solution dans l'iodure de potassium pour Sbtenir
(GE C).,7r tot (12).
Enfin, sion condense ii sur le magnésien du diacétylène, on obtient le diméthyl-2,7 octadiyne - 3,5 diol- 2,7: F = 129° (11).
4 Butene - 1 yne = 3
QrFs Odeur comparable à celle de l'acétylène (14)
Eb9 = + 39 (14) Eb60 = +5,0° (15)
Tension de vapeur : (9)
Pare :
décolore instantanément Mn O,K;
en solution dans le chloroforme, décolore le brome lentement à - 15°, rapidement à la température ambiante;
sel cuivreux jaune verdâtre;
gel d'argent : petites aiguilles solubles dans un excès de
NO; Àg (14)
C4 H& Butyne -— 1 Etat Naturel : Se trouve dans les hydrocarbures liquéfiés par compression du gaz naturel (16).
Circonstances de formation : dans les gaz de distillation de la houi) le (17) | Bibl. p. XN
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_P.P. odeur de poireau, légèrement éthérée, rappelant celle de CS, pur; goût très sucré (18) | Eb760 = 8,07, dt/ap = 0,036°/mm (18-19-20-21-22-23-24) ;
Masse spécifique à l'état liquide sous la tension Waxima de
vapeur :
M.sp.20 = 0,65 g/cec (20-24); pa 425 7200011600 24-25) ; Te = 190,5° (24) Tension de vapeur:(9).
PCA donne avec CuCl ammoniacal un précipité jaune que le ferricyanure oxyde en octadiyne : (C, HS “0 c), s (20-26)
donne avec NO; Ag ammoniacal un précipité blanc (26)
donne avec I,H8 E, en solution alcaline un précipité blanc (18); celui-ci, dc de l'dool, se présente sous forme d'aiguilles fondant à 162/63° (27). :
Cu HE ù Butyne - 2
Gas : dans les gaz de distillation de la houille (17)
PP: : Eby6o = + 26,99° dt/ dp = 0,037°/mm (24-28-29-30-31-32);. n? D 20 = 133921 ON = 1,3895 (30-31); M.sp., = 0,6910 M.sp.o5= 0,6856 &/,c (24-50-31)
F = - 32,260° (24-30-31-33-34) To = 215° (24) Tension de vapeur : (9-30)
PaC iv: NO; Ag et Cu C1 ammoniacaux sont sans action (il ne s'agit pas là d'un acétylénique vrai) (35) le brome donne d'abord C HeBr, (Eb = 146/146, 50 ) puis
CyHBr y» solide ; (35-36)
CI CH donne 18 dichloro-3,3 butanone - 2 (35-37)
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Butadiène-1 ,2
dans les gaz de distillation de la houille (17). liquide à odeur alliacée (38).
Eb = + 10,85° dt/dp = 0,0351°/mm (21-39); Tension de vapeur : (9);
Mesp.,, = 0,652, M.sp.25 = 0,646 g/ec (21); F= - 136,190° (39-40). Spectre I.R. : (41).
Chauffé à 170° en présence de potasse alcoolique, s'isomérise en butyne-2 (42):
fixe le brome pour donner le dibromo- 1,2 butène-2 et le dibromo-2,3 butene 1-45);
Butadiène - 1,3
Dans le liquide obtenu par compression des gaz de pétrole (44). dans le gaz d'éclairage (45-46-47) ; dans le gaz de distilla tion de la houille à basse température (48).
Eb = - 4,413° dt/dp = 0,05377°/mm(23-29-49-69-51-52); M.sp.2o = 0,6211 M.sp.,5 = 0,6149 g/.. (49-53)
Te = 152° (52-54) ; Pe = 42,7 At. (52) ; M.sp.c.= 0,245 g/, | (52), Tension de vapeur (9-52-69)
le brome donne du bromobutène puis du bromo-butane;
Pas de précipite avec Cu C1 ammoniacal; (56)
Synthèses diéniques avec les philodiènes: l'anhydride malei-
que à 100° fournit l'anhydride tetra-hydro-1,2,5,6 phtalique (57)
Butène = 1
dans le gaz d'éclairage (58-59)
dans le gaz de distillation de la houille à basse tempéra-
ture (48).
Rbi= 6,26" dt/ dp = 0,0337°/mm (23-49-50-60-61-62);
M.Sp.,6 = 0,5951 M.Sp-56 = 0,5888 8/60 (49-53); Bibl Pc d'a!
PAT
F = -185,35° (sous sa tension de vapeur) (60) ; DA D= 146,40 + 0,59 (63-64-65) ; P, = 39,7 At (63-65) 3.
= fe rs
M.sp.c. = 0,233 &/ce (53-65) ; Tension superficielle de -55 à+20° *HCbÉ or
Tension de vapeur : ( 9-23-66).
P.C. Absorption par S0,H, : (67-68-80-70) ; Fixe IH et donne l'iodure de butyle secondaire (71) ; CI OH donne C, He - CHOH - CH,C1 ; (72) Action de l'acétate de mercure : (73)
C, Hg Butènes = 2 (cis et trans)
CU. dans le gaz d'éclairage (58)
P.P. liquide incolore très mobile
a/ forme -cis Eb = + 3,720° ât/dp=0,0345°/mm(23-49-50-74-75) M.sp.>, = 0,6213 M.sp.,5= 0,6154 8/ce (49-53) ;
F = -138,910° (3-40-50-75-76) Tension de vapeur : (9-23-50-75) Spectre 1.R. 1077)
b/ forme trans Eb = + 0,88° dt/dp = 0,0345°/mm(23,49-50-74-76 M.sp., = 0,6042 © MSp.25= 0,5984 8 /ce ( 49-53) ; F=-105,550° (3-40-50-76-78) ;
Tension de vapeur : (9-23-50-78). Spectre I.R. : (77) c/commun aux deux formes Oo Le DA PER P, = 41 At (55) M.sp. = 0,238 8/cc (5: DiC, Absorption par S0,H, : (68-70-79-80) ;
Fixe I H pour donner l'iodo-2 butane : (81) ;
Action de l'ozone : (82) : |
Action de l'acétate de mercure (73) ;
Distinction des deux isomères : le brome agissant sur la forme cis fournit le cis-dibromo-2,3 butène-2 (eb = 161°); celui-ci, traite par la potasse alcoolique donne le monobrono Eb = 85/86°.
