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[P a—

NOUVELLE METHODE GENERALE

nE

CHLORES, BROMES ET CHLOROBROMES

DE it

INTRODUCTION.

Chlorer on bromer un corps organique saturé, c’est
remplacer un on plusienrs atomes d’hydrogéne de ce corps
par un on plusienrs atomes del’nn i|[1|’_\-[un]]{[uf_-, de ces ha-
logenes.

Pour atteindre ce but on a proposé un certain nomhre
de méthodes dont la plus simple est sans contredit celle
qui consiste a faire agiv directement 'halogéne sur le
corps organigque, ce dernier étant supposé gazenx, liguide
on solide, dissous ou non, i froid ou 4 chaud, & la pres-
sion ordinaire ou sous ]:Z!I'IJHS]UI:I, a la lumiére solaire, a la
lumiére difluse on dans l'ohscurité. Cette méthode bien
que trés simple en effets offre le grave défaut de n'éire pas

M. L
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9 Ao MOUNEYRAT.

genérale et de ne donner la plopart du temps, avec les
corps satureés, que des rendements médiocres, Si bien que,
si le nombre des produits chilorés ou bromés qui penvent
étre considérés comme dérivant d'un composé organique

par substitution du chlore on du brome & l']t_].'dm;;ém: @5l

aujourd’hui assez considérable, le nombre de ceux qui ont

été obtenus avee de bous rendements, par une substitution
directe, est relativement assez restreint.

Afin de faciliter cette substitution les chimistes ont eu,
il y a déja longlemps, l'idée de se servir dlagents de
clhloruration on de dromuration; cest-a-dire de corps
destings i servir de véhicule au chlore ou an brome sans
changement chimigque apparent de lewr molécule.

Ces produits ne semblent, en effet, jouer qu'un simple
rale de présence puisqu'on les tronve a la finde I"opéra-
tion sous le méme etat climique ilu’:m debut. En véalité,
nous allons voir qu'il ¥ a 14 une série de réactions entre
I'halogéne, son agent et la substance organicque.

Ces réactions se répéientindéfiniment pendant un temps
trés court, si bien qunuequantité relativement trés faible
de ces corps suffit & provoquer la combinaison de Mhalo-
géne avee la substance organigue, avee dégagement de gaz
chilorhydrique ou bromhydrique, accompagné d'un phé-
noméne thermigue, dégagement de ehalear.

Parnn ces agenis de chloruration et de bromuration,
Mode devait jnstlu"u:i éire placé au premier rang. Onsait,
en ellel, que le benzéne chloré dans les conditions ordi-
naires ne donne que des rendements wés faibles en pro-
duits de substitution chlorés.

Hugo Muller (1), le premier, a montre quil suffisait
d'additionuer le benzéne d'une race dliode, pour per-
metire la fixation rapide du chlore.

Le chlorure dliode (CLI) qui se forme dans cette réac-

(1) Huso Mucten, Journal af the elemical Soedety, p. 15 18062

Préparation des carbures d'hydrogéne - page 10 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1899x02&p=10

PREPARATION DES CARBURES TV HYDROGENE., 3

tion prevoque, sous lorme d'acide im]]|_1_.'dri<|1u.-, le i]élmrt
d'un atome d’hydrogéne du noyau benzénique, si bien que

le ¢hlore n’a plus quia prendre la place de I'hydrogéne

disparn, Voiei les réactions qui expliquent le fait
(1) CEH® + Gl = G5 HECH 4 M1,
(2) HI -+ Cli= HaGl L1
{3) [ = Ol = CLI

MM. Beilstein et Geitner ('), divigeant un courant de
chlore dans du toluéne, tenant de Iiode en dissolution,
obtinrent un dégagement résulier d’acide l.'ll]l'_?l‘ll}'i].[‘]l.qul_‘.
el constalérent que la substitution s'opérait uniguement
dans le noyan benzénique, méme en élevant la Lem pé-
rature.

M. Gessner (2} étudia 'action du brome en présence
de I'iode sur les composés organiques a température élevéie;
il prépara ainsi le benzéne hexabromeé ; le naphtaléne lui
fournit I'hexabromonaphtaléne fondant a 245%-2467, Le
chlore agit beancoup plus én.m'giqm*nmnl que le brome sur
les substances organiques en présence de U'iode.

M. Ruofl(*) a constalé, en effet, que dans ees conditions
le naphtaléne lui-méme éiait transformé en benzéne
perehiloré,

MM. Kraflt er Merz (1) ont éudié action du chlore en
présence de l'iode & température élevée sur les corps gras.
Ces chimistes ont montré que action dn chlore, poussée
aussi loin que possible, détruit les composes organiques.

Bien que I'iode soit un excellent portenr de chlore dans
la série arcma!iquc, il a DUinconvénient de donner, de
méme que dans la série grasse, des produits chloroiodés

() Ruorr, Heriefite, v, VI, 138q.
(*} Kpa¥FT ot MER:, Berichie, t. VIIL, 1aBa,
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4 A. MOUNEYRAT,

dont il est souvent difficile de s¢ débarrasser. Do plas dans
la série ac:}':-licimr I'on est souvent obligé de chaulfer, en
tubes scellés, la substanee & chlorer, avee du chlorure
d1ode. Cette m;ulll'|11|n[inu esl P.érrih[t!,I le rendement
laisse & désiver, ce qui fait de liode un portenr de
chlore et de brome délecinenx pour la série grasse.

M. Aronheim (1), en cherchant un liquide qui put dis-
soudre le pentachlornre de molybdéne sans Daliérer,
essaya le henzéne et observa nn dégagement d’acide clilor-
hydrique en chanffant ensemble ces denx corps.

Il pensa dés lors i employer cette substance comme
agent de chloruration et constata que le chlore, en réagis-
sant sur les ]aj.‘dl'm:nl'lmrcs de la série aromatigque, en pre-
sence du pentachlorure de molybdéne, se substitue a I'hy-
drogéne exclusivement dans le noyau, si l'on opére a la
température de 1on”.

B. Page (2}, dans un travail sur Femploi des chloraves
organiques comme agents de chloruration, indique le per-
chlorure de fer et le chlorure de thalium comme permet-
tant, cux aussi, la substitution dans le noyau benzénique.

En 1878, M. Gustavson (*) songea i se servir du chlorure
d’aluminium comme agent de chloruration, dont Pemploi
51 I'L’t‘t‘tal‘I]Lla]JlC venait d'étre indiqlll‘f par AMM. Friedel et
Crafts. En faisant agiv sur le benzéne un excés de brome,
contenant en solution une pelite quantité de bromuore
d'aluminium, M. Guostavson obtint le benzéne hexabromé.

La véaction de M, Gustavson fut appliquée par
M. Flessa (%) au G-naphtal et a Panhydride phtalique,

par M. Blumlein (%) a Povthoxyléne et & 'z-naphtol.

(1) Anoxnem, Herichite, toVILL p. 1o,

2y Puck, Apn. der Chem. wid Pharm., t. GOXY, p. 203,

[

{7} Gusravsow, Herichie, L. X, p. 1101,
(%) Pressa, Berichie, t. X¥VII p. 155,
(%) Brouieis, Bericlite, 1. XVIL, p. 2480,
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MM. Friedel et Crafi (1) employant le brome, en presence
du ehlornre d’aluminium, pour doser I"éthylbenzéne con-
tenu dans nn mélange d'hydrocarbuores isomérigques, décri-
virent Péthylbenzéne pentabromé.

En 1537 laméme réaction fulmise en ceuvree par Leroy (%)

pour la préparation de dillérents benzénes bromeés el par

3

Ris (*) qui, employant le brome en exces el la ffi-naphiyl-

amine, obtint de ce corps un dériveé huit fois substitué,
MM. Friedel et Silva (Comgples rendus, L. LEXVI,
p. 1504) par 'emploi du chlorure d'iode { C1T) ont obtenu
a 'aide de ce corps el du propylene EH— CH — CH2)
le chloroiedure de propyléne, lequel, Lrailé par on cou-

rant de chlore en présence de I'eau, passe a létat de chlo-
rure de propyléne ( CH: — CHEL— CH2ClY; ce dernier,
soumis & 14o” en tubes seellés & Paction du protochlorure
d’iode, fournit entre autres produits la trichlorhydrine de
la glycérine (CH2 Cl — CHCl — CH2Cl). Ce dérivé sapo-
nifié par I'ean donne la glycérine.

MM. H. Gaulier et Colson (') ont monire que le per-
chlorure de phosphore, en agissantsnr les carbures aroma-
tiques i chaine latérale. doune des derivés substitues dans
ces chaines.

M. Roux (*) se servit du chlorure d'aluminiom pour
préparer le monohromonaphtaléne.

En 1885, M. H. Gautier (*) éudia Paction du chlore

S11I" LLEN gl'(;ulu: ile |:u|||l|:35|.".-i :-I.IOIII&I_i.flIlL’h.

("} FRiEDEL et CHAFT, Comples rendus de I deaddmie des Sciences

'8 LGl p.exaia.
N {1} Lewoy, Bull. Soc. chim., L. KLVILL, p. 2o,

(?) Kis, Berichie, L. XX, p. 2021,

(%) H. Gaunier et COLSON, Arnales de Physigue et Clinie, i strie,
LX1y pe tg.

(5} Roux, dnnales de Plysigue et de Chimie, 6° série, t XII,
pe g

(5Y H, GavTiER, Apales de Piiysique et Chimie; L X1V, peddg

o
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Eu 18y1, M. Mac Kerow (') reconnut que 'sction
d’an portear de chlore ou de brome se trouve absolument
entravée lorsqu’il v a dans le méme novau denx on Lrois

&t o
radicany Az 02,
En 1898, M. Bodroux (%) a étudié 'action du brome, en
. \ L]
présence du bromure d'aluminiam, sur gquelques composés
a:'tl-mztl][[ues.
En 18 M. Pouret et moi (3) avons moniré que le
99, f=
chilorure d’aluminium wuvail avantagensen ent remplacer
| g i
liode pour la préparation des dérivés chlords benzéninues
P pref
el pouvait également servir (*), en partant de ces deérivés

chlorés, i prépaver les dérivées ehlorobromés COrrespon -

dants,

Tels sout les différents faits ohservés Jusqu’a ce jour
dans la ehloraration et la Lromuration des composds or-
ganiques en présence de porteurs de chlore et de brome.

Cet expost, summaire mais complel, nous montre que
la série aromatigue dispose d’une foule d’agents de chlo-
ruration et de bromuration.

A partUiode, dont les résultats laissent fort a désirer,
dans la série grasse, tous ceux précédemment cités ne
s'appliquent qu'a la série aromatique.

1l est frappant, en eflet de constater dans une seience
aussi vaste que la Chimie, suriout lorsyue I'on considére
les progréss énormes accomplis dans ces derniers Lemps, une
telle inégalité au point de vue de la richesse des méthodes
de synthése suivant quon s'adrese & la série acyclique
{grasse ) ou cyclique (a romaligue ).

Et pour ne pacler ici gue de la synthése des carbures
chlorés et bromés, on voit que, si la séric aromatique

CUY Mb hewow, Herichte, 1. XXIV, i, ‘235

(#) Boowoux, Thése de fociorat ds Sciences. Paris, 1A,

(1) MouNevRAT et Cu. Pouner, Comples rendus de I’ Academie des
Sedences; 189,

(1) Mouxexnat ¢t Ci. PoURET, Bulletin defa Socicts chimigue; 1 HgE,
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1n'a [ e I'embarras dans le choix des pm'leur.-‘» de chlore
ou de brome, la série grasse, au contraire, est tolalement
déponrvue de ces précienx agents de synthese qui permet-
tent la substitution ;'nlji{h‘ du chlore on du brome a
I:]]I}’!]t'[lgf’.llt.’.

Cette lacune tient, je crois, a ce que les corps de la série
;lrnm;;[iqm: LIS Pl't‘:lm:l mieux anx réactions que cenx de
la série grasse et a ce que aussi les dérivés polyhalogenés
delasérie grassen'ont fque Lrés peu t]':’.m[ﬂn'l. Le cherchenr
toujours en quéte de faits nouveanx se dirige avee juste

raison dans la voie (qui parail l¢ moins aride; de li le

développement rapide de la série aromatique el I"é1at rela-

tivement stationnaire de la série grasse.

A la suite de recherches effectuées a I'aide du chlorure
d’aluminium anhydre, j‘ai trouvé que ce puissant agent
de synthése, qui a donné, entre les mains de MM, Friedel
et Craft, Alphonse Combes, les mervellleux résultats que
tout le monde connait, était un excellent porteur de
chlore dans la série acyclique (zrasse).

Frappé de la facilité avec laquelle le chlorure d’alu-
minium permet la chloruration des dérivés chlorés acy-
cligues, je me suis demandé si le bromure d'alumininm
anhydre ( ALBr?) ne serait pas, dans les mémes conditions,
vis-i-vis des carbures bromés de cette méme série, un
azent de bromuration.

L'expérience n'a pas tardé i me démontrer que le bro-
mure dalumininm, agissant sur les carbures d'hydro-
géne bromés acyclijques, se comporte exactement commne
le ehlorure dlaluminium vis—A-vis ces mémes cavbuores
chlorés,

Tai done fondé, & 'aide de ces deux corps ALCLE &
AlBr?, une méthode de chloruration et de bromuratiou
applicable & toute la série acyclique.

Dans ce travail, bien que cela m'eit été facile, je ne

me suis pas atlaché a obtenir un trés grand nombre de
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COrps mouveaux : j’'ai tenn surbout & montrer la génera-

lité de ces deux méthodes par lenr application & divers

dérivés de la séric grasse.
Mon sujet sera divisé en deux Pariies, exposées sous
les cliels suivants :

PREMIERE PARTIE. — CHioRURLTION

Serie de Uéthane.
Chap. II. .., - du propane
Chap. v du butane.
Ghap. 1V £ du pentane,
Chap. V s wde Thexane,

Dans cette premiére Partie j’étndierai également la pré-
paration de rjuciquﬁs dérivés chlorobromes,

DEUXIEME PARTIE, — Browunarios.

Celte deuxiéme Partie comprendra les miémes Chapitres
(e la |)1'{§:‘.édcnte.

Ces recherches ont ¢1é ellectiudes an laboratoire de
Chimie organique de la Sorbonne sous la haute direction
de M. le professeur Friedel. Ce maitre éminent, que j'ai
eu la douleur de perdre & la fin de mon Travail, a con-
slamment soutenu mes efforts de ses conseils éclairés et
bienveillants. Son souvenir ne s'effacera jamais de ma
]]EI]SE’:C-
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PLEPARATION DES CAUNBUKES IJ‘II‘f]]HUH!"ZNE.

PREMIERE PARTIE.
CHLORURATION.

CHAPITRE 1.

SERIE DE L'ETHANE,

Action du chlorure d'aluminium sur le chloral anhydre,

A!lﬂunmc Combes ('], en chauflant & 70" un melange de
¢hlorure dlaluminium et de chloral anhydres dans des pro-

portions correspondant i I'équation
F(CCH—=COHYy+ AICE = 3( CColE= OC1E) + AL{OH )2,

a obtenu du perchloréthéne et une huile qu'il a démontre
étre un polymére do chloral. Fn employant des propor-
tions diflérentes de réactifs et en opérant i la température
du bain-marie, je suis arvive & des résultats qui différent
sur cerlains points de ceux de ce savanl.