La même suite de réactions appliquée à la forme trans donne un dérivé dibromé - trans : Eb = 158°, puis un monobromé
Eb = 95,5 (85)
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XI 2 £ | Méthy1-2 propène
dans le gaz d'éclairage (58)
Odeur rappelant celle du gaz d'éclairage - maisnon désagréable (84) |
Eb = _6,900° dt/dp = 0,0336 ©/mm (23-49-50-85) ; M.sp..0 = 0,5942 M.Speog = 0,5879 Ê/cc (49-53);
P = -140,350° (3-40-50-76-85) ; Tension de vapeur de - 56,75° à 0° : (23-9-85) ; Tes 144,73" (64-86-87) D, = 39,45 at (86-87) M.sp. = 0,234 8/ec (53-86).
Absorption par S0,H, le sulfate mercurique donne un précipité jaune (88) ;
lotion de l'acétate de féreure : HE Aotion de:t'ozone - 2: (89); 0 Pet ‘ae
reconnu depuis longtemps dans les gaz de pétrole. Eb = -0,50° dt/ap = 0,0347 °/mm (49-66-90).
M.sp.o0= 05788 - M.sp.,c= 0,5730 B/ce (49-53-91) ; Dan 138,350° (3-40-90-92) ; Tension superficielle !: (66); T= 152,019 (4-93-94-95) P, = 57,47 At (93-94-95) ; M.sp., = 0,228 8/cc (53-93-95) ;
Tension de vapeur : (9-90-96-97)
o Méthy1-2 propane reconnu depuis longtemps dans les gaz de pétrole.
Eb = —11,75° at/dp = 0,0337°/mm (23-49-64-99-100-101) ; Eb,= -114,17° (98) ; |
M.sp.o0= 095572 MeSp. = 0,5510Ë/cce (49-91-96-102); = 159,600 (64-53-1053) ; Tension de vapeur : (9-96-97-98-99-101-104) ; T, = 134,987 (4-63-95-105) P,= 36,00 at(63-95-105); M.sp., = 0,221 8/ce (53-63)
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Butatriène
Préparé par Schubert (106) {
liquide dans le mélange acétone-neige carbonique; solide dans l'azote liquide; Spectre I.R. , U.V. , spectre de masse : (106)
se polymérise dès la température ambiante, même en l'absence d'air et en présence des inhibiteurs usuels.
I4yHg K, est sans action (réactif des acétyléniques vrais) ;
Le brome en solution dans cl Caonne le tetrabromo -1,2,3,4 butêne - 2. F = 68/69°.
Cyclobutadiène
Ce corps n'a pas encore été préparé mais il a fait l'objet de nombreuses études théoriques dont la conclusion, jusqu'à ce jour, est qu'on ne le préparera sans doute jamais.(107-108).
Cyclobutène
Préparé par Willstätter et Bruce, (109) Heisig (110). de 0 k = à ; Eby2,1 = + 19° (110) Eba5a = 4109/2 V0 00
= 0,733 (109) Tension de vapeur de -77,1° à42,4°(110).
l'hydrogénation sur nickel donne à 100° 1e cyclobutane puis à 200° 1e butane (109).
11 réduit instantanément le permanganate, fixe instantanément le chloréet le bTome, l'iode plus lentement. (109).
Nous avons rencontré également un méthyl-cyclopropène et un méthylène-cyclopropane; ces corps sont très mal décrits et leur constitution n'est pas établie de façon certaine.
Bibi. p: XIV
4 Fe | Cyclobutane
(dé
Préparé par Willstäter et Bruce (111), Heisis, (110). .P. Odeur très très faible (111)
ae à (e) © es D 219,705 D? = 0,718 (111) 4 4 Très soluble dans l'alcool et l'acétone - Spectre I.R.:(112)
P.C. l'hydrogénation sur nickel à 200° donne le butane (109-111) IH et le brome dissous dans le chloroforme sont sans action (111).
C, Eg Méthyl-cyclopropane _ Préparé par Demjanow (114) * re 0 HS f 20 P.P. Eb = +4/5 Eby50 = 0 (TS ED = 0,6912 ; ; (4) Spectre I.R. : (113), Tension de vapeur : (113)
.C. est absorbé par S0, H, avec formation de polymères ; l'action de I H fournit le iodo-2 butane.
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. [4 Nous avons déjà vu comment la nécessité d'analyser les mélanges
de carkures gazeux était née des circonstances et comment les ana-
lystes avaient eu à résoudre des problèmes très précis de deux sortes:
I Déterminer la composition d'un gaz, II Déterminer les impuretés d'un produit intermédiaire ou fini.
Certes, les méthodes employées reposent sur les mêmes principes mais les techniques diffèrent quelque peu et nous étudierons ces
deux cas séparément.
I. DOSAGE DES CONSTITUANTS D'UN GAZ
On aura un bon aperçu des méthodes utilisables par l'article de Savelli et al.(2); tous les détails expérimentaux désirables se trouvent par ailleurs dans le livre de Burke et al. (1).
Nous distinguerons les méthodes assurant la séparation d'un composé ou d'un groupe de composés et les méthodes sans séparation.
A/ Dosages avec séparation
1) Distillation
C'est la méthode de séparation qui semble la plus usitée : elle consiste à distiller l'échantillon de carbure liquide dans une colonne spéciale; le reflux est assuré en refroidissant par l'azote
liquide, et, le distillat est recueilli dans des réservoirs de volume Coin, vides” äu préalable. La détermination de la pression à volume constant, affectée éventuellement d'une correction, mesure la quantite de carbure recueillie et la température du palier correspondant
indique sa nature.
Une littérature abondante a déjà été publiée dont nous ne donnerons qu'un aperçu : Signalons d'une part quelques ouvrages généraux (1-2-5-4) mis à jour par des publications périodiques telles que (5-6) et d'autre part quelques-uns des articles de Podbielniak, véritable promoteur de cette méthode : (7-8-9-10-11).
À l'origine, la manoeuvre de ces appareils était tres complexe, puisque l'opérateur devait régler le chauffage de la chaudière, régler le débit d'azote liquide assurant le reflux, lire la temperature et la pression, changer les récepteurs etc... Ces inter ventions fréquentes rendaient les analyses pratiquement irreproductibles (2) et t'est à ce défaut qu'il a été porté remède en premier lieu. |
Podbielniak a construit une colonne semi-automatique (8) puis entièrement automatique (9) qui ne laisse à l'opérateur que le soin de changer le récepteur lorsque retentit une sonnerie. L'appareil "Hyd-Robot",en effet,contrôle le reflux, règle la vitesse de distillation en fonction de la difficulté du fractionnement, inscrit graphiquement la température, la pression et la vitesse de fonctionnement. Lorsqu'un nouveau constituant arrive en haut de la colonne, l'appareil arrête lui-même le prélèvement et appelle l'opérateur.
Cette colonne possède un remplissage "Heli-Grid" mis au point spécialement pour l'analyse des carbures en Cu (9) et dont l'efficacite est remarquable : son auteur annonce une H.E.P.T. de 0,5 em à reflux total; d'autres auteurs ont trouvé des chiffres voisins 0,6 à 0,9 selon les conditions (3) On arrive ainsi à séparer le butène-1 (Eb = -6,26°) et le butadiène-1,3 (Eb = -4,413°) à 0,5 % près.
Un remplissage encore plus efficace vient d'être décrit : il s'agit d'un ruban métallique tournant ('"Heli-Pak" - 10).
La distillation à basse température est susceptible de diverses adaptations. Certains auteurs préconisent d'opérer sous pression pour n'avoir pas à refroidir aussi énergiquement. Une colonne est décrite qui peut opérer sous 45 At.(12).
Beaucoup plus souvent en revanche (2215214) où a'utilise la distillation sous pression réduite qui présente 2 avantages sur la methode de Podbielniak
a) Elle n'exige pas un échantillon aussi important: 150 ce au lieu He art O NL:
b) plus la température de fractionnement s'abaisse, plus le rapport des tensions maxima devient élevé; c'est ainsi que Ward indique pour butane et isobutane un nr ARPOnr des tensions de vapeur de 5, ce qui
est considérable.
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Cependant ce procéde entraîne de graves complications techniques: a) maintenir un vide poussé : 0,1 um (2) dans un appareil complexe b) refroidir très énergiquement tous les récipients devant recevoir les gaz.
De ce fait, il est d'un emploi moins général. D'ailleurs il a été porté remède au défaut principal des appareils de Podbielniak qui est leur volume important : il a été créé deux microcolonnes entièrement automatiques (15) et le remplissage Heli-Pak aurait lui aussi un vo-
ume mort très faible (10). En outre, il est d'usage courant d'ajoute:
ave Vè analyser un corps à point d'ébullition plus élevé (n-heptane,alcool
absolu) chargé de chasser jusqu'en haut tous les corps à doser.
En résumé, la méthode a les inconvénients suivants :
a) Nécessité d'un échantillon volumineux;
b) Temps assez long ( 5 à 6 h. pour 10 L de gaz) beaucoup plus fine encore si on tente une séparation difficile. Pendant ce temps, la polymérisation des carbures non saturés risque de se produire;
_e) Appareil coûteux et consomation d'azote liquide importante;
d) Étant donné le nombre de carbures en C4 à points d'ébullition voisins, elle ne permet pas d'effectuer à elle seule un dosage complet;
Cependant elle possède de grands avantages a) Simplicité relative, automatisme poussé d'où : possibilité de
normalisation; |
b) La seule n'exigeant aucun calcul, puisqu'il suffit de lire un graphique;
c) Si en l'utilise pour séparer plusieurs isbons alors elle est rapide et les analyses ultérieures sont considérablement simplifiées.
Aussi retrouverons nous cette méthode à plusieurs reprises, associée à d'autres. Les laboratoires industriels analysant les carbures gazeux utilisent volontiers les appareils de Podbielniak et les auteurs qui ont utilisé la distillation à basse température
comme procédé d'analyse les préconisent également (2-16).
Il n'est d'ailleurs pas exclu qu'un laboratoire non spécialisé dans les pétroles utilise cet appareil puisque Heisig l'a employé pour séparer le butane (Eb = - 0,50) et le cyclobutane (Eb33, =
Une méthode s'apparentant à la distillation fractionnée serait la dissolution fractionnée : le principe et la réalisation technique sont bien connus puisque ce procédé est utilisé sur une grande échelle pour extraire le butadiène des mélanges. Il s'agit de trouver mn ou plusieurs solvants tels que la tension de vapeur de l'un des constituants soit considérablement réduite par rapport à celle des autres. On a utilisé ainsi le furfural, le furfural et l'eau , l'éthanolamine etc.. A
Mais si une méthode d'analyse reposant sur ce principe est concevable, elle n'a pas encore été utilisée en fait.
2) Séparation par voie chimique a/ Généralités Elle utilise des réactifs spécifiques, fixant un carbure ou un groupe de carbures. La quantité du corps absorbé est connue soit par diminution de volume ou de pression de l'échantillon, soit par titration du réactif utilisé. Outre le livre de Burke, on pourra consulter un intéressant article de Brooks (18).