Dans un ballon parfaitement sec de 1hoots de capacité,
j'ai introduit 8825° de chloral anhydre; dans ce ballon

refroidi par de 'eaun, additionnée de quelques fragments de

slace, j’ai ajouté, par petites portions et en remuant chague
fois, 1678 de chlorure d'aluminium trés finement pulvé-
risé et parfaitement anhydre. Aprés Pintreduction eom-
pléte de ce dernier corps et :Juu]l[m-s instants de repos, la
masse est devenue complétement solide. Le ballon, sur-
monté d'un rélrigérant ascendant, est alors placé sur un
bain-marie: sous Uinfluence de la chaleur, la masse devient
fluide et prend 'aspect d'une huile brune, épaisse, lourde.

(‘) Avpuonse Coumes, Aan. de Chim. el Pliys., b série, t XIL,
p. 2hig.
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10 A. MOUNEYRAT,

En méme temps un dégagement régulier d'acide chlorhy-
fli'ft|l|ca S roduit.

I-OI'S[[”‘:‘ e (]ﬂ‘!;{ag{'l"[’!l]! CEs5e I‘I I]E‘.” p]&‘\ ('nn]p!{"ll‘.]llt'ﬂI
onfait conler la masse, encore chaude, dans de Peaun chlor-
hydrique additionnée de quelques fragments de glace et1'on
agite fortement. Des torrents dacide chlorhydrique se
dégagent; en méme temps se fait entendre un bruoit ana-
logne a celui qu'on percoit lorsqu’on trempe nn fer rouge
dans lean [roide - indice quune grande quantité de chlo-
rure d'alaminium exisie encore dans la masse.

Au fowd de Peau est tombée une haile ¢paisse, lourde,
brunitre qu'on lave plusicars reprises, d'abord & 'ean
chlorhydrique, puis a l'ean distillée. Cetre huile, ainsi
débarrassée du chlorore d’aluminium, est séchée ot sou-
rll;.‘.iﬂ ;I ]ﬂ [liSLHIﬂﬁDrI I‘rill:[iol!lit:i‘., al LU lTl“Ff,"I'I d‘ullﬂ_‘i:”h}[lr”"—

de Lehel et Henninger & 1rois houles. Aprés une série de

rectilicalions on oblient une petite gquantité de liquide pas-

sa1l .'-!u—-'.il'hhf]us ‘.][3 ]Uf,l”'? ﬂ‘[.'l‘il. lll'l i'_‘.lllfj]‘a] 1106 all..‘](]ln’f ill.
120%121% de l"élllfléua: |:[3|i.'|||m'|,‘: fEElIr=16C12) 4
13g"-160", une quantité notable de pentachloréthane
(CCP— CCI2H) (1308 pour la guantité de chloral em-
ployé). Au-dessus de 16i0® passe une huile épaisse, lourde,
i odeur forte, désagréable, prenant i la gorge.

Cetle expérience nous montre ce fail intéressant tue le
chlorure d'aluminium anhydre, agissant sur le chloral, a
donné du pentachloréthane, ¢'est-i-dire quune partie du
chlorure d*aluminium s'est comportée vis-a-vis du chloral
tout comme Paurait fait le pentachlorure de phosphore,

e ust-d-dive qulon a
3(COP— COH) < (AIGB) = A2 08 (G Cli— CCI2H .

Le pentachloréthane ainsi formé, se tronvant en présence
de chlorure d'aluminium won altéré, se transforme, ainsi

que je vais le démontrer dans la suile, en 1"1.[1:.41".11(*. per=
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chloré (CCI* = CCI*) et acide chlorhydrique conformé-

ment anx 1_'::[il:1l[cn|.~'. suivanies :

(1) QOB —CCIRH + AlCE = CCI*— COI*— ALCIE+ T
(%) CL1R — QCIE—AICI2= QO = CCl2+— ALCIS.

En un mot, la formation do perehlovéthéne ne parait
pas divecte ; elle n'est que le résultat de la décomposition
du pentachloréthane tout d’abord formé.

Quant a I'luile qui passe an-dessus de 160°, elle est

identique i celle obtenve par Alphonse Combes.

Action du chlore sur le chloral en présence du chlorure
d'alumininm.

M. H. Gautier (') a montré que le chlore, agissant sur
le chloral 4 la lumiére diffuse, donne do téirachlornre de
varbone, de l'acide chlorhydrique et du chlorare de car-
bonyle.

Vu la propriété que possede le chlorure dalumininm
anhydre d'enlever & une ]m:'Liu du ehloral tout son oxyzéne
pour donner, ainsi que I‘intiic]m: expérience pl‘éifi?t]l‘lltv,
du pentachloréthane et du perchloréthéne, j'ai pensé
qu'en chlorant le chloral, en présence du chlorure d'alu-
minium, I'on aurait des résultats tout différents de ceux
obtenus par H. Gautier.

Dans un ballon de 1000 de a_:ai::]l‘.iit:._. }_}]nugt? dans la
glace et surmonté d'un réfrigérant ascendant, j'ai verse
So0% de chloral anhydre (CC1? — CO H), puis, par petites
portions et en évitant autant que possible un grand échauf-
fement, 1505 de chlorure d’alaminium parfaitement an-
]1:,':]:'9_ el bien lmlv(-[-is{-. (;I_flnns celle i.'rpf‘l'&iihli, il est né-
cessaire, comme dans la précédente, de refroidir avec de

I'eau glat't?e:, car si on laisse le ballon s’échaufler 1l se dé-

(') M. H. Gawrice, Compies readus, L Cl, p. FLIE
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12 Av MOUNEYGAT,
gage des lorrents dacide chlorhydrique et le contenu peut
méme &tre |n'l.'rjd.*.Ll'+{! au deliors,) Aprés introduction de

cette quantité de chlorure d'aluminium. la masse est de- |

venue complétement solide. On porte alors le ballon dans
un bain de paraffine maintenue vers 100°. Au bout de
quelque temps, le eontenn du ballon est devenn complé-
tement fluide; on y ajoute encore, par petiles portions,
1008 de chlorure d’aluminiom anhydre bien pulvérisé.

Dés que la masse est de nouveau fluidifiée, on y lance
un courant régulier de chlorve parfailement sec.

Ce gaz est entierement absorhé, et il se produit un
abondant dégagement d’acide chlorhydrique. Au bout de
quelque temps, les parois du ballon ainsi que le tube ame-
nant le chlore dans la masse se reconvrent de magnifiques
crislaux blancs a odeur de camphire bicn prononcée,

Lorsque le chlore cesse d'étre absorbé, la masse est ]
{'UIH])TEI:U.'H’I.I.‘.'HI. solide: on brise azlors le bLallon sorti du
bain chaud, et 'on projetie sou contenu, par petites por- h'
tions, dans de I'ean glacde addidonnée dacide chlorhy-
tll'iﬁlu[t‘.,

Il se dégage de cette décomposition des torrents d'acide -
chlorhydiique, un peu de chlorure de carbonyle, etil vient
surnager i la surface de 'ean une grande quantité d'une
poudre blanche 4 odeur de camphre. On lave i plusieurs
reprises cotte poudre successivement i ean chlorhy-
drique, a I'eau distillée, 4 la potasse faible, puis on essore
a la trompe.

On séche entre des doubles de papier filire, on purifie
par sublimation et on fait eristalliser dans la ligroine.

On obtient ainsi de magnifiques eristaux qui fondent en
tube capillaire a 187°-188* et entrent en éhullition & 1850
a cause de la sublimarion.

L’analyse a donné les résuliats snivants

. : i |
Matidre employee. .ovvovinns o o', 200 #
- t . - k
Chilaimre diarsent. oo, aft, =3 i
it
J
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PREPATATION DES CANBULES D HYDBOGENE. 13

soil, en centiemes :
Caleuld

P
Trouvé. A0S,
A R s O R ROy, o

Le poids moléculaire a été déterminé par la cryascopie
3 Vair du benzéne comme dissolvant

Benzéne  vee e L e SR Sl o L 1
Substanee: . ;i e 15", 0
Point de congélation du benzéne

PUT e

Point de cong

et 0%, 20
lation du benzéne
tenant les corps en dissolution... 4% 28
d'of
Caleuld
|]|Jl1l‘
Trouve. O*CI%

£ v F T T

0 == S0k 0 > 4,360 ;

“:-IF__IM__’:L]_ 2R il 37
b0 — 4,28 0,0

Cette analyse nons monire gquon a affaire a 1"hexachlor-
éthane (CCI* — CCl3), Clest 14 un bon maoyen de prépa-
ration de ce corps, car les rendements varient entre 75 el
So ponr too du poids du chloral employé.

La formation de I'hexachloréthane, dans cette réaction,
est facile i expliquer. Nous avons vu, en effer, que le
chlorare d’aluminium donnait, en agissant i chaud sor le
chloral, du pentachloréthane (G Clt— CCIEH)), puis que
ce dernier corps se dédoublait ultérienrement en acide
chlorhydrique et purc:hlurdthéne CCl:=CCl=.

Le chlore existant dans ce mélange se fixe directement
sut ce dernier produit & canse des donbles liaisons éihyl-

énigues. Voic les équations qui rendent compte des faits

(x) 3(CCI— COH) -+ 2A1CH = A3 (GOl — CAlIly,
(B) CCll—CCIH = HCl+ CClr= GG,

L) ColE= 0Clr 4 G = CCor—GCR.
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e A, MOUNEYRAT.
La réaction totale pent done s’éerd pe

(GCli— COHpB 4 (AlGI 2 Cle
= 0O — GOl Al20s {H.Clp,

Action du chlorure d'aluminium sur le pentachloréthane.
Preparation du perchloréthene,

L i_‘:] =0 ‘_

Dans les denx expériences précédentes j'ai émis Iy po-
thése que le pentachloréthane (CCIR—C]: 1) se dédou-
blait en perchiloréthéne: (CCIE= CCI%) et acide BIIIOI'lt}'—
drigune. Si cette Liypothése est exacte, en chaulfany
ensemble du pentachloréthane (CCI*— CCI*H} et da
ehilorare d’alamininm anhiydre, Uon ne doijt ohitenip que
ces deux corps : (CQG12 = CCl2) er HCIL

Clest en effet ce qui a liew : dans un ballon bien sec,
de doe®, surmonté d'un réfrigérant ascendant eu d'un
simple tube vertical, on met 2008 de pentachloréthane
(C2CIFH) [ provenant de Paction de PCl5 sup e chloral
:'I'l]]]:,'(l['[: (CCl —f_lUH:]L bien prive {T'cau? el 105" de
chlovare d’aluminium anhydre et bien pulvérisé. On
chaufle an bain-marie. En suivant la marche de Ia réac-
tion on voit qu'a 7o senlement commence un dégagement
d*acide chlorhydrique. Ce dégagement est trés rapide si on
laisse la température s’élever jusqu'a 100”; 4 cette lempé-
rature il n'y a pas d'aliération; celle-ci se manifeste par
une colovation noire de |a masse, lorsqu’on a employé un
trop grand exceés de chlorure d'aluminium.,

Lorsque tout dégagement d'acide chilorhydrique cesse,
I'opération est terminée. On lajsse vefroidir, on jette le
contenu du ballon dans de 1'ean additionnée d'acide

t;[llt.ll'll\'ih'i{:ll[' afin d'enlever AICI2. I'huile oblenue est

suceessivement Javeée { la potasse et a 'ean distillée,
On obtient ainsi un liquide d'odeur azreable rappelant
celle du chloroforme. 11 passe toul entier 4 la distillation

Préparation des carbures d'hydrogéne - page 22 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1899x02&p=22

FREFARATION DES CARBURES D HYDLOGERE. 15

A 120%-121%; sa densité prise 4 1G° est dgale 4 1,629,

Soumis i Panalyse, il donne :

Mati¢re employée... ...
Chlorure d'argent

soil, en centiémes,
Caleualé
pour
Trouve. el B

AL BAET B

Ce produit a la méme densité, le méme point d'ébul-

lition (120%-1 3 1®) que le corps oblenu par Iaction de la
polasse aleonligue sur le pen1.1c'|1]uréLh-‘mu

(CCPF— GCIEH + KOH = KGl + H2O 4 Galr= G0l

Fen conelus qu'il répond & la consiitution dun perchlor-
éthéne. Cette préparation est irés facile 4 exécuter; de
plus, avee 2o08" de pr-nLm:h'lurq':l.ham» C2Cl5 H j"ai oblenu
1558 de perchloréthéne, ee qui fait un rendement & pen

pres théorique de g5 pour 100,

Comment, dans cette réaction, a pris naissance le per-

chloréthiéne? Le chilorure d'alumininm se retrouve a la fin
de la transformation sous le méme élat qu’au début, son
role jw[-ail etre nn Hirnplir rile de présence, Néanmains,
on voit que, grice i celie presence, il a déterming enlre
les deux atomes de carbone, voisins du pentachloréthane
(CClE— CCI2H), le départ d'une moléenle d'acide chlor-
hr\:lll-l':]up 011 famiu-un[an[ e atoome de ehlore a T'un des
atomes de carbone et 'atome d'hydrogéne i 'autre,

Gt — ol iH} = HOl + G0 = CCT,

L} =

autrement dit il a crée une double liaison flf.l’.'.]'!rr."nn'-;l.'h'f-..
Nous verrons que ce n'est li qqu’un cas particulier d'une
propriété générale de ce corps.

L'hypothése la plus rationnelle qui se présente & I'es-
prit, pour expliquer cette action remarguahle du chlorure
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16 A. MOUNEYRAT.

d'alumininm, est celle tiu': consiste i admettre r]n’il se
forme tout d'abord, entre le pentachloréthane et le chlo-
rupe d'aluminium, un composé organometallique avee
llL;EHl]'L d'une molécnle d’acide l:JL]OJ'EI}'dI'iqu cet acide
ayant pris naissance anx dépens d'un atome de chlore du
chlorure dalumininum et Patome {f‘hytla'ogé:'ﬂ: du penta-

chloréthane, ainsi que Uindique 'équation suivante :

GCPR— el {H! 4 AICIN Ol = CCl— CClt— AICE + Hl,

plli:-‘- e a_:ompos(; {Jt'gartmnétai]itlue {:'[j Clr — CCl2— ALCI=2y
se décom pose sous I'influence de la chalenr pour régénerer
le chlorure d’aluminivm et du perchloréthéne :

I

caie Gl — col —{KICE = CCl = CCQlr + AICIE

B it |

le CI!IH['HI'(‘. ti“.‘.‘l]l'lﬁ]illi[i”} se lronvant «"'l'il'l.?li I'l;.géﬂ{;l‘l‘!,
¥

an fur et 4 mesure du besoin, il en résulie qu'une quan-
tité relativement faible de ce corps sulfit pour transformer
des quantités relativement considérables de pentachloré-

thane.

Remargue. — Cherchant & me rendre compte de la

fixité du chlore sur le pentachloréthane, je me suis de-
mandé si, en chauffant en tubes scellés le pentachloré-
thane seul, on n’arviverait pas a l_:f.'.(_:l"' —r Cf.-.:lg).

A cet effer j'ai placé dans des tubes scellés résistants
une pelite guantité de pentachlorétane, jc laissais au-
dessus du liquide un espace égal a environ dix fois 'espace
oceupé par celui-ci, de fagon a diminuer la tension pro-
duite par I'acide chlorhydrique qui élait suscepuible de se
lormer.

Ces tubes ont été portés dans un bain d’huile pendant
dix heures 4 ado". A 'ouverture aprés refroidissement il
se dépage de Iacide (:]Jlut'l]}‘driqllc. .'1L)I'l:‘.‘-i avoir laissé
échapper ce gaz, j'ai refermé les whbes et je les ai de nou-
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PREPARATION DES CAREBURES D’II":'DH.[JG‘[—:NE. 17

Bl

veau soumis a l'action de la chaleur, pendant le méme
temps. i la méme température.