Quelques précautions préalables sont à prendre dans tous ces dosages |
- La solubilité des gaz non absorbés n'est jamais nulle dans un réactif quelconque. Il convient donc de saturer tout l'appareil avec les gaz soumis à l'analyse:On traitera par exemple un premier échantillon avant l'analyse proprement dite. On devra dans certains cas appliquer une correction tenant compte de cette solubilite:
- l'échantillon traité doit être débarassé de CO,, 50,, SH, ,RSH etc.. un premier barbotage dans une solution de potasse éliminera éven -
tuellement ces gaz ;
_- La graisse des robinets et des rodages devra être insoluble dans les hydrocarbures ;
- Les connections seront aussi courtes que possible et obligatoirement en caoutchouc synthétique insoluble dans les hydrocarbures (néoprène);
Ceci etant realise, le premier carbure que nous déterminerons sera le butadiène-1,3 car il est le seul à posséder un réactif strictement spécifique. :
Pa
Ensuite, nous absorberons l'ensemble des carbures acétyléniques
vrais, (essentiellement butyne-1 et RUienet yne-3, éventuellement butadiyne).
Dans une troisième opération, nous doserons le méthyl-2 propène et ans une quatrième, tout le reste des carbures non saturés.
Le résidu sera formé de butané et méthyl-2 propane entre lesquels les méthodes chimiques ne font pas de distinction. Si en cours d'opération le volume gazeux devient trop faible,
nous aÿjauterons un volume connu d'azote pur.
Si mous craignons que de l'air ne soit venu souiller les carbures au cours des manipulations, nous déterminerons la teneur en oxygène du résidu gazeux : celle-ci nous renseignera sur la quantité d'air présent. |
b/ Dosage du butadiene- 1,3
I1 met en oeuvre une synthèse de Diels-Alder GÉDPE
CH2 C Hz ue7 c He —co PTE si PART o — HC HC— CO Hé Hc—co | A “ es NH M Hz
Celle-ci est spécifique des diènes conjugués, donc spécifique du butadiène-1,3 dans la fraction qui nous occupe à condition d'observer certaines précautions _— Si de l'acide maléique vient à se former, il catalyse la polymérisation des carbures non saturés (surtout celle de l'isobutène); on ajoute donc à l'anhydride une amine à point d'ébullition élevé (3 à 7 % de diamylamine) pour neutraliser cet acide. I1 faut en outre changer souvent le réactif.
- Une partie des gaz non fixés reste adsorbée par l'anhydride mal@ique. Indépendamment de la précaution générale déjà mentionnée pour éliminer les erreurs dues à la solubilité des gaz, il faudra balayer l'appareil après chaque dosage par du gaz carbonique. Celuici sera ensuite absorbé par une solution de potasse. - L'anhydride étant fondu à 1009, le barbotage des gaz entraîne quelques vapeurs qui se condensent dans l'appareil et obstruent les canalisations. Un réfrigérant à eau doit donc être prévu au sommet de
l'absorbeur.
XX
La méthode n'est applicable qu'à dés échantillons de butadiène relativement purs. En présence de beaucoup d'insaturés (isobutène surtout) Roman (20) recommande d'en absorber une partie par l'acide sulfurique à 65 %.
Les détails expérimentaux se trouvent dans le livre de Burke (Réf.1-p.303) voir également : 20-21-22. L'industrie utilise couramment l'appareil de Koppers-Hinckley, construit par Podbielniak.
_ b/ Dosages des acétyléniques vrais
11 utilise la propriété qu'ont ces carbures de donner des complexes métalliques. Le plus souvent, on a besoin seulement de connaître la somme des acétyléniques; on utilisera alors l'iodomercurate de potassium en solution alcaline dans un absorbeur ordinaire. Cependant une méthode permet de distinguer les deux carbures les plus courants: le butyne-1 et le butène-1 yne-3.
Les gaz traversent un absorbeur contenant une solution alcoolique de nitrate d'argent; il se forme un précipité complexe selon l'équation:
HCSO-R + 2 NOag cle AgCsO-R, NOjAg + NO (23).
Une molécule d'acétylénique libère donc une molécule d'acide nitrique à condition que l'équilibre soit défacé totalement dans le sens 1; pour atteindre ce but, certains auteurs ajoutent un très gros excès 3Ë au fur et
à mesure de sa formation. Finalement on titre exactement par une so-
de réactif mais il est plus rationnel de neutreliser NO
lution alcoolique de potasse 0,05 N et la quantité de base mesure la somme des acétyléniques.
Pour être certain que les gaz ont réagi en totalité , on place en série avec le premier absorbeur un deuxième identique où rien ne doit se former.
Les acétylures d'argent étant légèrement solubles dans le nitrate d'argent (voir Première Partie) on précipite l'excès de ce sel par le sulfate de sodium ce qui a l'avantage supplémentaire de diluer le précipité qui, sans cette précaution, serait dangeureusement explosif.
Ce précipité est alors filtré, décomposé par l'iodure de potassium:
AgC = CR, NO; Ag + KT + H,,0 > 2 JIAg + KOH + NOK + HCICR
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(Dosage du butadiène-I,3.)
Les carbures ainsi libérés sont bromés dans des conditions très précises choisies d& telle sorte que le vinylacétylène fixe deux molécules de brome et 1'éthylacétylène une seule. On a ainsi la possibilité de déterminer séparément ces deux carbures (24) TSX le butadiyne était présent lui aussi, les résultats précédents seraient insuffisants; on devra donc au préalable faire un test qualitatif pour s'assurer de l'absence de ce carbure : son sel d'argent est jaune alors queles deux autres sont blancs(25).
D'autre méthodes ont été proposées : Hanna et Sida (26) précipitent le sel mercurique à partir de 1,H8 K, neutre et do sent Ja base libérée. On peut également recueiilir le précipité de sel mercurique et doser ce métal par gravimétrie ou volumétrie. Cette méthode aurait sur 12 précédente l'avantage que les impuretés halogénées ou réductrices (aldéhydes) sont sans action.
On peut enfin doser collectivement toutes les triples liaisons; en particulierenpourrait ainsi atteindre le butyne-2 qui échappe à tous les autres dosages:
En présence de catalyseurs (BF; en solution dans le méthanol, ‘Hett) la triple liaison additionne 2 molécules de méthanol pour donner un acétal. Celui-ci est hydrolysé pour fournir une cétone
que l'on entraîne à la vapeur et que l'on dose en la faisant réagir sur le chlorhydrate d'hydroxylamine (Réf.1- p.343).
Malheureusement, le butadiene-1,2 perturbe le dosage, sans doute par suite d'un Féarrangement moléculaire qui lui permet de jouer le rôle d'un butyne.
d/ Dosage des éthyléniques
I1 utilise plusieurs techniques
- abSorption par l'acide sulfurique,
abSorption par certains sels métalliques, abSorption par l'eau de brome, hydrogénation catalytique.
En outre, le méthyl-2 propène possède des réactions propres.
Le dosage par l'acide sulfurique n'est pas aussi spécifique que ceux que nous avons vus précédemment et cependant c'est celui qui est le plus utilisé pour les éthyléniques. Il a exigé des études systématiques nombreuses et n'est reproductible que dans des conditions strictement normalisées. Voir à ce sujet (27 et Réf.1. peto6)
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Les carbures saturés, en particulier, sont légèrement solubles
dans l'acide sulfurique : 1 vol.d'acide à 60,6 % dissout 0,001 vol. de butane tandis que 1 vol. d'acide à 104 % (déum)en dissout
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L'absorption serait en outre réversible et Matuszak recommande de placer deux absorbeurs en série.
Pratiquement, on absorbe le méthyl-2 propène dans l'acide à 65 % + 0,2 %, qui est spécifique et le reste des carbures non s$aturés dans l'acide à 87 % + 0,5 %. La concentration des acides doit être strictement contrôlée et le réactif est à changer souvent. L'absorption n'est pas poursuivie jusqu'à volume constant mais jusqu'à contraction constante et une correction est appliquée.
Les éthyléniques sont également absorbables par une solution légèrement acide de nitrate d'argent et de nitrate mercurique. Cette méthode ne permet pas de séparer l'isobutène mais elle présenterait sur la précédente l'avantage que les carbures saturés ne sont pas absorbes.
L'action de l'eau de brome a éte également utélisée, soit que l'on se contente de lire le volume de gaz absorbé, soit que l'on titre iodométriquement l'excès de brome. (28)
Enfin, " l'insaturation totale" peut être déterminée par hydrogénation catalytique (29-30 Réf.1 p.188). Le catalyseur utilisé est obtenu en réduisant l'oxyde de nickel par l'hydrogène à 320° environ. 11 agit à la température ambiante et se régenère facilement; les doubles liaisons fixent une molécule d'hydrogène et les triples kaisons : deux. Des corrections sont nécessaires pour tenir compte de la non-observation des lois des gaz parfaits (31).
Thomas et al. (30) ont combiné quatre des méthodes précédentes pour déterminer quatre composants : le butadiène-1,3, les deux carbures acétyléniques, les butènes collectivement. Cependant, si d'autres carbures sont présents (butadiène-1,2, butyne-2 ou butadiyne]
ils perturbent les resultats.
A côté de ces méthodes globales, il existe des méthodes speécifiques du méthy1-2 propène utilisant l'addition du gaz chlorhydrique
ou la formation d'un sel mercurique.
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L'addition du gaz chlorhydrique est équimoléculaire, elle a lieu vers 40° et la diminution de pression à volume constant, affectée des corrections habituelles, mesure la quantité de carbure présent.(32- Réf.1-p.201)
La précipitation du sel mercurique a été préconisée par Newton et Buckler (33-Réf.1-p.207); elle est spécifique de l'isobutène à condition que les acétyléniques soient absents et elle est totale dans certaines conditions opératoires strictes. Il faut en particulier que le pH du réactif mercurique soit ajusté entre 1,6 et 2,0. Le précipité est alors filtré et le mercure est titré par le sulfocyanure en présence d'alun de fer. Sachant qu'une molécule de méthyl -2 propène précipite avec 7 atomes de mercure, on peut connaître la
teneur du gaz initial en isobutène.
e/ Carbures saturés
lis sont obtenus par lecture du volume du résidu gazeux, diminué éventuellement du volume d'azote ajouté ou du volume d'air décelé dance
l'appareil.
En résumé, les méthodes chimiques ont l'avantage de n'exiger aucun appareil complexe ni coûteux; elles sont relativement rapides: on ne peut citer de chiffre précis car le temps nécessaire varie non seulement selon l'échantillon à analyser mais encore selon la nature des autres échantillons : si la composition de tous les mélanges successifs est sensiblement la même, on n'aura qu'une seule fois à effectuer la saturation des réactifs; dans ces conditions, un opérateur pourra effectuer cinq à six analyses par journée de huit heures. (18).
Un autre avantage est que les deux composés les plus intéres — sants pour l'industrie : le butadiène-1,3 et le méthyl-2 propène ont des réactions spécifiques simples et précises.
Pratiquement, bien que l'on dispose de plusieurs réactions possibles, on ne pourra cependant pas analyser complètement un mélange par ces seules méthodes : il est en effet difficile de savoir com ment se comportera un corps d'importance secondaire vis à vis du réactif d'un autre composé : nous avons vu par exemple que le butadiène-1,2 perturbait l'analyse des acétyléniques totaux sans que l'on puisse savoir dans quelle proportion.
Ce sont des incertitudes de cette nature qui limitent en fait l'emploi de l'analyse chimique aux déterminations que nous venons d'étudier : acétyléniques vrais totaux, butadiène-1,3 , méthyl-2 propène, insaturés totaux, saturés totaux.
3) SEPARATION PAR ADSORPTION
L'adsorption et la désorption fractionnées sont en général utilisées pour séparer des corps n'ayant pas le même nombre d'atones de carbone et nous n'avons pas trouvé dans la littérature d'application de cette méthode aux carbures en Cye Cependant un auteur (34) a préparé un adsorbant artificiel (aluminosilicate) qui serait sé lectif des carbures à chaîne droite. C'est ainsi qu'il adsorberait quantitativement le butane en présence d'isobutane. Etant donné d'une part qu'il y a bien peu de méthodes permettant cette diffé —renciation et d'autre part que la mise en oeuvre du procédé ne serait ni compliquée ni onéreuse, il est permis de penser que les mélanges de butane et d'isobutane seront un jour analysables par
‘cette méthode.