A Touvertore j'ai eu trés pen de gaz HCl; celui gui
tend & se former deit probablement se combiner &
(CCP = CCI2) produit. Quoiqu'il en soit, méme en sépa-
rant, aprés chaque chaufle, le corps CCl? — CCI? forme
¢l soumetiant de nonvean le CClr — CCl2H fqui reste &
l'action de la chaleur, on obtient de trés faibles ren-
dements en bichlorure de carbone.

Comme on le voit, par I'action de la chaleur seule, le
chlore dans le pentachloréthane ne se laisse pas facilement
séparer du carbone auquel il est fixé.

Aclion du chlore sur le pentachloréthane en présence du chlorure
d'aluminium. Preparation de I'hexachloréthane 2 Cls,

L'expérience précédente nous a montré que du chlorure
d'aluminium agissant sur le pentachloréthane donnait du
perchloréthéne, c'est-a-dire créait une double liaison éthy-
lénique. Il est évident que si Von fait arriver du chlore
dans un tel mélange cer halogéne va se fixer, en rompant
les doubles liaisons au fur et 4 mesure de leur formation.
pour nous amener ici au dernier terme de la chloruration,
cest-i-dire 4 de I'hexachloréthane (CClIF — CCI*)

GCE = CCIt Y Qlt = gals — G,

Clesl ce que l'expérience vérifie pleinement.

Avee ledispositif de I'expérience précédente et en opé-
rant a la méme température (roo), faisons arriver
dans le mélange (CCl* — CCI* H +— ALCI®) un courant de
chlore Parfailcnu-m see. Le chlore est c:ump]{':lcmeul
absorbé et des torrents d’acide f:|l|01‘]|_}?{]r]'rilli_‘ se dégagent,
Au bout de quatre heures environ, le contenu du ballon

est complétement solide. On le brise alors et I'on projette

son contenu dans l'eau chlorhydrique, afin de déurnire le
M. 1
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18 A. MOUXEYTAT,

chilorure d'aluminium. Au-dessus del’ean vient surnager
une poudre blanche d'odeur camphrée. On la purifie
comme il a é1é dit & propos du chloral, et on a fait cris-
ralliser dans la ligroine, Ce corps fond & 187°-188°; ana-
lyse lui assigne la {ormule C2CIP ; ¢'est, en effet, de 'hexa-
chloréthane, Dans cette réaction, il ne se forme que de
Pacide chlorhydrique et ce composé. C'est la son meilleur
procédé de préparation ; les rendements sont théorigques,

Voici la série des réactions d'on résulte hexachlor-

éthane

o \CCIF— CCIEH + AICE = GCF— GOl — Al G2+ H Cl,
T e AR i AICl: = AlCl2+ CC1E = CCI2,
6. CClr= CGE+ CI? — QCIF — 0GR,

Cette réaction (et toutes celles qui vont suivee) nous

montre nettement gue le chlorure daluminium est ehlo-
rurant, parce qu'il jowit de la propricté de erder une
double liaison éthylénigue sur les carbures d’ hydrogéne
chilorés,

Action du brome sur le pentachloréthane en présence du chlo-
rure d'aluminium. Préparation du dibromotétrachloréthana
(CCl2Br — GGIFBr).

Reprenons V'expérience précédente et, dans le mélange
(CCla— CCI2H 202#", 5 + AICI* 108") porté i 1007, faisons
arriver, non plus du chlore, mais, @ I'side d'un entonnoir

a robinet passant dans le bouchon du ballon, du brome
parfaitement sec et cela goutte i goutte. Le brome est im-
médiatement absorbé et il ne se dégage que de I'acide
chlorhydrigue entrainant un pen de brome. Le contenu
du ballon est entiérement solide lorsque 'on a ajouté en-
viron 1858°-1g0of de brome. Le produit obtenu coloré en
rouge par un exces d'halogéne est jeté par petites portions
dans de l'ean distillée additionnée d’acide chlorhydrique
+fin de dissoudre le chlorure d’aluminium, lavé a I’ean
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PREPARATION DES CARBURES D HYDROGENE. Ig

distillée puis avee une solution faible de potasse alin d'en—
lever le brome en excés. La masse a peu prés incolore est
essorée a la trompe.

On en dissont une portion dans le henzéne; par évapo-
ration lente de cetie solution, on obtient des cristaux trés
nels, parfaitement définis. Leur forme cristalline fut deé-
terminée par M. Friedel; ce sont des prismes orthorhom-
biques,

Ces cristaux, d'odeur légérement camphrée, perdent

ra[.lidemem lear Lrauslmt'cnr‘c par suile de leur g:‘ande

tendance a la sublimation. Chauilés en tube capillaire ils

commencent i perdre do brome vers sa0"-225¢,
L’-’lnal_}'se doune :

+in r Lo
Matiere employee dow. e i e 0,28

Chlorure et bromure d'argent

off, 68 de matiére (AgCl+ AgBr)
éprouvent une perte de poids
egale i e e

d'ol, en centidaies
Calcole
pour
Trouve. CACIA B3,
4351 43,5
49

Le poids moléculaire déterminé par la cryoscopie a
['aide du benzéne comme dissolvant donne :

BenZane. i ivi ian e s sivaivse | Solfohn
Point de congelation du bhenzéne

PLE e e
Point de congélation du benzéne

avee le corps en dissalutian. .. L

Caleule
pour
CACIYBr,
49 3,7

M= e L e R s SN, 26
M 0.8 dz1 b Jab
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20 A, MOUNEYRAT.

La formule montre que nous nous trouvons bien en
présence du corps C2CH B2, On sait que ce composé peul

se présenter sous denx formes isomériques

CCIEBr — GCI2Br et CClI*— CClBr?

Jai identifié le prodnil‘. ohlenu dans celle opération avec
celui préparé en partant du perchloréthéne et du brome,
clest-a-dire {CCI” Br— CCI?Br); pour obtenir ce dérivé |'ai
pris du I.&crchlm-édu".ne (CCl2=CCI?), 208", auquel jai
ajouté un excés de brome et exposé le tout au soleil ; an bout
de quelques jours j'ai eu de gros cristaux que j'ai essorés,
lavés & la soude puis & I'ean distillée et fair eristalliser
dans le benzdne. Ces cristaux, de méme que ceux que Jai
obtenus dans la préparation précédente, examinés par
M. Friedel, répondent a des prismes orthorhombiques.
Chauffés en tubes capillaires ils commencent a perdre du
Lrome & 220°-225° Loul comme veux que j'ai ens; une telle
concordance me permet de dire que le dibromotétra-
chloréthane n}_pl_enu(]a'r':sl’ul'u_’*.ratiol1 précédente est ledibro-
motétrachloréthane symétrique (CCI*Br — CCI*Br). Il
provient de la fixation du brome sur le perchloréthéne an
fur et & mesure de la formation de ce dernier sous l'ins
fluence de AL CI* :

CClt= CClE4 Br2 = CCI2Br — GCl12Br,

Action du chlorure d'alumininm sur le chlorure d'éthyléene
(CH2Cl— CH2Cl ).

Les expériences précédentes nous ont montré que le
chlorure d’aluminium anhydre, agissant sur un carbure
d’hydrogéne chloré (CCl* — CCl*H) ne renfermant qu'un
atome d'hydrogéne & coté de plusieurs atomes de chlore,
détermine le départ d'une molécule d’acide chlorhydrique
avec création d'une double liaison éthylénigue. Au lieu
de traiter un tel ecomposé par le chlorure d’aluminium,
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faisons-le agir sur un dérivé chloré renfermant sur dewx
atomes de carbone voisins, placés cote 4 cdte, a la fois du
chlore et de I'hydrogéne (CH2CI — CH=Cl). On concoit
que dans un tel composé il puisse y avoir départ de 2 mo-
lécnles d’acide chlorhydrique avee création d'une triple
ligison acétylénique.

Pour cette vérification 2008 de chlorure d'éthyléne
(CH2Cl — C[]QCU parfailement secs ont été placés avec
258 de chlorure d'aluminium anhydre et bien pulvérisé
dans un ballon de 250 de capacité également bien privé de
toute trace d'ean et surmonté d'un réfrigérant ascendani 3

bon fonctionnement. A I'aide d'un bain-marie on porte le

ballon & la température de §0°-85°; un abondant dégage-
ment d'acide chlorhydrique se produit. Si 'on dirige les
produits gazeux de la réaction dans de la [olasse élendue
alin de retenir I'acide chlorhydrique, il s'échappe un COrps
gazeux que la potasse ne peut absorber, Ce zaz recueilli
sur |a cuve i ean dans un ube d'essai, brile avee dépotde
charbon et si on le dirige dans un tube long sur les parois
duquel on a fait conler du chlorure cuivrenx ammoniacal,
on obtient un précipité ronge. Ce gaz est un carbure acé-
tylénique.

Pour en délerminer la nature, je I'ai dirigé dans du
brome ot il s'est absorbé. Le brome, traité par la potasse,
laisse un liquide huileux, incolore, plus lourd que l'ean,
dont la densité & 16 est égale a 2,96g; il donne a lanalyse :

5

en cenliémes -
Caleulé
Pl
Trowve, CAH2Hrf,
2 P 025" 4

Nous voyons done que ce corps gazeux est de lacéryléne
(CH=CH) dont la formation s'explique par départ de
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2 A. MOUNEY®RAT.

» moléeules d’acide chlorhydrique, aux dépens de 2 atomes
d’hydrogeéne placés respectivement sur des atomes de car-
bone voisins mais différents.

Voici du reste les équations gui rendent compte de la
formation de ce gaz :

GH? Gl — GH? Gl - (Al Gy
L& — ALCI— CHCL— GHCI — AIGE -+ (HCL)2,

(B) TATGR— CHIGT —CH{ GI—AICH, = (A1CI)2 + CH=CH.

5
i
(e

On voit done que, suivant le chlorure organigue em-
ployé, le chlorure d’aluminium peut créer une donble ou
triple liaison. Je dirai tout de snite que la formation de
triples liaisons n'a lien que dans la série de I'éthane. Pour
les séries supérienres (propane, butane, etc.) nous ver-
roms que malgré lear formation possible elles n'ont jamais
lien.

Action du chlore sur le chlorure d'éthyléne en présence
du chlorure d'alnminium.

Si, dans le mélange chlorure d'éthylene et chlorure
d'alumininm porté a tempéralure convenable, on dirige
un courant de chlore palﬁilulm:nL sec, cet halogéne doit
s¢ combiner 4 'acéiyléne au fur el 4 mesure de sa for-
matio.

Pour effcciner ecile réaction on prend les mémes pro-
portions de réaclifs {z:':o“"{':[]g(jl — CH2Cl 4 255 Al CI?)
gue précédemment.

Le hallon, chauffé aw hain-marie, est su rmonté d’'nn ré-
frigérant ascendant vertical communiquant avec une série
de laveurs & eau destinés a retenir les produits volatils
enlraines,

A l'aide d'un tube, conilé a angle droit et plongeant
jusiua e du fond du ballon, on fait arriver nn courant

de chlore parfaitement sec. Ce courant est maintenu deux
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ou lrois heures, c'est-d-dire jusqu'a ce que I'halogene ne
soit plus sensiblement absorbé. A ce moment le contenu
du ballon est versé par petites i‘aDt'liD:l.‘i dans de 'eau glacée
additionnée d"acide chlorhydrigue. L'huile noiratre tombée
au fond da matras est entrainée 4 la vapeur d'eau, agitée
avec de la potasse afin d’enlever le chlore, puis a I'ean dis-
tillée, enfin séchée au chlorure de caleinm. Le liguide in-
colare ainsi obtenu est soumis a la distillation fractionnée
i l'aide d'une colonne de Lebel et Henninger & quatre
boules.

Entre 84" et go® disiille une assez g]‘andc l]u:!nl.f.l.é de
]if|n'|dc, puis le thermoméire monte jusqu’a rdo®; le reste
dn E&rnthﬁt passe Loul entier entre 13o%-150".

La portion recueillie entre B4°-go® est constituée par du
chlorure d'éthyléne CH2Cl.CH2CI non attaqué. Quant a
celle recueillie entre 130%150° on la sonmet de nouvean
i la distillation ; apiés une série de rectifications on ob-
tient deux liguides : I'un passant entre 130°-136", I'antre
entre 145°-149°.

Le liquide recueilli entre 130°-136°, soumis & I'analyse,

donne :

d'on :
Caleald
ponE
Pour 10w, Trouvd. CrHGI.

B [ S e i 84,5

Le E:..:;':da moléculaire déterming a 'aide du benzéne

comme dissolvant :

Point de congélation du benzéne
Foint de cong{:ln[iml du benzéne
tenznt le corps en dissolution..
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Calcule
pour
Trouve. CFH? CIY.

165 168

Comme on le voit, ce liquide n’est autre chose que le
tétrachlorure dissymétrigue (CH2Cl — CCI*) déja obtenu
par Laurent dans la chloruration directe du chlorure
d’éthyléne.

Le liquide passant entre 143°-147° posséle une odeur

chiloroformée trés n'n:-'u'riuéu: el donne i ]’au:l|}'5e :

Substance, O off, 214
Chlorure diargent ot 7af

d'on, en centiémes :
Calculé
pour
Trouve. CEH2G1:

841 84,52
pour le poids moléeulaive, on a :

Substance 287, 3ah
| B L e e | . et )
Foint de L'Ur!,':’("lill.'-lllll du benzéne

A i e el e e 54,18
Point de r-:nugﬁ.]utirm du benzéne

tenant le corps en dissolution.. 3% 78

Caleulé
pour
Trouve. CTHCILL.

164 168

'il r—._i_r;jl!
1

Ce dernier ]][llli[]e esl constiing par du tétrachlorure
d'a(:él}'léuu (CHCI*— {_:-ll(ll'—'}; il résulte de la fixation du
chlore sur I'acétyléne provenant de la décomposivion de
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CH=2Cl.CH2C] sous linfluence de AlCl2 :

CH=CH + Cl*= CHGI2— CHCI2.

Sa densité a 16° est égale a 1,590.
Le tétrachlorure tl'ac-;"k}']f:ne formeé dans celte ﬁpéraliun,

bien qu'il soit le principal produit de la réaction, est loin
de répondre au rendement théorique. I'ai essayé dans di-

verses expériences, tout en saturant de chlore, a faire va-
rier soit la température, soit la quantité de chlorure d’alu-
minium. Je n'ai jamais pu, dans ces diverses tenlatives,
obtenir en (CHCI — CHCI2) plus du quart du rendement
théorique par rapport a (CH2Cl.CH=CI),

Chloruration de l'acétyléne.

Dans la ehloruration de CH*Cl — CH2C] en préseuce
e AH:F, o'est-i-dire dans la fixation du chlore sur 'acé-
I!}'|r§||e naissant, J:-' n'ai jamais en {l‘uxlﬂoslon. Ccpcndant
on sait que le chlore etl'acétyléne mélangés dans les condi-
tions ordinaires font toujours explosion. Frappé de ce fait,
J& me suis demandé si, en augmentant la quantité d’acéty-
léne dans l‘u!xlsél'icrme preécédente, I'on n'angmenterait pas,
par ecla méme, les rendements en (CHCI*.CHC1#).

Pour cela, j'ai pris un ballon bien sec de 500 de capa-
cité, dans J[=q|1c| J'ai introduit doos de CH*Cl — CH2 ClI
bien privé d'eau et 308" de chlorure d'aluminium anhydre
et bien pulvérisé; ce ballon est fermé par un bouchon i
trois trous, dont I'an regoit un réfrigérant ascendant ver-
tical, les deux autres, denx tubes coudés a angle droit plon-
geant jusqu'a 1°® du fond du ballon. Du réfrigérant part
un tonbe deux lots reconcbhé 1}lm|geutn Jll&t]t]1£'I la partie
inférieure d'un lavear complétement rempli d'une solu-
tion de polasse et fibrement ouvert 4 'air.

Le ballon étant porté 4 I'aide d'un bain-marie i 70%-75°
J'ai lancé dans celui-¢i un couraut de chlore bien sec.
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Llappareil & acétj‘léne, non relié an ballon, a éteé égale-
ment mis en marche. Au bout de cing a six minutes,
Je I'ai relié an deuxiéme tube coudé 4 angle droit. Dés que
Pacé r;r]i'm: arrive dans le ballon rempli de chlore, on vait
jaillir des flammes; celles-ci cessent an bout de quelques
secondes el la réaction se continue Lrés réguliérement,

Le contenu du ballon angmente rapidement de volume.
Il est a noter que si I'on fait arriver trop rapidement
l'acélyléne, le gaz qui s'échappe du lavenr i potasse s’en-
flamme directement 4 'air avec dt‘llt‘rt abondant de char-
bon. Un courant relativement lent et régulier est névessaire
pour IIH&F! ucune flamme ne se prGLEuisuﬁ la sortie dulaveur.

Lorsque le ballon est plein, ce qui dans Uexpérience
demande environ six heures, on arréte le courant d’acé-
tyléne et 'on continue encore eing minutes i faire passer
le chlore afin de bien chasser tonte trace d'acétyléne. On
démonte I'appareil, ou jette le contenu du ballon dans
I'ean glacée additionnée de HCI, on décante I'hnile, on en-
traine & la vapeur; on lave successivement i la polasse, 4
Veau distillée, puis on seéche et 1'on distille.

Par distillation fractionnée, on St;ilal‘{'. [rois |Fquides .
'un passant entre 84°-go?, c'est du (CH2Cl.CH2Cl)
inaltéré; 'antre en petite quantité entre 130°-136°, c'est
du CH2CI.CCI?; le troisieme, de beaucoup le plus abon-
dant, passe apres vectificalion 4 147" ¢'est du téirachlo-
rure d'acélylene (CHCI? — CHCI®); ce dérivé, dont la

densité & 16° est égale i 1,5g9 ainsi que je vais dans la

suite le déIJIDH'LJ'[‘.I'! esl 'ltlculiquu a celui que j"ai obtenu
par fixation dirvecte du chlore sur 'acéryléne a 'abri de
|1U¥j‘gﬂ'llﬂ‘, or ce dernier I'é}]DIid a la constitulion

CHCl*— CHCl?
et bout également & 1470
Ll

GH = CH - Gl = CITC1: — GGl
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Le corps que jai est done bien le téirachlorure d’acéty-
léne symétrique. Comme on le voit, on obtient ainsi
d’assez grandes quantités de tétrachlorure, car nous avons
deux réactions t|1Li tendent vers le méme but : U'une fixa-
tion de chlore sur 'acétyléne

CH = CH + Gl = CH Cl:— CH Clz,

I'autre chloraration de CH2Cl — CH2CI.

En présence de ces faits, je me suis demandé si ¢'élait
au chlorure d’éthyléneon an chlorure d’aluminium qu'on
devait attribuer la propriété d’empécher I'explosion d'an
mélange de chlore et d'acétyléne.

Pour résoudre la question, j'ai procédé par élimina-
tion :

o, Dans l'expérience précédente, J'ai remplacé le chlo-
rure d’éthyléne par le tétrachlorure de earbone additionné
de A1CI5. I'ai eu, en opérant comme précédemment, les
mémes phénoménes : flammes dés larrivée de l'acéiyléne,
les gaz brillent & la sortie du laveur & potasse si I'acély-
léne passe trop rapidement. On obtient, en opérant pen-
dant le méme temps, autant de tétrachlorure d'acétyléne
fque tout & 'heure, Le chlorure t]‘ELh}'lénﬁ‘. n’est done pas
le corps qui empéche Uexplosion.

4. Restait le chlorure d'aluminiom anquel on aurait
é1é tenté d'attribuer le pouvoir chlorurant sans explo-
sion. Pour levérifier, je {is passer, dans les mémes condi-
tions que précédemment, du chlore et de I'acéryléne dans
du tétrachlorure de carbone pur, exempt de chlorure
d'aluminium. Jeus les mémes phénoménes que dans I'ex-
périence précédente, et, en prenant les mémes précau-
tions pour l'arrivée des gaz, je n'eus aucune explosion.
En faisant passer pendant le méme temps le chlove et
I'acétyléne, jeus 4 pen prés la méme gquantité de

(CHCl2 — CHCI?).
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Ces deux expériences montrent que ni le chlorure

d’éthyléne, ni le chlorure d’aluminium ne sont les corps

qui empéchent I'explosion d'un mélange de chlore et d’ace-
tyléene. A la suite de ces expériences, et ayant remarqué
que des flammes se produisaient dans le ballon dés I'arri-
vée de 'acétylene, il élait & supposer que ces flammes
étaient dues a 'air contenu dans le tube & angle droit
amenant I'acétyléne dans la masse. En un mot, l'air de-
vait étre la cause de 'explosion d’un mélange de chlore
et d'acétyléne.

Pour vérifier cette hypothése, j'ai fait bouillir de I'ean
disiillée saturée de sel marin afin de la priver d'air. Les
deux appareils, chlore et acétyléne, mis en marche, dé-
bouchent tous deux sous deux tets a gaz dillérents, sur
celte cuve a ean salée. Lorsqu'on suppose que les deux
appareils sont complétement privés d’air, c'est-i-dire au
bout de cinq minutes environ de marche, on prend un
tube d'essai, que I'on remplit exaciement d’ean salée, on
ferme parfaitement le tube avec le pouce, en ayant soin
de ne laisser aucune trace d’air.

Ce tube, ainsi préparé, est entouré d'une gaine de toile
métallique et rempli 4 moitié d’acéryléne exempt d’oxy-
géne; on achéve de le remplir de chlore. On porte ensuite
le tube, exactement bouché, plein de chlore et d'acétyléne,
dans un verre 4 pied contenant de I'cau bouillie. On aban-
donne pendant quc]quc Ltemps ce mélange 4 la lamiére do
jmll‘. On voit bientdt Peau faire ascension dans le tube
{tfe]a demande un certain temps) el qumlquea gnullell_‘LL(!S
huileuses s’accoler aux parois du tbe et tomber au fond
du verre. I'ai préparé de cette facon environ 100 tubes
d’essai et réuni, au moyen de I'é¢iher, le liquide huileux
résultant de la combinaison. La solution céthérée, séchée.
distillée an bai!lum&l‘i01 laisse un li{[uide d'odeur chloro-
formée bouillant exactement i 147°3 ¢'est du tétrachlo-
rure d'acétyléne résultant de la fixation dirccie du chlore
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sur i"ﬂt‘{f‘t}-‘léne

CH == CH —+ CI' = CH Clz — CH C]E,

Cette expérience, quoigue trés décisive, Je I'ai répéiée
sur un plus grand volume de gaz. I'ai pris un flacon de
54t de capacité fermé par un bouchon percé de trois trous,
exposé a la lnmiére dilfuse, relié 4 un flacon laveur, lequel
est complétement rempli de potasse et librement ouvert a
I'air,

Fai d'abord lancé dans ce flacon un courant de chlore
et de gaz carbonique, de facon & bien chasser 'air. D'un
autre coté, j'ai mis en marche I'appareil 4 acétyléne non
relié au flacon. Lorsque, dans les divers appareils, toute
trace d’air est chassée, 3 l'aide d'un systéme de robinets,
on arréie le courant de gaz carbonique et I'on adapte 'ap-
pareil a acétyléne en ayant soin d'éviter une rentrée d'air.
Dans ces conditions, je n'ai en ni flammes, ni explosion.
Au bont de quelque temps, le fond du flacon lut reconvert
d’un liguide huilenx & odeur de chloroforme passant exac-
tement a 147°. Clest du téirachlorure d’acétyléne

CH Cl? — CH CIz,

Ces denx expériences sont suffisamment affirmatives
pour nous permeltre de tirer la conclusion suivante
. Un mélange de chiore et d acétyléne, exposé a la lu-
miére a’fﬂruse, se combine toujours sans explosion, pour
donner du tétrachlorure d’acétyléne, pourvu que ce me-
lange ne renferme pas d'oxygeéne libre ou de gas sus-
ceptible d'enfow'nir.

La présence de I'oxygéne est, en elfet, nécessaire et suf-
fisante pour qu'il y ait explosion.

Remplissons, comme tout & 'heure, un tube d’essai
d’ean bouillie saturée de sel marin, en ayant soin de
laisser entre le pouce et le liquide une bulle d’air. Rem-
plissons ce tube a moitié d'acétyléne, puis faisons arriver
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du chlore. Dés que la premiére bulle de chlore arrive au
contact de 'acétyléne, une flamme jaillit dans le tube et
une détonation se fait entendre; les détonations, Llrés
faibles dans le eas d'un tube d’essai, peavent devenir for-
midables si 'on opére sur de grands volumes de gaz.
Reprenons le flacon de 5' gqui nouns a servi dans l'ex-
périence P:'écédvmu. Ce ilacon édiant I‘C‘i‘np“., avec les pré-
cautions citées plus haut, de chlore et d’acéiyléne, met-
tons-le en communi :;H.Et‘m._ i I'aide d'un tabe coudé passant
dans le bonchon et muni d'un robinet, avec un gazométre
a oxygene ou 55|||p10r11t‘[1!. aves l’ar_mosphére. Dés que
nous ouvrons le rohinet, nous voyons une flamme sillonuer
le tube; en méme temps une violente détonation se fait
entendre et le facon vole en éclats. Nous pouvons done
dire qu'un mélange de chlore et d’acétyléne, exposé a
la lumiére {f{ﬂh.se, ‘ﬁu.‘t certainement (?.rpfﬂi.'-'f(m st ce mé-
lange renferme de Uoxygéne libre ouun gaz susceptible
d'en fournir.

L'explosion est due & 'acétyléne monochloré qui prend

fen directement a atr.

Préparation du tétrachlorure d'acétyléne

CH CI* — CI Cl*.

Comme conséquence des deux conclusions auxeguelles je
suis arrivé préeédemment, on doit, pour éviter les explo-
sions dans la chloruration de 'acéiyléne, s'arranger pour
exclure tonte rentrée d'air dans le vase on seffectue la
combinaison des denx ‘Baz.

Pour cela, on prend un ballon de 700" de capacité,
‘plongeant dans un bain-marie et fermé par un bouchon de
caoutchoue & trois trous. Dans 1'un d’eux passe un réfri-

gérant ascendant communiquant, par l'intermédiaire d'un
tube deux fois coudé & angle droit, jusqu’au fond d’un
flacon laveur librement ouvert & ['air et complétement
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rempli d'une solution de potasse. Si I'on a des raccords i
faire, soit an réfrigérant, soit au tube coudé, il faut abso-
lument exclure le caoutchoue ; celui-ci, sous des influences
diverses, se ronge au bout de quclque tetps; une fissure
se produit et Pappareil, mis ainsi en communication
directe avec 'atmosphére, fait & coup siir explosion. A la
place dn caouichoue on prendra des bouchons de liege
trempés dans la parafline,

Les deux autres trous du bouchon r:?l;o"lt-'u-.nl chacun un
tube coudé 4 angle droit 5llnrtgnant_i1:|squ':'| 190 du fond du

ballon. Chacun de ces tubes est relié par l'intermédiaire

d'un bouchon de ligge paraffiné 4 un tube a robinet.
L'un d’eux améne le chlore, autre I'acétyléne.

Il est 4 remarquer qu'on aménerait toujours de 'air,
dans le ballon on s'effectue la chloruration, soit en chan-
geant un appareil 4 chlore épnisé, soit en changeant un
appareil & acétylene. Pour obvier & cet inconvénient, on
prend denx ballons a chlore communiguant i Paide d'un
tube en (T) avee un laveur i eau et i acide sulfurique,,
ce dernier se trouvant évidemment relié au tube & robinet
desting 4 amener |'halogéne dans le ballon. Lorsque I'un
des appareils cessera de lonctionner, on fermera avee une
bonne pince la branche du (T} a laguelle il se trouve re-
lié. Le second appareil i chlore, ayant éié mis en marche
IGI.'S{'UC |13]..l' ([u’i[ IJG“I. [:[J'TI[.['![]ir 2n sera l:EJIIIlJIélEIIIE‘!III BX=
pulsé, on le reliera a la branche du ube en (T) (') qui
lui eonvient. En ouvrant la pince de ce tube on fera arri-
ver, dans le ballon a chloraration, du chlere eomplétement
exempt d'air.

L'ucél}-‘léne élant [!I'OL].llil par de ['ean tombant goutte a
goutte, 4 I'aide d'un entonnoir & pointe eflilée et recourbée
sur du carbure de ca]uium, doit lui aussi étre pt'i\-‘é de

(*) Il vaudrait mieux, au point de vue de la shretd, remplacer toutes
les pinces par des tubes munis de robinet. ;
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toute trace d'oxygéne. Comme pour le chlore, on accouple
i un méme tnbe en ('T') deux flacons productenrs de gaz.
La troisiéme branche du tube est reliée & un laveur & py-
rogallate de potasse destiné a retenir I'oxygéne qui pour-
rait s'échapper du carbure, puis i un laveur a acide sul-
furique qui retiendra 'humidité. Ce dernier laveur est
mis en communication avee |'une des branches d'un autre
tube en (T ); par la seconde branche de ce tube arrive un
courant de gaz carbonique. La troisiéme branche, par
I'intermédiaire du tube i robinet, conduit I'un {]uclt‘.ollquc
de ces gaz dans le ballon. Pour metwre Pappareil en
marche on lance dans le ballon, en ouyrant et fermant
les pinces qu'il convient, du chlore e1 du gaz carbonique;
]1apl:uar|:]'| i acétyléne étant déraché, on le met ézalement
en marche de facon a chasser I'air qu'il renferme. An bout
de denx ou trois minutes, lorsqu’on suppose gue Loule trace
d’air est chassée dans les divers appareils, on arréte le
courant de gaz carbonique, en fermant la pince du tube
qui I'améne; on adapte l'nplmr{-ﬁl a af:ﬁ[:,'[éne a lautre
branche du tube en I:'l'}; en ouvrant la pince de ce tube

acétyléne arrive dans le ballon d'une facon réguliére et

relativement lente.

On peut ainsi, grice a ce dispositif t1és simple, amener
dans un méme vase du chlore et de 'acétyléne parfaite-
ment débarrassés de toute trace d'air. Il est indispensable
de prendre toutes ces précautions, car les explosions qui
pourraient résulter d'une négligence sont trés dangereuses.
Pour plus de prudence, on peut méme placer devant le
vase ou 5 elfeciue la chloruration un panneaun en bois.