B/ Dosages sans séparation
1/_Spectromètre de masse.
a/ Principe: Si un carbure est introduit dans 1à chambre d'ionisation d'un spectromètre de masse, les molécules sont réduites en fragments chargés mis en évidence par l'intensile recueillie dans le récepteur.
La masse de ces fragments et 1l' intensite relative correspondante sont douées des propriétés suivantes
- Élles sont caractéristiques d'un carbure donné ("Spectre de masse" toutes choses égales par ailleurs;
- Elles ne sont pas modifiées par la présence d'autres molécules dans l'appareil;
- Si on détermine le spectre d'un mélange, chaque carbure contribue à l'intensité totale proportionnellement à sa pression partielle.
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Le spectromètre de masse permettra donc d'une part L'ASenbre fication d'un corps pur (voir Première Partie) et d'autre part [analyse des mélanges de la facon suivante : soit un mélange def" constituants; mesurons les intensités correspondant à 1 fragments: nous obtenons ainsi un système de n équations linéaires dont les inconnues sont les Nh pressions partielles des composants du mé — lange. Ces équations seront indépendantes à condition qu'il n'existe pas deux corps ayant pour les N MmâSsses choisies le même spectre de masse; donc la composition du mélange est théo-
riquement calculable.
b/ Réalisation : En fait, des complications surgissent qui sont a) = a ! L A inhérentes à l'appareil, à la méthode et aux carbures eux-mêmes.
- appareil L'amplification étant considérable (10 à 10? fois),
l'appareil est extrêmement sensible à toute modification: une variation de température de la source de quelques degrés suffit ‘à modifier le spectre (35); de ce fait, les spectres ne sont pas reproductibles d'un appareil à l'autre et pour le ‘même appareil, ils sont à peine reproductibles d'un opérateur à l'autre.
Bien qu'ils portent toutes les indications voulues (type d'ap pareil, pression du gaz, tension d'ionisation etc..) les spectres du Bureau of Standards n'ont donc qu'une valeur qualitative et permettent seulement d'estimer à priori si nne analyse sera possible ou non.
L'opérateur devra établir lui-même, avec son appareil et avec des gaz très purs de spectre de masse de chacun des constituants qu'il s'attend à rencontrer; pour un travail de précision, cette détermination sera refaite toutes les semaines.
Toujours en raison de cette sensibilité, il faudra avant toute analyse évacuer soigneusement les gaz précédents; ceci impli que d'une part un dégazage prolongé à chaud et la détermination du'"fond" de l'appareil d'autre part. Il faudra également éviter toute impureté parasite: l'eau par exemple se détectera à la masse 18, ;
- méthode : dans le cas le plus général, la méthode conduit à un système d'équations dont la résolution fastidieuse est une source d'erreurs. Si on a la chance de trouver une masse spécifique de l'un des corps, une des inconnues est aussitôtclculée mais tel n'est jamais le cas pour les carbures en C
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On peut également simplifier le problème si la contribution d'un corps à une masse est nettement plus importante que celle des autres constituants: on opère alors par approximations successives. La littérature donne des méthodes pour simplifier ces calculs (36) ainsi que les indications voulues pour construire une machine électronique capable de résoudre le système (37). Il va de soi que l'on peut également acheter une telle machine.
Dans ce cas, la méthode sera rapide; sinon une a dont la durée est de l'ordre de 15 m sera suivie par 2h. de calculs, ce qui
est paradoxal.
- carbures : l'analyse reposant essentiellement sur le fait que des molécules différentes fournissent des fragments différents, on peut s'attendre à ce que des molécules semblables fournissent des spectres voisins. La méthode,excellente pour distinguer deux corps n'ayant pas le même nombre d'atomes de carbone, sera insuffisante pour dis tinguer les 4 butènes (38-39). Un auteur tourne la difficulté en transformant le méthyl-2 propène en chlorure de t.butyle dont le spectre est très différent des précédents.
Les deux butanes, eux, sont déterminés avec précision.
En résumé, un laboratoire disposant de moyens financiers assez importants pour acquérir et entretenir un spectromètre de masse et ‘une machine à calculer disposera d'un outil sensible, rapide mais insuffisant pour effectuer à lui seul l'analyse de tous les carbures en Cy- Une telle installation sera rentable si de nombreuses analyses sont effectuées (jusqu'à 20 par jour dans certains laboratoires). | On pourra trouver une documentation sur cette technique impor tante dans les articles suivants: (Réf.1-p.263 -38-40-41). Une mise au point des réalisations les plus récentes est effectuée annuellement par Dibeler dans "Analytical Chemistry"; voir par exemple (42).
2/ Spectrophotométrie infra-rouge
C'est l'intérêt soudain porté aux carbures en Cy qui à fait entrer cette méthode dans la pratique courante. Elle utilise l'absorption de ces carbures dans le domaine de 2 à 15M .
Comme précédemment il convient de faire au moins autant de mesures qu'il y a de corps dans le mélange et de choisir les longueurs d'onde de facon telle que les équations obtenues soient indépendantes. Ensuite, on a malheureusement à résoudre un système d'équations.
Malgré cet inconvénient, la méthode est très utilisée, parce qu'elle caractérise avec sûreté des corps pour lesquels leg autres méthodes sont inefficaces : les butènes par exemple. En outre, elle est susceptible d'une normalisation poussée et les spectres I.R. des carbures importants sont bien connus; on connâît même ceux du butatriène, du cyclobutane et du méthyl-cyclopropane. (voir Première Partie).
Un aperçu genéral de cette question est fourni par les livres suivants : (43-44); Des mises au point sont faites annuellement par Barnes et Gore dans "Analytical Chemistry" et par le Bureau of Standards dans son "Journal of Research".