Lorsque le ballon dans lequel on avait, avant la chlo-
ruration, placé environ 3o00¥ de CH?Cl. CH2CI hien sec,
308r de AICI* anhydre et bien pulvérisé maintenu a la
température de 55°-60°, est & pen prés plein deliquide, on
arréte le courant {l'acél}rléne, on ferme le robinet a chlore
et on lance nn courant de gaz carbonique de fagon a
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chasser de I'appareil toute trace d’acétyléne. AlCI? est
ajoulé afin d’augmenter les rendements, car CH2 Cl.CH2Cl
se transforme, sous I'influence du chlore, en tétrachloru e
d'acétylene (CH2Cl. CR2Cl),

Alors on démonte le rélrigérant et U'ensemble des tubes
amenant les gaz dans le ballon, on jette le contenu de
celui-ci dans de I'eau glacde additionnde de HCl. Le
liquide huileux obtenu est entrainé i la vapeur, séché et
distillé. La portion passant entre 145%-147° est entig-
rement constitude par du térrachlorure d’acétyléne
(CHCF — CHCI?). Cest la un excellent procédé de pré-
paration de ce corps, car en vingl-quatre heures, avec un
appareil bien monté, on peut facilement obtenir 1*t-de ce
produit.

Il est & remarquer ( bien que la préparation que jeviens
de signaler soit la meilleure, car on a, comme je Iai déja
dit, deux réactions tendant vers la production du méme
corps ) qu'on peut remplacer le chlorure d'éthyléne par du
tétrachlorure de carhone CClY e supprimer AICI®, Le
mievx serait d'emplover an liquide neutre, gqui serait
susceplible de dissoudre i la fois le chlore et 'acétyléne:

Iacétone réunit ces conditions, mais le chlore Iattaque.
On peut encore, tonjours avec le méme dispositif, les
memes précautions el a la lumiére diffuse, faire arriver le
chlore et 'acéryléne dans un grand flacon o s’effectuera
la combinaison.

Action du chlore sur le tétrachlorure d'acétyléne
en présence du chlorure d'alumininm.

200" de tétrachlorure d’acéiyléne bien see et 308 de
chlorure d’aluminium anhydre et bien pulvérisé sont
placés dans un ballon de 300t de capacité, plongeant dans
un bain de paraffine. Ce ballon étant surmonté d'un réfri-

géranl ascendant, a Uaide d'un 1ube coudé & angle droit
M. 3
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on y fait arriver jusqu’au fond un courant de chlore bien
sec.

Le ballon étant maintenu & 100”, I'absorption du chlore
est lwés faible, & pen prés nulle; il ne se forme que des
quantités infimes d’he xachloréthane.

Elevons la température & 118°-120° et agilovs. L'ab-
sorption du chlore devient alors trés rapide et en pen de
temps le ballon est rempli d’une substance blanche a
odeur de camphre trés marquée. Lorsque la masse est
complétement solide, on ariéte le courant de chlore, on
brise lehallon et 'on jette son contenu par petites porlions
dans I'ean chlorhydrique afin de détruire ALCI3, On lave
& Veau distillée, & la potasse ou encore i la trompe, on
sublime et 'on fait cristalliser dans la ligroine. Ge corps
fond & 187°-188°. L'analyse donne :

S TED BRI E S b e o o siaiis A e |
L b S e e 08T, =61

d’ot1 en centiémes :
Caleulé

pou r
C2GIE,
8g,8

Ce corps est done de I'hexachloréthane (CCI3— CCIY).

(est également la un bon moyen de préparation de ce
corps; on aan moins 8o pour 100 du rendement théorique.
Les réactions qui lui donnent naissance sonl les suivantes ;

GH Glz— GHCI? 4 (A1 G132
| = AlCIz— GCICI— CCICI — AlCI2+ 2(HCI),

sy
j

(=)

()

Cette réaction nous a montré que la lempérature de
chloruration n'est pas la méme pour deux dérivés inéga-
lement chlorés de la série de 'éthane. Nous avons vu, en
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ellet, par les expériences qui anl précédd, que la tempi-
rature de chloruration du chlornre d'éihyléne

(CHCI — CHECL)

pour donner (CHCI2 — CHCI?) érait 85°g0°, tandis fue
celle dn tétrachlorure d'acéryléne CHCI® — CHCI2, pour
denner CCI* — CCI%, éait de 118%130°, c'est-d-dire bien

différente de la premiere. Cela nous explique pourquoi Je

chlorure d'éthyléne chloré & température délerminde
B5°-go® donne exclusivement da 1étrachlorure d’acéiyléne
sans trace d’hexachloréthane.

Nous pouvons done dire que fa température de chio-
ruration pour dewx dérivés chlords aff;i’j'r!'a'r=ra1.s‘ de éthane
est en raison directe dua nombre d’halogénes contenus
n'ferr.s Coes r.'|'rf.'u,]‘.' f_‘:n:}_f‘fu'_

Nous voyons que, grice au chlorare d'alominium, on
peut facilement remplacer tous les atomes d'hydrogéne de
I’éthane par du chlore, le résultat de la chloruration étant
sim plt’ilii.‘tlLfcmL:Fa'fJH de la .I'(,".'.'fpf"r'{”u.!‘f‘,

Action du brome sur le tétrachlorure d'acétyléne
en présence du chlorure d'alumininm.

Dans un ballon de 500° de capacité, parfaitement sec,
surmonté d'un réfrigérant ascendant vertical, Jai placé
1885 (une molécule) de tétrachlorure dacétyléne

(CHGI2— CHCI?)

dépourvu de toute trace d’eau, 220% de hrome parfaite-
ment sec, et 255 de chlorure d'aluminium anhydre et
bien pulvérisé. A l'aide d’un bain de paraffine, j’ai porté
le ballon & la température de 105% 110, en ayant soin
d'agiter de temps en temps, Un abondant dégagement
d'acides chlorhydrique et bromhydrique se produit; on
maintient & 165%-1 10" leSL’]I'I.;I ce que tout le brome ait dis-
parn. Ce terme est (acile & reconnaiire car 4 Patmosphére
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rougeatre du ballon a succédé une atmosphére parfaite-
ment incolore, La réaction est alors terminée, on resse de
chauffer.

A cdié d'une petite quantité d'un liquide noiritre, la
plus grande partie du contenu du ballon est constituée
par un corps solide cristallin en écailles. On brise le
ballon., on lave ces écailles a I'eau distillée, 4 la soude et
I'on essore 4 la trompe. Aprés dessiccation, on dissout
dans le benzéne et V'on décolore par le noir animal; on
filtre et, par évaporation du dissolvant, on obtient de ma-
gnifiques cristaux Lransparents d’odeur légérement cam-
phrée. Abandonnés a I'air pendant quelque temps, ces
Cr]slﬂ]]x l]ﬁ\"if_‘]‘l]]("]lt !:l][lll)léll'nl["llt ﬂ!]ﬂflllcs.

Chauffés en tubes capillaires, la masse a complétement
disparu & 335° en commencant & pe]‘t]]"f.' du brome 4 200°.

Ces cristaux renfermeni du chlore et du brome. Ils

donnent a analyse :

Matiére employé
:'I-[-;'-.]Hll;;ﬁ de ['Agfﬂ — AxBry..... ot =g

0f, 558 de ce mélange éprouvent, par le chlore, une
perte de poids égale & 08,076 soit, en centiemes

Théorie

pour
Trouve. G Brcl?
658 G5 8
agh B a0

Le poids moléculaire a é1é déterminé par la cryoscopie
i 'aide du bromure d'éthyléne comme dissolvant.

Poids du cOPps .o vvivasnniii: 3E, 7045
Poids de G2HYBr? ....... gher, 357
Paint de congélation de G2 H+ Br®

o, 83
Paoint de congélation de G2 H* Br?
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Caleulé
pour
CCI B,

4,32
M =119 = i i70
B G L] 9

Cette analyse nous montre que nous avons affaire & du
iribromotrichloréthane.

CHAPITRE 11,

SERIE DU PROPANE.

Jai voulu voir si la méthode de chloruration précé-
demment décrite s'applique avec un égal suceds i la série
du propane. Pour cela, je suis parti du dérivé le plus simple
de la série du chlorure de propyle normal

(CHE— CI2— CH2Cl),

Jai préparé ce chlorure en saturant de gaz chlorhydrique
et a froid de Paleool propylique ( CH* — CH*— CH=OH),

Pui:s chauffant cetle solution en matras de Wurtz '.icullés,
au bain d’huile a 125°-130°, pendant cing heures. Aprés
refroidissement on casse la pointe du matras, on sépare la

couche supérieure formée en grande partie de chlorure de
propyle, on séche, on distille en prenant ce qui passze a
46"*4{;".

Mais il est indispensable, afin de bien connaitre la cons-
titution du produit résultant de la chloruration de ce
corps, d'éire éclairé sur le produit résuliant de sa décom-
position sous l'influence du chlorure d'aluminium seul.
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Action du chlorure d'alumininm sur le chlorure de propyle.

Dans un hallon parfaitement sec de 2fiot de capaci ke
IﬂungrunL dans 'ean glacée, et surmonté d'un réfrigérant
ascendant vertival, communigquant {par intermédiaire
d'un flacen vide afin d’éviter les absorptions) avec un la-
veur a ean distillée, on l1|4:|:e 100 de ¢hlorure de propyle
dépourva de toure trace deau. Par Uintermiédiaire d'un
large tube passant dans le bouchon du ballon, et commu-
niquant, a Paide d'un caoutchone 4 gros diamétre, avec
g ] pl.‘l;l malras bien sec, On fait lhlnh&!r, ern :iCIlI]L'\-‘:ITLT, e
temps en temps ce dernier, par petites portions du chlorore
d’aluminium ii“]l:.'(lr'(’: et bien ln'ul\'["rfﬁé,

Le chlorure d’aluminium se dissout en grande quautité
dans le chlorore de propyle el cela sans dégagement gazeux

o 1008 de clilorure de propyle dis-

ala température de o
solvent facilement a cette 1[’.III|JI.:‘J"uilIIt.‘ 158 de chlorure
daluminium. Enlevons 'ean glacce el laissons le hallon
lentement reprendre la température du laboratoire. Nous
apercevons denx couches : Uinférieure, brunalre, contient
la dissolution de chlorure d’aluminium; la supéricure,
incolore, eslconstitluée par du chlorure de propyle pur, Au
niveau de ces deux couches et a la température de 15%-20°
partent des bulles gazeuses, ce dégagement faible i hasse
tempéralure devient torrentiel i 30°-33°. Les produits
gazeux de cetle réaction sont constitués par de Iacide
chlorhydrique et un corps gazeux qui s'échappe. Ce der-

nier gaz, dirigé dans du brome, est en grande partie ab-

sorbé. Si an bout d'vn certain lt.‘lll]15 un détruit par la

soude faible le brome en exces on trouve comme résidu un
liguide incolore plus lourd fque l'ean. Ce Jiqnftfc lavé &
Peau distillée, séché surdu chlorure de caleium, bout exac-
tementa 142° vt a une densité égale a 1,041 a 16", De plus,
traité par de la potasse al[:on]if!nv.. il donne un bromuore
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CoH Br bouillant & 562, 5. Ce dérivé dibromé est, on le
voit, identique au bromure de propyléne. Ce gaz dégagd est
donc du propyléne; ce méme gaz donne, lorsqu’on le di-
rige dans le réactif de Denigés (') porté a §o%-85°, un
précipité jaune comme le fait le propyléne. Je conclus
donc que parmi les gaz dégagés il y a du propyléne
(CH*— CH = CH?) dont la formation résulte des équa-
tions
GH=G1
() CHY— CHz— CHIC+ AlGE= Clls— CH— AlCI24- HCI,
CH2C
(B} CH* - CH — AlCl2= CH?— CH = CH2 - AICI?

Cette décomposition a é1é déji observée par Kerez (*).

Ce n'est pas tout. Chaullons, en eflet, le ballon a
30°-35° afin de faire disparaitre la couche supérieure déja
signalée, et jetons alors dans Teau additionnée d’acide
chlorhydrique le contenn du hallon. On obtient ainsi un
liquide épais, Jourd, fortement coloré, que I'on séche ct
soumet a la distillation, Il distille tout d’abord & 46" un
'Pf.". I:.IE.' {:lllc'l'Ll.I'L'! {ll! I}T'ﬂl?}'l!} ‘]“i ]Iﬁﬂ 1!35 été [Eét‘.tl[upﬂﬁé,
puis, tandis que la distillation continue, le thermométre
monte continuellement sans s'arréter tant qu'il reste du
liquide dans le ballon. Dans plusienrs de ces distillations
il gst allé jusqu’a 4oo®, N'ayant pu obtenir de liguide
honillant & point fixe il m'a é1é ilnpussillle de caractériser
ces corps. Ce sont probablement des carbures résultant de
la condensation, sons 'influence du chlorure d’aluminium,
de plusieurs molécules de chlorure de propyle. Ce n'est,
du reste, la qu'un cas particulier d'une propriéié générale
du chlorure d'aluminium. Nous verrons, en eflet, que des
corps analogues prennent naissance lorsqu’on traite, dans

(1) Desicks, Bull. Scc. chim., 3¢ série, t. XIX-XX, p. 498
(%) KEREz, Ann. der Chem. und Pharm., 231, Jof,
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les mémes conditions, le chlorure de butyle, d'amyle et
d’hexyle. MM. Friedel et Craft (') ont signalé ce fait a
propos du chlorure d’amyle.

Cette solution de chlorure d’aluminium dans le chlorure
de propyle, maintenue an-dessous de o0 & aide d'un mé-
lange de glace et de sel marin, additionnée d'une pelite
quantité de benzéne, donne un dégagement torrentiel
d'acide chlorhydrique. Clest Ii un moven d'effectuer la
réaction de MM. Friedel et Craft & basse lempéralure; on
doit ainsi pouvorr substitner 1}|Ilsieurs radicaux gras a iJIII—
sleurs atomes d'hydrogéne d'un méme noyau benzénique.

Je reviendrai ailleénrs sur ce point,

Je ferai remarquer que du chlorure d'acéiyle, ajoutd a
cetle solution de chlorure d'aluminium dans

(CH*— CH2— CH2CI),

ne donne dans ces conditions ancune reéaction.

Chloruration du chlorure de propyle.

Préparation du chlorure de propyléene

CH2— CHCI, CH2 L.

— Avec le méme dispositif et les mémes précautions que
précédemmenton place dans leballon qu'on prend de 350°,
250% de chlorure de propyle (CH? — CH®.CH2Cl), qu'on
refroidit en faisant plonger le ballon dans ean additGonnée
de glace. A l'aide d'un tube coudé i angle droit, passant

dans le bouchon et plongeant Jusqu'a 1" du fond du

ballon, on faiv arriver un rapide courant de chlore par-
faitement sec. En soulevant le petit ballon contenanut le
chlorure d'aluminium, on fait tomber de ce corps 0%, 25,

(') FRIEDEL et CRAFT, Ann. de Chim, el de Phys., B série, L 1,
e
p- .
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0t Jo & la fois, enyiron woutes les cing minutes, dans le
chlorure LIE ljrnl'r_‘lr']c souvent aghé,

Tandis que le chlore s’absorde rapidement la masse
devient brunitre. Ayant pesé le ballon avant lopération
on le pése de lemps en temps et l'on arréte le courant de
chlore lm'.‘sque ]L?lugnwu tation de l:-oiu_']s t:urrﬁsimml A ]'.;é.:iu:;.
Ltion ei-tlessons

CHTCI + Clt = CHHECl*+— H L7,
Pour les doses ci-dessus, soit 2508t de
{ CHY— CH®— CH2 G,

la chloruration dure, avec nn courant régulier de chlore,
environ cing ousix heures et exige 125 4 158 de chlorure
d'alnmininm anhydre.

Il est nécessaire dans cette réaction, pour avoir de bons
rendements, de prendre certaines précautions.

D’abord, il ne faut pas d'un seul coup, surtont au
debut. ajnuwr une trop grande quantite de chlornre d’alu-
minium, sans quoi la réaction s'emballe, il se dégage des

torrents de }_II‘Dl]T!{‘!UQ et ’on Pu:‘!] ainsi du IJI‘OI_] uit. De PJ_UE

il est nécessaire, surtont encore an début, d'avoir une
température basse, 0°; il faut done constamment main-
tenir de la g]ace dans 'ean ot se trouve le hallan el, dans
le cas ou la réaction deviendrait trop vive, en ayoir une
assex grande quantité pour relroidic énergiquement. Vers
la fin de I'opération ces précautions sont moins utiles, on
peut méme supprimer la glace en grande partie.
Lorsquela chloruration est terminée on se place sous une
hotte 4 bon tirage et I'on jetie le contenn du ballon dans de
Peau glacée additionnde d'acide tthlur'hy:[rir{u:e. On lave
successivement & l'ean glacde et 4 la potasse. La masse,
fui était d’'un brun tres fonce, presque noir, devient par
ce traitement presque incolove (si elle ne 'était pas on
I'entrainerait 4 la vapeur). L'huile ainsi obtenue est
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séchée et soumise a la distillation [ractionnée i 1'aide d'une
colonne de Lebel et Henninger & cing boules.

Fai isolé d’abord une petite quantité de chlorure de
propyle qni n’avait pas réagi; entre gfi*-g7°, une grande
guantité dun liguide a odenr agréable de chloroforme.
Au-dessus de 100°, passe une faible portion de dérivés
chlorés su périeurs.

Le principal produit de ceite réaction, cest-a-dire le
liquide passant & g6°-g7°, est tout entier constitué par du
chlorure de propyléne (CH® — CHCI— CH2Cl), dont la
formation résulte de la fixation du chlore sur le propyléne,
an fur et & mesure de la formation de ce dernier gaz :

/L;llfCL
(a) CH? —CH:—CH2Cl+AICIF=CHY— CH — AlCl2-+ HCI,
EH:
(B CH*— Il — AlCIE = AICI2~ CH: — CH = CH?,
(y) GHi—CH = H4 Clt= CHd— CH Gl — CH2CL

('est 1a, si I'opération est bien conduite, un bon pro-

cédé de préparation de ce corps; les rendements sont de
70 4 75 pour 100 du rendement théorigue.

Chloruration du chlorure de propyléne.

Avee I"apparci[ de 'expérience ]u't‘ﬂ:t"th‘.nlc, on chlore,
a la température de 35°-40°, 2505 de chlorure de propy-
léne (CH® — CHCl — CH*Cl) anquel on ajoute, d'un seul
coup, 287 de chlorure d’alumininumj puis, par portions
d’environ o, 50, encore 13" de e corps, soil 158 en
tout. On arréte le courant de chlore lorsque 'augmenta-
tion de poids du ballon correspond a I'équation

C3 {6 ClE— Clt = G5 H5Cl3 — HCI,

ce (Iul dure environ cing heures.
A ce moment, et comme lout i U'heure, on détruit le
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chlorure d'aluminium par I'eau; on séche et 'on distille a
aide d'une colonne de Lebel et Henninger & quatre boules.

Aprés une série de distillations fractionnées on re-
cueille, tout d'abord, un peu de chlorure de propyléne
qui n'est pas entré en réaction, puis :

1% Entre 120%125%, une faible ]mrLiou d'un trichloro-
propane, ¢'est le dérivé CH' — CCI*— CH?*Cl ;

2" La plus grande partie du résuliat de cette chlorura-
lion passe entre 132"-140°, presgue tont entier entre
135%-137"; sa densité 4 16” est égale a4 1,353. Il donne &
I'analyse :

A R e R e oE 242
Chlorure d'argent. ., s OE L moh

d'o, en centiémes :
Calculé
pour
Trouvé, CrHACI,

=4, 0f e

Le puids moléculaire déterminé i 'aide da benzéne
comme dissolvant m’a donné :

Poids de substange. . ......0000.
Poids de benzéne.. oo ioias
Point de congélation du benzéne
Point deé l‘.t]ll:__"H:lIinn du benzéne

tenant les corps en dissolution..  5%,37

Caleulé
ponr
: Trouvé., CIHECIA,
3,28
M= = —— - : T4 1 147
I i) Ex ] i

ce qui nous montre gque ce “qLLi([e est un Iriu]a!ﬂr‘ﬂpl'npunu

Ca 15 C13,

QQuelle est sa constitution?
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A priori, en se basant sur la propriété que possede le
chlorure d'aluminium de erder sur les dérivés chlorés des
chaines éthyléniques, on concoit que, dans le chlorure de
propyléne { CH? — CHCl — CH2Cl1), le r]éimr'l, de HCI ne
puisse se faire, entre 2 alomes de carbone, que de trois
f:l{;.ﬂli&*, si hien que, par celle nlél.]mtlﬁ, I'on ne pent avolr
que Lrois 1soméres :

a. 5i, en elfet, le départ d'acide chlorhydrique dans
CH3 — CHCl — CH* ClJ se fait aux délmus de 'atome
L (4] (2} (K5

de chlore du carbone numéroté {l:l et de l'alome :l'h_vdrt_}-
gene du carbone numéroté (2), 'on ombera sur le tri-
chloropropane

CH2 — CCI*— CH2CI,
15 i2) i)

(1) CHi— CHCl—CH:C] = CH3—CCl=_CH2= HCI
(23 CH3— (OG0l =CH24 Cl2= CH: —C.Ql:— CHz=(
b. Si ve méme dép.‘u‘l‘. de HCI se fait avee le {:h]ore du

carbone (2) et un atome d'hydrogéne du carbone (1) on
aura letrichloropropane(r.1.2)(CH?* — CHC] — CHCI2}.
18] [2) 1 F

(1) '[lIE-lﬁ— CHCGl — CH2C0l =CH!— CH = CHLCl -~ H{]
(2) CH*— CH = CHGCl+Cl2= CH3— CHCl— CHCI2

¢. Enfin, si HCI se fait avec (Cl) du carbone (2) et un
l:ll}l]ll carbone (3:] on tombe sur la l['il!ll]U[']l}'{]r‘ittU .

(1) CH3— CHCl— CH2*Cl =CH*=CH—CH2Cl+HCI
{2) CH!= CH —CH:Cl+ Cl2= CH'CI — CHCl —CHGl

Le principal dérivé chloré que J'ai obienn dans cette
réaction, celui bouillant & 135°-137%, wraité par la potasse
alcoolique, donne un dichloropropéne C*11*Cl? bouillant
4 73t-nbl. Ce dérivé fixe deux atomes de brome pour don-
ner un composé chlorobromé bouillant par perte d’acide
bromhydrique 4 1go®1g2°.
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Or, M. Friedel (') a démontré que le senl corps sus-
ceptible de donner ces dérivés répondait & la constitution
(CH®* — CHCI — CHCI®), ¢est-a-dire an trichloropro -

i3} i1

12
pane (1.1,2); c'est laun moyen de préparation de ce corps,
les rendements sont de 5o & 55 pour 100 du rendement
théorique.

3% A 158° on recueille nne petite quantite d'un trichlo-
ropropane qui parait étre de la trichlorhydrine

CH2Cl — CHCl — CH: |

car ce corps, traité par de la potasse solide comme l'ont
indigué MM. Friedel et Reboul (%), donne tout comme
la trichlorhydrine, traitée dans les mémes conditions,
deux épidichlorhydrines: (») CH?* = CCl — CH2 Cl, bouil-
lant & g4°, et (B) CHCl = CH — CH=Cl, bouillant a
106%-109°,

4" Au-dessus passe un mélange de tétra et pentachloro-
propane en faible quantité.

Cette réaction nous montre qu'il se forme les trois dé-
rivés possibles, mais parmi eux c'est le dérivé (1.1,2)
(CH* — CHCl — CHCI*) qui de beaucoup est le plus
abondant.

Chloruration du trichloropropane (1.1, =)
et de la trichlorhydrine (CH*Cl — CH Cl — CH=CI),

A 2508t de 1I“iﬂllt0['1}|:}t'ui]a]][‘. I'\I 4l Cr 2,;]
(CHI— CHCl — CHCI?)
' o | el 5¢¢ de chl o sl nman
ajoulons d’'un sen coup 125 de chlorure d’alumininm an-
hydre et puivérisé el chlorons, en agitant souvent, i la

température de 80°-85°; arrélons 'opération Im-squc

(') Frigper, Bulletin Soc. efidm., 1. XXXIV, p. 124,
(*) Renour, Ann. de Cthm. ef de Phys, Supp, L1, p. 220
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I'augmentation de poids du ballon correspond & 'équation
CoHs Gl Cll=CrH Gl - HO 7.

Le liquide noir obtenu est traité comme d'habitude,
entrainé a la vapeur, séché et distillé a I'aide d’'une co-
lonne de Lebel et Henninger 4 denx boules.

On recoeille ainsi:

1° Entre 178°-182" une grande quantité d'un liquide
lourd, dont la densité &4 16°= 1,525 il donne i ]"anal}-sc:

Sibstanes: s i 0., 25%
Chlorure d'argent
LI'UL'I, en cenliemes :
Calcul?
pour
Trouve, C3IHIGH,

(e I e AR RETG L B8 8,00

Le poids moléculaire a é1é déterminé 4 1'aide du

111’-.‘n?,r;'11c 5

Boids-de matifre: . ooy aaas

i mile TR o 5 e s ae s 3850 0

Point de congélation du benzéne pur.....coona0,
0 y tenant le corps en diss. 3% 66

don :
Caleulé
poLr
Traouvé, CIHA TS,

182

Saponifié par la potasse, il domne un trichloropropéne
bouillant 4 140° : C*H2CI*; pour cela, 508 de ce téira-
chloropropane ont été placés avec un excés de potasse al-
coolique dans un ballon disposé sur un bain-marie et sur-
monté d'un réfrigérant ascendant, Jai chauffé jusqu’a ce
qu'il ne se précipite plus de chlorure de potassium. A ce
moment, ['ai ajouté une grande quantité dean; il s'est
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PLEPARATION DES CARBULES D HYDROGENE- 47
précipité un liquide huileux, gue j'ai décanté, lavé et
séché.

Le dérivé C?HCl* a le méme point d’ébullition, 1797,
el les mémes propriétés que celui que 'on obtient par
fixation du chlore sur le pl'r:-:]uit. de l'action du PCJ'chlu—
rure de phosphore sur 'acroléine, c¢'est-a-dire

{CH2 = CH — CHGI2).

T'en conclus que le dérivé téirachloré qui s'est formé dans
cette réaction est du tétrachloropropane (1.1, 2, 3)
{CH2Cl — CHCl — CHCI#). Cette constitution est encore
corroborée par ce fait que la wichlorhydrine de la glycé-
rine (CH2 Cl — CHC| — CH2Cl), chlorée dans les mémes
couditions, donne avec de bons rendements le méme pro-
duit.

Or la l:riu_'h]nth:f'n;[riuﬂ, par création de chaines é!]l}']é—
niques, ne peut donner que deux dérivés téirachlorés:

(1) CH2Cl — GHCI — CHCRR,
(2) CH? i — CClt — CH2GI

On voit qu'il n'y a que le dérivé (1.1, 2, 3) qui puisse
résulter soit de la chloruration du trichloropropane (1.1, 2)
(CH? — CHCl— CHCI#*), soit de la trichlorhydrine
(CH2Cl — CHCI — CH2Cl).

n® A 1(35"‘-1(]{:? passe une assews gt':mdc ([uanlil,é d'an

dérivé chloré qui denne i 'analyse :

Théoric
pour
Trouve, CIHACL®

Ax,7 B8
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Ce dernier corps est done o pentachloropropane
CeHaCle,

dont la densité a 162 est {;.galcil 1,014,

CHAPITRE II1,

SERIE DU BUTANE.

Le dispositif expérimental éiant ici le méme que dans
la série précédente, je n'entrerai, 4 ce sujet, dans les opé-
rations qui vent suivre, dans aucun dépail,

De méme que pour la série du propane, je suis parti
ici du dérivé le plus simple de la série, ¢'est-d-dire du
chlorure d'isobutyle : [(CH®) = CH — CH=Cl]. Tai ob-
tenu ce chlorure en saturant d'acide chlorhydrique gazenx
Valeool isobutylique [(CH?) = CH — CH2OII}] maintenu
a o® par de la glaee, et chauflant une telle solution dans
des matras de Wuriz 4 130" au bain d’huile. Aprés quatre
henres de chanffe, on laisse refroidir; on obtient ainsi
deux couches; on sépare la plus légére par décantation, on
la lave & plusienrs reprises & 'ean distillée, on la séche
et on la distille au bain-marie, en prenant ce qui passe
exactement a4 68°% 5. Afin de bien connaitre la constitu-
tion des corps résultant de sa chloruration, j'ai d’abord
étudié son produit de décomposition avee le chlorure d'a-
lumininm seul.

Action du chlorure d’alominium sur le chlorure d'isphutyle,

A 1o0¥ de chlorure d'isobutyle [(CH?)2 = CH — CH2Cl

placé dans le ballon plongeant dans 'eau glacée, on ajoute,
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par petites portions et en agitant, 155 de ehlorure d'alu-
minium anhydre et bien pulvérisé. Ce corps se dissont en
entier dans le chlorure disobutyle en colorant la masse
en brun. On observe nettement deux couches : 1'infé-
férieure , constitude par la solation de AICI* dans
[(CH*)2 = Cl — CH:Cl] ; la supérieure, formée de ehlo-
rare d'isobutyle pur. A cette empératare 0%, le dégage-
ment gazeux est nul ou 4 peu prés ; mais enlevons la glace
du bain-marie, et laissons cetie ean lentement s'échanffer,
Nous voyons que, # une température nettement inférieure
(8%10") & celle & laquelle a en liew une décomposition
analogue dans la série da propane, se produit un dégage-
menl gazeax au niveau des denx couches précédemment
citées. Il s'échappe de Vacide chlorhydrique que retient
I'ean du laveur, et un gaz sort de ce laveur. On di-
rige ce gaz dans du brome et,au bout de quelque temps,
on détruit le brome en exedés par la 1)01&55(‘ . on lrouve
comme résidu un liquide incolore, lourd, dont la densité
est égale 4 1,705, & 16°% Ce liquide, lavé a l'ean distillée
et séche, passe a la distillation sous pression normale
i 148%149°%, avee perte de HBry e'est du bromure d'isobu-
l}'lf:l]ﬁ I:Cl'l“}:ﬂih'— CH2Bre. De p]lls, ce gaz, dirigd
dans le réactif de Denigés, légérement chanffé, donne un

wrdcipité  jaune abondant. De ces deux réactions. ie
I J 1]

conclus que parmi les produits cazenx de la réaction
| | 5

N CHS. Edyrenbiiotanns
T .= G2, Les réactions sui-
CH* ~

vantes rendent comple de sa formation :

3

il v ade l"isulmllﬂénr

ik SR

(1) NCH2— CHAC £ AlCh =  SCAlCE 4 HGI,
CHa” CH3”

CH:Cl i

NCLAIGIR=AICR4 NG = CHe.
CH3~ Gl

CIHz
(2}

Nous voyons qu'en employant les mémes proporiions de

M. 4
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réactif (chlorure organique, roos'; AICI3, 15%7) dans la
série du propane et du |}u1.'1t‘|f.', la eréation de la chaine
éthylénigue dans la série du butane se fait a une tempé-
rature inférieure a celle 4 laguelle se crée cette méme

chaine dans la série du propane; ce qui me permet de dire
que pour une méme quantité de dérivé chilore et de chio-
rure d’aluminium la température & laguelle se crée la
double linison éthyleénique pour dewr dértves chiorés
analogues de deux séries d{'ﬂ&!r'cmﬂ varie en raison in-
verse de la longueur de la chaine de ces carbures. De

méme que dans lasérie du propane, si Pon jette dans 'eau
le contenn du ballon, on obtient des carbures qui passent
entre 100" et 4oo”.