Un mélange connu qualitativement sera analysé à des longueurs d'onde bien déterminées, par exemple : (Réf.1-p.210) 5,1 K pour le butadiène-1,2 ou bien 6,2} pour le butadiène-1,3, 18,4M pour l'isobutane 8,4fipour l'isobutane etc. etc.
La méthode est particulièrement indiquée pour le dosage du butadiêne-1,2: c'est en effet le seul carbure qui ait un maximum d'ab sorption à 5,1K . On peut ainsi le déterminer même en présence d'une forte teneur en butadiène-1,3 avec une précision de + 0,2 % (45). ( : - 6
Mais si le mélange contient un composé inconnu ou inattendu ou bien s'il a plus de 4 constituants, les calculs sont fastidieux.
I1 existe toutefois des machines utilisant des cartes perforées susceptibles de résoudre le problème.
Sur l'emploi des cartes perforées, voir (46-47-48) :
sur les machines utilisant ce procédé : (49) .
En résumé, cette méthode possède les avantages et les inconvénients de toutes les méthodes sans séparation : manipulations reduites au strict minimum mais appareils coûteux et délicats; ceux-ci doivent en effet répondre à des conditions très strictes : on doit pouvoir connaître la température de l'échantillon à + o,2° près, connaître la pression et la valeur de l'absorption à mieux de 1 % près; une longueur d'onde doit être reproductible à imfipréset la largeur de la fente doit être également reproductible avec une précision
du même ordre.
| Elle utilise l'absorption dans la region de 226 à 260mk ; Le butadiène-1,% possède une absorption élevée entre ces limites alors que celle des autres carbures en C4 est faible; seuls le butadiène-1,2 et le butène-1 yne-3 peuvent influer si leur concentration dépasse 2 % et 0,5 # respectivement. On peut tenir compte de cette absorption parasite à condition de connaître la teneur du mélange en ces 2 corps d'une part, à condition que cette teneur soit inférieure à 50 % d'autre part. (Réf.1 - p.245)
L'absorption est mesurée aux longueurs d'ondes suivantes: 241 - 235 - 230 - 226 mh . L'appareil doit remplir certaines conditions: longueur d'onde reproductible à 0,05mjt près, température maintenue constante à 0,02° près.
: Un appareil continu et enregistreur a été décrit par’ Rosenbaun(5o); cet auteur effectue en outre une mise au point annuelle dans "Analytical Chemistry". |
| En résumé, cette méthode est spécifiquement destinée à la détermination du butadiène-1,3 aux faibles concentrations (£20 %).
4/ Méthodes diverses
L'analyse chimique laissant comme résidu le butane et l'isobutane, on a cherché de diverses manières à doser séparément ces carbures:
a) en mesurant la variation de volume du mélange en fonction de la pression; le palier correspondant à la liquéfaction occupe une position caractéristique de la composition du mélange (2). La précision est de 0,5 % à condition qu'aucun autre gaz ne soit présent.
_ b) en déterminant la température critique de miscibilité du mélange liquide et de l'o-nitrotoluêne: l'apparition d'un trouble par refroidiesement mesure la Composition du mélange etudie à 1% près (51).
On a cherché à doser le mélange des butènes-2 cis et trans sans avoir recours à l'infra-rouge: Mac Millan (32) brome les deux corps et détermine l'indice du mélange des dérivés bromés.
On a également utilisé la spectrographie Raman pour l'analyse des carbures à l'état liquide à - 50° (52).
C/ Combinaison de plusieurs méthodes.
L'étude précédente nous a montré qu'une méthode donnée convenait au dosage d'un nombre limité de corps - voire qu'elle était spécifique d'un composé donné. En revanche, si elle est utilisée seule pour analyser un mélange complexe, les difficultés et le temps nécessaire. croissent rapidement alors que la précision tend à devenir illusoire.
La solution logique est de combiner deux ou plusieurs méthodes pour une même analyse.
La littérature offre de nombreux exemples de telles combinaisons; il n'est pas possible de les passer tous en revue mais nous allons essayer de montrer dans quel esprit l'analyste adaptera plusieurs methodes l'une à l'autre en ayant constamment le souci de gagner du temps et d'augmenter la précision.
En général, on commence par distiller le mélange; suivant Ma façon dont l'analyse sera conduite ultérieurement, on coupe de façon différente
a) si on dispose uniquement de méthodes chimiques, il faut sépæ< rer butane et isobutane par distillation. On recueille donc, de SITES à-6,9°, une faction contenant l'isobutane, l'isobutene, un peu de butène-1 et de butadiène-1,3 ; ensuite, la fraction -6,9° à + 18° contient un peu d'isobutène et tous les autres carbures sauf le butyne-2 que son point d'ébullition 270) place très loin dans la 2ème fraction en Co. |
L'analyse chimique de la première fraction donne l'isobutene, la petite quantité de butadiène-1,3 , l'insaturation totale (donc par différence le butène-1) et le résidu gazeux est l'isobutane. :
Sur la deuxieme fraction, on détermine le reste du butadiène-1,3 , les acétyléniques, les butênss globalement; le résidu gazeux ést le butane.
b) Si au contraire on peut utiliser une méthode spectroscopique, on 8e dispensera de séparer butane et isobutane car cela allonge congidérablement la distillation (53). On recueillera une fraction de _17,5° à 0° et une autre de Pnert 1802
La première fraction ne contenant ni butadiène-1,2 ni acétyléniques se prêtéra particulièrement bien au dosage du butadieène-1,3 par abesorpÿion U.V., puis les autres composés seront déterminés par
absorption I.R.
De la else fraction on retirera les acétyléniques par précipitation de l'acétylure d'argent; ce sel, recueilli et traité par un halogénure alcalin régénèrera les carbures, que l'on analysera par absorpation J.R, Enfin,les butènes et le butadiène-1,2 seront analysés eux
aussi par absorption I.R.