Chloraration du chilorure o h;'.'F[JEJuEl_]'!ft?. — Cette chlo-
ruration seffeetne d'une fagon tout i fait analogue 4 celle
du chlorure de propyle. Je suis parti de 7508 de chlorure

¥ \Lll —Cll l-]x fque b
L ]51]1}“[ 11’. ( 5 u“{hJD £ par Elﬂl.-

! ;
tion de 2508,

Dans cette opération il faut encore plus de précantions
que dans le cas du chlorure de propyle. On congoit, en
effer, que la décomposition du chlorure d'isobutyle, sous
I'influence de AlCI%, ayant lien a4 une température plus
basse encore que celle du chlorure de propyle, lon soit
obligé, pendant toute la chloruration, de refroidir d'une
facon énergique et continue, Yoici comment Fopération
sera conduite : dans le bain-marie ot plonge le ballon,
il faut maintenir constamment une grande quantité de
glace; de plus, il ne faut ajouter le chlorure d"aluminium
qu'avec une extréme prudence, par portions de of",13 et
of", 20 4 la fois, et ici 35° ou 4¥* de ce corps suffisent com-
plétement pour chlorer 2508 de chlorure d'isobutyle. Pour
ces additions, on se laisse, du reste, guider par I'absorp-
tion du chlore. Aprés chacune de ces introductions, le
chlore s’absorbe rapidement; ce n'est que lorsque cette ab-
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sorption se ralentit qu'on en fait une nouvelle. Il va sans
dire que le ballon est souvent agité. On arréte Fopération

lorsque I'angmentation de poids du ballon correspond &
|'é|1ua|iou

CrHRCl + CI* = G HACl2 + [ICI,

ce qui dure cineg & six heures.

A ce moment on jette dans I'eau additionnée 'acide
chlorhydrique, on lave comme il a déja é1é dit, on séche
puis on distille d’abord dans le vide en prenant tout ce qui
passe jusqu’a 110%- 115" sous 1°™ de pression. Le ligmde
ainsi obtenu, débarrassé de la petite quantité de dérivés

chlorés qui se décomposent 4 1'ébullition sous la pression
normale, est soumis 4 la distillation fractionnée i I'aide
d’une colonne de Lebel et Henninger i quatre houles,

Aprés une série de distillations on obtient :

1° Un peu de chlorure d’isobutyle quin’a pas réagi;

2? Entre 106°-112° 4 peu prés tout entier: i 108" une
notable portion d’'un ]Infuitii: qui bout sans dé(:nmposil_]uu
et donne & I'analyse :

S EEan e A L DAL T o8, 4
YL B HACEE T O TR o SRR LT

d'(\‘fl, en centiémes
Thearie
pour
Trouvé. C* I CI?

BN R e s 55,48

Le poids moléculaire déterminé par la "-T:FUSCDPEE i Paide
du benzéne donne

FPoids de benzéne 4657 Soh
Poids de la substance ........., 18,935
Point de congélation du benzine pur... 5% a2

Paint de congélation du benzéne tenant
le corps en dissolution, ., 32,56
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Caleuld
panr
Trouve. CTHACR.

122 127

Ce méme composé a été traité par la potasse alcoolique.
Pour effectuer cetle décomposition j'ai pris 5o du dé-
rivé C*H®CI* que j'ai placés avee de la potasse alcoo-
lique, en quantité supérieure i celle gui est nécessaire
pour provoquer le départ d'une molécule de HOCI,
dans un ballon chauffé au bain-marie et surmonté d’un ré-
frigérant ascendant, J'ai chauffé jusqu'a ce quil ne se
précipite plus de chlorure de potassium ; aprés filtration et
précipitation par Leau, jai séparé un liquide, leguel,
aprés lavages et dessiccalion, passe a la distillation, en
grande partie a Gat65: clest du monochloro-i-isohuténe

CH3
\\(_', — CHC! dont la densité & 16° est égale a o0,g25,

cms”
corps donl la constitution est bien connuoe (OEuUNfIMll‘JES,
Bull. Soc. chimigue, t. XXXV, p. 4g8). Car ce corps a
déji é1é obtenu par saponification a l'aide de la potasse
alcoolique sur le dérivé dichloré provenant de la combi-
naison do chlore et de I'isobuténe, ¢'est-a-dire de

(I EN

00— CHECL
Az

Jen corclo que le composé obtenu est dn ehloroisobuténe
GH2

\\CCI—{TIFCII}. [’on obtient pour ce corps

\ GH
25 & 4o pour 100 du rendement théorigue.
3o Entre 155°-158° une seconde quantité d'un autre li-

quide qui donne 'analyse :

SubBEaTICE v e i of!, alind

A L TR N e e e . OF _J:-HJ.J| i
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d'on1, en centiémes :
Caleult
pour
Tronve. CAH G5

6, 04

le Emir]s moléculaire 4 aide da benzéne comme solvant
donne ;

Poids de henzéne 4557, Ba
Poids de la substance 187 BG4
Point de congélation du benzéne pur, .. 5%, 2c
Point de congélation du benzéne tenant
le corps en dissolution 305
oy
d’ou
Caleulé
pour
Trouvé. CAHTCI,

i ,0f

M = i 158 1615

nies
I,J‘.b

Que”n est la constitution de ce trichloroisobutane?
Théoriquement, par création de chaines éthyléniques sur
A : FEEEHES : L
le dichloroisobulane { CCl—CH=Cl ]1 on ne
(4)CH )
peut obtenir gue les dérivés suivants :.
1° Si HCl se forme avee Cl du carbone (2) et H du

carbone n;:r:;l., I'on arrive au uvichloroisobulane I:I-l,'."_:'

CH? b
N\eel— CHCP
(cux/ }

CH? CHa,
() S0 gl GHECl = HOl + C=CHCI
CH CHa”
CH?

CH2
() N CHE] e Gl SCCl— GHGLE,
A el G/

2® 8i HCl se fait avee [Cl) du carbone (2) et un (1)
des carbones (3) ou (4), on tombe sur le méthyl (2) tri-
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chloropropane (1.2.3)

CH2
NCGl— CHCl = HCl -+ CH2 = C — CHECI,
el |
CH2
CH?= C — CH2Cl + CI* = CH!Cl — GOl — CHCL.

|
CHs CH#

Le wichloroisobutane uuqlu:l _i'ui allaire doit avoir la
constitution (r.1.2) [(CH*)?= CCl — CHCI?], car jai
montré que, soit dans les cas de chloruration ou de hro-
I“Ul""itiunj £n IJI‘I:,"ECI]I:I.:! f]ll (,']'Iiﬂ['l'll'l_‘? o I'.['Ll hronn]re d1a]“—
minium en partant d'on dérivé dichloré ou dibromé, c’est
T.Ulll'ifml'b' 'atome de carbone dea chloré et le lﬂu:i riche
en hydrogéne qui est substitué; ici dans
SO
(-'JI_;ICII"/ (2 i1} ]

c'est le carbone (1), Par conséquent, le wichloroisobutane
en question doit étre le wrichloroisobutane (1.1.2)

’

i 3

e GH Cle;

CHs”
sa densité 4 16° est égale 4 1, 295,

Clest i un assez bon moyen de préparation, car dans
catle réaction c'est ce COrps 1|lli se forme en i]].l.'lﬁ gratldﬂ
abondance; les rendements sont de 45 4 4o pour 1oo du
rendement théorique.

3% Entre 150%-175° on recueille une trés faible quan-
tité d’un trichloroisobutane C*H7 Cl*. Ce corps donne en
effet a 'analyse :

0F, o3
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d’ol, en centidmes,
Calculé
pour
Trouve. GLHT G
cl. . kst SR EVE = (387, 0§

4% Au-dessus passe une petite quantité d’un mélange
que nous allons voir constituer par du Lélra- et du penta-
chloroisubutane. On voit ici que les rendements en dichlo-
roisobutane laissent i désirer. Cela tient a ce que la chlo-
ruration du dichloroisobutane s'effectue a ov. Il faudrait,
pour n'ayoir que ce dernier corps, chlorer au-dessous de o,

Chloruration du trichloreisobutane r.1,2.

CH3

SGol—cHar |
{_:"u 3 (1)

2508 de trichloroisobutane

(11,2 [(CH3) = CCl — CHCI? |

additionnés par petites portions de 457 & 58 de chlorure
d’aluminium an!]}f:irﬁﬁ et |Ju|\'{§r]5é5, sont chlorés a la
température de 25°-307, jusqu’a ce que I'angmentation de
poids du ballon corresponde a Péquation (durée eing
heures) :

GvHTCIB 4 Gl = CHECE + HCl".

On détrnit le chlorure d'alumininm comme d’habitude,
on séche et 1'on distille d'abord dans le vide en prenant

tout ce :luf passe jusqu’a rao” sous 1°% de pression; puis

ve liquide est distillé & la pression normale a l'aide d'une
colonne de Lebel et Henninger & trois boules. On recueille
tout d'abord un pen de irichloroisobutane puis :

1° Entre 185%1g0” un liquide qui dojne & I'anal yse :

]

Substance ..o .o
A s R of, 7235
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e 3
d'ol, en centiémes,

Caloulé,
ponr
Trouve. CATIEC[Y,

o] B S I =28, f4

Le poids moléiulaire déterminé a I'aide du benzéne
donune :

Poids de CoQ{e, ... .
5
(ll] I"Ill']}ﬁ -ty

Point de congélation du benzéne

Point de congélation du benzéne
tenant e COTpS en dissolution, . 3%, 56
id'on :
Trouve. Theéorie,

189" 16

Sa densité i 16° est égale i 1,43,

o0

2% Entre 210215 passe un liquide lonrd qui donmne :

. 334
18 034
d’ o, en centiémes,

Caleulé
[:-'."II'L'
Trouyi, CHHE LA,

roon el
L ofi TRE A0

LB Bl g

Pour le poids moléeulaire & I'aide du benzéne on a

Poids de matiére
0 benzéne.......

Point de congelation du benzéne

pur. ..
Point de congélation du benzéne

tenant le corps en dissolution .,

d'o :
Calculé
o

Trouve, CHH*CIE.

R 22887, 5
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La densité de ce corps prise o 16 est égale i 1 870,

Comme on le voit, e vorps est un pentachloroiso-
butane C*H3CI%, On a ce corps avec les mémes rende-
ments que le précédent, 45 pour 1oo.

Il est yraisemblable qu'en prenant pour point de départ
le tétra- ou le pentachloroisobutane on peut facilement,
avee ALCI? et en élevant la tlempérature, pousser la chlo-

ruralion ]_hlus lomn, Je me suis arcitd & ces derniers termes.

CHAPITRE IV,

SERIE DU PENTANE,

Dans ceile série Je suis parti du chlorme l]’uln}']e cor=

respondant 4 'aleool inacuf, ¢esi-i-dire dn méthyl (2)
chlorobutane (4) CH* — CH — CH® — CH2ClI.

CI

FYai préparé ce corps en suivant les indications données
par M. Lebel ('), ¢'est-d-dire que j'ai soumis a 'action de
"acide chlorhydrique gazeux 1'alconl amylique du com-
merce porté a l'ébullition. L'aleool inactif s'éihiérifiant de
prélérence daus ces conditions, ['ai pu obtenirv le chlorure
d:am}-‘lu inactif dans un grand élat de pureté, passant 4
98°-g9" @ la pression ordinaire.

Chloruration du méthyl (2 ) chlorohutane ( 4).
CH?»— CH — CH2 — CH=CI.

i 137 | 1) 141

G

Cette chloruration s effectne en l'nl_‘ﬂﬂal]l les meémes 1'nr'c'—

('} Lenrn, Comptes rendus, L. LXXXVIL, p. 813,
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cautions que pour le ehlorure de butyle, Mais jci, pour

2508 de chlorure (J]‘gﬂl!i{illc, il suffit de 28" 4 28, 5o de
de chlorure d’alominium. Je suis parti de 500t de chlo-
rure d'amyle inactif que j"ai chloré par fraction de 2505 a
la fois, et arvittant 'opération lorsque 'augmentaiion de
poids du ballon correspondait a I'équation

CsAMCl—+ Cl2 = ORI Gl + HO L.

On détrnit par 'esan comme d’habitude, on séche et on
distille d’abord dans le vide en prenant tout ce qui passe a
120%-125° sous 1%™ de pression.

Le |ir|uidc ainsi obtenn est de nouvean distillé i la pres-
sion ordinaire & Paide d'une colonne de Lebel a trois
boules, 11 passe touwt d’abord une assez grande quantité de
chlorure :]"nm}lm qni 1'est pas reniré en réaction, puis e
thermomeétre monte rapidement a 170 Entre 174°-185°
passe une notable portion qui cristallise en partie dans
le réfrigérant. Le reste du rdsuliat de cetie chloruration
passe enlre 215% 295",

17 Le ln'::dtl'u. |iquin||f recueilli entre 174%1 85" est soumis
i D'action d’un mélange réfrigérant de glace et de sel
warin, afin de séparer Lout ce (ui peunt cristalliser,

On essore ces cristaux a la trompe en y joignant ceux
qui se trouvent dans le réfvigérant, on les séche entre des
doubles de papier-filire et on les fait cristalliser dans le
Lenzéne,

Ces cristaux passent a la disiillation entre |;;'i"-|:.'8"
et fondent en ube rapiliaire 4 115% 116" ils EJD&ﬁédeul
une odeur camphreée trés marquée et donnent a I'analyse ;

oF, 261
o G413

Calould

pour
Trouve. CEHCI
bo, 67 i

172
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Le poids moléculaire a été déterming par la CIVOSCo pie
a laide du benzéne comme dissolvant :

Point de congélation du benzéne pur

» B aveo le corps en dissol. , .

d'on

Caloulé
pour
Trouve, CEHEC,
8

i
. Hi
49 i 3

17 179, 5
Cette analyse nous montre qque nous avons un trichloro-
pentane G H*Cl3.

Le corps liquide, recueilli & ¢ ettleméme température
(174°-185%), soumis de nouveau a la distillation, passe en
entier a (180°-185") et répond, lui aussi, a un trichloro-
pentane; sa densité prise a 16" est égale & 1,234.

2® Quant au corps liquide passant a4 215%-2325°, nous
allons voir qu'il est constitué par un tétrachloropentane.

Dans cette expérience il ne s’est pas formé de dichloro-
pentane (C3HWCI2), Cela tent 4 ce que la température
de chloruration de ce dérivé esti o?, si bien qu'il se trans-
forme en dérivé teichloré an fur et 4 mesure de sa forma-
tion. Pour avoir le composé C*H'" G2, il fandrait effec-
tuer la réaction au-dessous de o?.