II. DOSAGE DES IMPURÈTES
Ce problème diffère légèrement du précédent pour deux raisons : a) l'impureté étant présente en quantité minime, la méthode de dosage doit être très sensible. Par exemple, le butadiégne-1,3 soumis à la polymérisation doit contenir moins de 0,1 # de car-
bures acétyléniques.
b) On ne cherche pas toujours à déterminer individuellement les impuretés et dans ce cas, une méthode globale suffit.
1.) L'emploi de la distillation n'est pas à envisager mais les méthodes de séparation chimiques restent applicables
Les acétyléniques sont décelables même à l'état de traces par leur sel d'argent (24).
Le butadiène total est dosé par l'anhydride maléique; le résidu gazeux, balayé par un courant de co, , est recueilli sur une solution alcaline. Un appareil est alors parfaitement indiqué pour analyser cette microquantité de gaz : c'est le spectromètre de masse.
2.) L'un des avantages du spectromètre de masse est en effet qu'il n'exige qu'un échantillon réduit. On pourra donc doser les impuretés du butadiène au moyen du seul résidu de l'analyse chimique. Notons d'ailleurs que si le butadiène n'avait pas été absorbé au préalable, le spectromêtre de masse se prêterait très mal au dosage des impuretés car le spectre du mélange serait pratiquement celui du constituant principal. Honig (54) a étudié l'aspect genéral de cette question et il a constaté qu'en agissant sur l'énergie d'ionisation, on pouvait arriver à supprimer la production de certains fragments du corps principal, favorisant ainsi l'impureté. Cet auteur dose:
0,1 % d'isobutène dans le butane avec une précision de + 0,04% et 0,5 % d'isobutène dans le butane avec une précision de + 0,01%
ns
5 GE La: pureté des carbures ne déterminée avec précision par la mesure de leur point de fusion (55-56-57). Connaissant la constante cryoscopique du corps étudié, (57) on peut également connaître le pourcentage d'impureté présent (55).voir également HeB, 1 p:277: |
4.) Une méthode surtout bénéficie d'une grande simplification: c'est la spectroscopie infrarouge: pour doser une impureté, il suffit en effet d'opérer à une seule longueur d'onde, ce qui: permet de remplacer le système dispersif par un filtre approprié. L'appareil devient ainsi simple, robuste et d'un maniement aisé. On peut même le rendre continu et enregistreur. De tels appareils sont volontiers utilises dans les usines car ils permettent un dosage sur place, là où aucune autre méthode ne serait utilisable. (Voir cependant: 58 - Dosage rapide de la teneur d'un gaz en carbures acétyléniques). Une ele gonte réalisation est décrite par Jamison et al.
III. PRECISION DES METHODES
Cet examen rapide des méthodes d'analyse nous a montré si elles étaient pratiques, rapides, économiques mais nous ne pourrons porter un jugement valable que quand nous connaîtrons la précision avec la-
quelle elles fournissent un résultat. Pour atteindre ce but, un gigan-
tesque travail de contrôle a 6té organisé aux Etat-Unis.(voir Introduction). Pendant plusieurs années, 80 laboratoires ont eu à analyser mensuellement des échantillons soumis par les organismes centraux intéressés et les résultats ont été systématiquement comparés, étudiés selon des normes établies (Réf.1 - p.448).
Un certain nombre de mélanges inconnus fournis par les industries ont été analysés: les résultats obtenus permettent de juger si la méthode est reproductible. On définit pour cela la grande "PF", erreur probable, telle que la moitié des résultats obtenus se trouvent dans l'intervalle a -F , a+fr , à étant la valeur moyenne.
D'autres mélanges, préparés spécidement, avaient une composition connue: &. La comparaison de a et de a indique si la méthode tend à donner des résultats systématiquement forts ou faibles.
Extrayons quelques résultats de ce travail:
a) Emploi du spectromètre de masse ji butane n butane butanes n-buteènes i-butène butènes
(en bloc) (en bloc) ._ (en bloc) CON erN0,4 0,3 0,5 1,1 1,0 0,35 A4 = +0,1 0,1 0,0 -0,5 +0,5 0,0
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Ces chiffres confirment ce que nous avons déjà vu: le spectro mètre de masse ne permet pas de distinguer 2 corps à structure voisine (les butènes par exemple) mais il est excellent pour analyser
deux groupes de corps différents (butanes et butènes). VD) Analyse chimique (après distillation en 2 coupes)
| Détermination de l'isobutène
_- par action de HCl gazeux : Ær/N = 0,4 , E.S. = + 0,2 - par H,50, à 65 # : | GS + 0,4 - par Hg (NO), à pH contrôlé DIE > 0,5
| Détermination du butadiène-1,3 par l'anhydride maléique _- sans balayage de CO, et volumétriquement ÆW/N = 0,25
— dans l'appareil de Koppers-Hinckley perfec- An tionné 2tr/N
0,14 E.S.=-0,2 2) Analyse par absorption I.R.
À i-butane h-butane butène-1 b.-2cis b.-2trans i.butène
Zr/N |
= 04 9 QT 0,6 130 0,6 0,6 PHPDuT ei" 0,3 -0,7 +0,2 +0,1 CONCLUSION
En possession de toutes ces données, pouvons-nous considérer une méthode comme supérieure à toute autre ? Il est évident que non. En fait, chaque méthode apparaft comme avantageuse pour un composé donné et même souvent dans un mélânge donné: c'est ainsi que le butadiène-1,3 sera dosé de préférence par l'anhydride maléique lorsqu'il est à l'état presque pur, tandis que l'absorption U.V. sera préférable pour les faibles teneurs,
Cependant, deux méthodes qui nous paraissent partiouliérenent rationnelles méritent d'être mentionnées une fois encore au terme de cette étude: elles associent la distillation et l'analyse spectroscopique d'une part, la distillation et l'analyse chimique d'autre part.
XXXVij La première est plus rapide mais elle est moins précise et elle. exige un matériel plus important.
La seconde exige une distillation plus longue mais sa précision est supérieure.
Elles permettent l'une et l'autre d'analyser n'importe quel mélange de carbures en Cys résolvant ainsi un problème considéré pendant de nombreuses années comme particulièrement ardu,
SR ES
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