PI'I‘."!)‘.I"”'(II!:’U’I {fﬂ, !-‘fﬁlg.f'ﬁ-" f,’r l||']F.’FL.‘:-I‘:H.'?F.IOJ"I‘:pr,’.ri.fﬂﬂ{.’. — R{:—
prenons 2308 de chlorure d’amyle et faisons passer le
chlore dans les mémes conditions que tout a I'beure, mais
n'arrétons le courant de chlore que lorsque I'éguation
suivante sera salislaive

COHUC] + Clt = GSH8ClY+ 3 H G,

et, lorsque la chloruration approchera de sa fin, enlevons
la glacc de fag:ou a activer I'absorption du clilore.
Aprés destruction par eau de AICL? el dessiceation,
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l]iﬁl‘l”flllﬁ ti,a]]']iil'l.l :]uns i‘.! \’id.l’.l. eI iJ['(‘Ih‘]IIL loul ce (Ill‘l.
passe jusgqu a 13o” sous 1" de pression.

1}1155 L’[LI(J'I"IH]S Ilt I'l’*l.ll'igljl'ﬂlll et ]'lflflli‘.'l‘“ﬂl]."& i jra rLCe l]lli

passe an-dessns. Tout ce 11115 reste passe A pen l]t'f‘..‘i en en=

tier entre 1.-1{}"—!5(.-" sons Ja méme pl't’-_'.i.‘siul]. Ce corps
cristallise en grande partie dans le lacon & vide.

Pour augmenter la rapidité de cette cristallisation,
plongeons ce vase dans la glace et abandonnons-le a lui-
méme guelque temps.

1 Redistillons 4 la pression normale, a Vaide d'une
colonne de Lebel et Henninger & deux boules, tout le
liquide recueilli tout & Phewre jusyu'a 130° sons 1°™ de
pression. Entre 174%-185", on oblient un peu de trichlo-
ropeniane., mais la prineipale portion passe entre 220%225°
en perdant un pen d’acide chlorhydiique, Ce ligquide,

SOWIMNIS # I1E||l-"ikj"5l!, donne :

Caleulé
pour
Trowvé, CHECE,
7,98 67,65

Bour le 11:J'|Li.-i maoléculaire 4 aide do hr:uz.{.‘m:, on a

Poids de henzéne......... e A RERn
0 mEatn e Sl L T R
Point de congélation du benzéne pur ... covovvivranss
3 :; tenant le corps en diss,
don
Calenlé

por
Trouve, CHHACLE

BTV R ENET]

Ce corps est done vn téwachloropentane doot la densité
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a 10" est égale 4 1,429. On abtient ce COTPS avees en-

viron 4o pour 1oo du rendement théorique.

Y {guuur. au }lnr'n]'.:ii passant dans le vide sous 12 de
pression entre 145%1 50" essorans les cristaux a la trompe,
séchons entre des doubles de papier filtre et faisons reeris-
talliser dans un mélange d’aleool et de benzéne.

On obtient ainsi de magniliques cristanx qui fondent
A 26° =" ¢ donnent & Panalyse :

Matié re

AgCl.. .

d'on, en centiemes,
Calenlé
pour
Trouveé, CoH'CEE
R e 1 2ooh

Le poids moléculaire a é1éd déterminé & I'aide du benzéne

Poids de €80 435, Ba
n subistance ... ... LA 14
Foint de congélation do benzéne pur
% 0 BVEC COTPE.. .
d'on
Calenlé
J1Il|]l'
Trouvé, CEHT 15

244

Ce corps est un pentachloropentane; cette réaction le
donne avee So pour 100 dn rendement théorique,

Cette méthode de chloruration uppiiqndu au chlo-
rure d’hexyle donne directement un téirachlorohexane
CsH'Cl*: mais .i(' [erai connaitre dans une Note ulté-
rienre les résultats de cette chloruration,

Le chlorure d’aluminium étant un agent de chlorura=
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tion puissant dans la série grasse, grice a la propriété
qu’il posséde de créer sur les carbures d'hydrogéne saturés
chlorés acycliques des doubles liaisons éthylénigues, on
congoil a priori que son action soit nulle dans la série du
méthane on de telles chaines sont impossibles & créer. Tai
en eflet essayé de passer du chiloroforme au tétrachlorure
de carbone en chlorant le chloroforme en présence du
chlorure d’aluminium. Toutes les tentatives ont é1é
vaines. Je n'ai pu par ce moyen obtenir en abondance
CCH,

Telle est cette nouvelle méthode de chloruration. On
voit qu'elle s'applique avec succés & la série acyclique.
Bien (|u!il meitt é1é facile de préparer un trés grand
nombre de dérivés chlorés par ce procédé, je ne me suis
pas atlaché & ce point ; j'ai voulu sinqjlcmcnt montrer gue
cette méthode permet, étant donné un carbure saturé
chloré quelconque Cr H#2#t2-mI Clm de 1a série acyclique,
de préparer les dérivés supérieurs

Cn H2n-+1—(m11 (7] ml (A f{Ertis lmetn O] meke,

DEUXIEME PARTIE.
BROMURATION.

Frappédelafacilitéaveclaquellelechlorured’aluminium
permet la chloruration des carbures d’hydrogéne chlorés
saturés acycliques, je me suis demandé si le bromure d’alu-

minium (Al Be?) anhydre ne jouirait pas d'une propriété

ana]ogue Vis-a-¥is ces mémes carbures bromeés. L’expé-
rience n'a pas tardé o me démontrer que ce corps, agissant
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dans des conditions déterminées sur les carhures d'hydro-

géne bromés saturéds, crée, par perte d'acide bromhydrique
sur ces carbures, des doubles liaisons éthyléniques, Jai
immédiatement songé 4 édifier, a 'aide de ce puissant
agent de synthése, une méthade de bromuration de tous
points analogues 4 la méthode de chloruration préceé-
demment énudide.

Je me bornerai, ici, me réservant de les vérifier par
Pexpérience, 4 citer les régles auxquelles obéit cetie mé-
thode.

La température de bromuration de deuz dérivés bro-
més analogues de dewx séries différentes, pour une méme
quantité de bromure d’aluminium et de bromure orga-
nigue, est en raison inverse de la longneur de la chaine
de ces deux bromures,

Nous verroms, en elfet, que la température (‘1) de hro-
muration des bromures de propyle

(CHY— CH?— CH2Br),
pour arviver au bromuore de propyléne
(CH*— CHBr — CH:Er),

est inlérieure 4 la température (T") de bromuration do
hromure d'éthyle pour arriver au bromure d'éthyléne

(GH2Br — GH2Br ).

Pour une méme gquantité de bromure d’aluminium
etde bromure organique la température de bromuration
de denx dérives .r'rr{.;grzfﬁnmnr bromés o une méme série
est en raison direcie du nombre d’halogénes contenus
dans ces dewx corps.

L'expér'lem:c vérifiera également cette régle. Nous ver-
rons, par exemple, que la température (T} de bromura-
tion du bromure d'éthyle (CH* — CH*Br), pour arriver
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au bromure d’éthyléne (CH2Hr— CH2*Br) est inferieure
a la température (T') de bromuration da térrabromure
d'acétyléne (CHBr?,CHBr?) pour arriver i 'hexabrom-
¢thane (CBrt— CBr?).

Toutes ces bromurations, & cause de 1'é1at lignide du
brome et de la grande solubilité do hromure d'alnminiom
dans cel 'halr}gélw,_ sont ]_1|t1.~; faciles & réaliser que les
chlorurations correspondanies.

Le bromure d'aluminium qui m’a servi, je I'ai préparé
en faisant passer un courant de brome see sur de 'alumi-
ninm, chanffé an ronge sombre. dans un tube de porce-
Jaine; tout le brome est & pen prés entiérement transformée

en iromure J11t-:!:1|1i(|11(1,I qm' dizuille et (]u‘nu |‘C§Di[ dans

un vase refroidi bien sec. On obtient ainsi do bromure
d'aluminivm parfaitement anhydre, sounillé d'une petite
{iual:LiLé de brome :lni ne géne pas ici. Pour "avoir abso-
lument pur, on le redistille.

Avee le bromure d'aluminium et du brome bien see,

J’ai fait une solution an tiers de:

2 parties,
1 partie.

Cette solution élant d'une trés grande commodité, on la
conserve dans un flacon bien see houché a I'émeri.

Voici, en ontre, pour ne plus y revenir, le dispositif
expérimental et le mode opératoire trés simples que je
vais toujours employer dans les opérations qui vout
SUIVTE !

Le mélange en réaction
(bromure organique + brome ++ AlBr*)

Csl £:|ﬂi:L-." dans un ballon de capacité variable, suivant les
cas, soit 500* plongeant dans un bain-marie qu'on pourra
refroidir ou chauffer, Ce ballon est fermé par un bouchon
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i deux trous dont 'un recoit une ampoule & brome, antee
un rélrigérant ascendant vertical see, communiquant par
Pintermédiaire d'un tube deux fois reconrhé i angle droit,
avee un flacon vide | pour éviter les absorptions ) ; ce flacon
est snivi d'on seeond laveur & moitié plein d'ean distillée

destinée a dissondre acide l:mu1|:_3=tl|-iq:u-: qui se dégage.

(| Le tube amenant ce dernier gaz ne dait arriver qua la

surface de I'eau.) Le terme de toutes ces bromurations se
reconnait facilement i ce que a I'atmosphére brun rou-
geatre du ballon fait suite, lorsque la bromuration est
terminée, une atmosphére complétement incolore,

A ce moment, le contenu da ballon est jeté par petites
portions dans I'ean distillée additionnée d’acide brom-
hydrique alin de dissoudre le bromure d’aluminiom. On
lave successivement & l'eau additionnée de HBr, a I'eau
distillée et & la potasse faible; aprés tous ces traitements,
la masse qui, au début, élait noiritre, devient lésérement
brove et parfaitement transparente; si ce résultat n'est
pas atteint, on Pentraine & la vapeur lorsque c’est pos-
sible, Sinon on dissout dans la benzine, on seche, on dis-
tille ensuite (aprés avoir chassé la benzine au bain-marie),
soit A la pression normale, soit dans le vide,

Ayant eu dans ces bromurations beaucoup de distilla-
lions & faire sous pression réduite, je me snis Louliuut's
Servi, avec avanlage, pour ces opérations, d’un matras
("essayeur, 4 soudure latérale distante de o™,15 de la
panse. Ces matras sont (rés deonomigues el résistent dans

le vide & de hautes températures.
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CHAPITRE 1.

SERIE DE L'ETHANE.

Action du bromure d'aluminium sur le bromure
d’dthyle. — 1l ne faut pas songer ici 4 provoquer la dé-
composition du bromure d'éthyle en chauflant le mé-

lange
{CHY— CH2Br 4 AlBrd)

i la pression normale, car cette décomposition ayant lien
4 une lempérature supérienre au point d'ébullition
(384 4) du bromure d'éthyle ({CH*— CH?Br), il en ré-
sulte que si I'on chaulle au dela de ce point, le bromure
c:nrcL_:_au'u'uﬂ sort du champ de la réaction sans réagir sur
le bromure métallique. Aucone décomposition n'a lieu.

Il faut, pour provequer cette décomposition, chauffer
en tubes scellés. Pour eela, on prend des tubes résistants,
¢t dans chacun d'eux on place environ 5¢" de bromure
déihiyle et 15° de bromure d'aluminium, on refroidit ce
mélange et on scelle le tube avec soin; on 'enferme dans
une gaine en fer et on le chauffe au bain-marie (100°)
pendant cing henres. On prépare ainsi une vingtaine
de mbes. Aprés refroidissement, on voit que le bromure
d’aluminium s'est complétement dissous dans le bromure
1|'{'=,|:h:,-le ponr donner un litlu.'ul-.-.‘ brunitre. Chacun de ces
tubes supportant une pression énorme, il faut les manier
avee le l;.]us ;-‘.l'iill'-[ soin, les ouvrir 4 la flamme, :||u'és les
avoir entourés d'un linge, et recevoir aussitét dans du
brome, par Uintermédiaire d'un cacutchoue, les gaz qui,
du tube, EEE-I!L‘-I!JLHN_']IL en sifflant,

L'exees de brome est déiruit par la potasse faible: an

fond du ]]t]uic[t wimbe un Corps huileux clu'uu décante,

lave, séchie et disulle. Ce corps distille & 13175 c'est du
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bromure d’éthyléne (CH*Br—CH*Br) qui résulte de Ia
combinaison du brome avec Péthyléne provenant du hro-
mure d'éthyle.

On voitdoue que le bromure d’aluminium, agissant dans
ces conditions sur le bromure d'éthyle, donne de Péthy-
léne; on a

(1) CH2Br — CH9 4= AlBr* = CH2Br — QHz— A] Br2+4+ H Br,

(2] CH:— TAIBT® = AIBi 4 CH: = CH?.

Bromuration du bromure d'éthyle. Préparation du bromure
ﬂ‘éthyléne ({CH:Br — Cll=i3r}.

Avec le dispositif indiqué, on place dans le ballon sa0er
de bromure 1]‘:5t|1}-'1u (CH-‘—CHﬂHr), bien pur et prive
d'eau, avee 240% de brome sec. A I'zide de I'entonnoir a
robinet, on fait couler en mince filet 1205 de 1a solution
bromée de bromure d'aluminium au tiers. Cola revient
évidemment 4 ajouter 3205 de brome el 408 de hro-
mure d'aluminium. A froid et par agitation, il se produit
un dégagement régulier, mais lent d'acide hmmhftlr]quc;
il vaut mieux, afin d'activer la réaction, chanfler donce-
ment au bain-marie jusqu'z'a 65"-';0". On maintient cetta
lempéralure jusqu'’a ce que l'atmosphére brune du ballon
ait disparu; c'est-i-dire jusqu’a ce que le brome soit
entierement absorbé. On traite alors comme il a ée
dit, on entraine 4 la vapeur, on seche et I'on disiille. Ce
liquide passe & pen prés tont entier & 131%; refroidi an
moyen de la glace, il donne des eristanx qui fondent & g,
le corps est identique 4 celui obtenu par 'action e

Péthyléne sur du Lrome. C'est done du I:rmmu'rr-{]'élh}'—
léne (CH2Br — CH2Br). Il est & noter que, dans cetle
réaction, je n'ai obtenu que du bromure d'éthyléne. La
formation s'explique facilement par la combinaison du

brome a I"éthyléne er cela au far et 3 mesure de la (or-
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mation de ce dernier gaz par suite de Paction du bromure
d'aluminiom sur (CH? — (l“"’]il']

CH2= Cllz2+ Brt= CH2Er — CH2Br.

Cette opération, qui dure environ trois heares, donne,
si elle est bien conduite, au moins go pour 100 du rende-
ment théorigue.

o028 de C:HiBr m'ont, en ellet, donné 165 de

{CH2 Br — CH*Br).

Action du bromure d'aluminium sur le bromure d'éthyléne.

Le hallon contenant 1505 de CH2 Br — CH2 Br et 305" de
Al Br? est chauflé an bain de ]tir'ﬂi'ﬁnt; a 1o5iriot. A
cette température il se produit un dégagement [ormé
diacide ]:mml::.-'ﬂl'ic||le'. et d'on gaz -.|11i ne peal relenir
Peau du laveur.

Dirigeons ce gaz dans on long tube, sur les parois
duguel nous avrons fait couler du chlorure cuivrenx
ammoniacal; ce gaz y donne un précipité rouge. De plus,
ce gaz est absorké par le brome pour donuver da térabro-
e Lizauru’.-!:_.']fuua {CHBet— CHBr=). Jen conelus (que

parmi les produits gazenx de la réaction il y a de Pacé-

iyléne dont la formation est ducaux équations

{ CH2Br — CH®Br -+ (Al Bri)?
| =AlBr*— CHBr — CHEr — AlBri—- (HBr)2,

(2] AlBr2— CHBr — CHBr — AlBr? = AlBr*+ CH = CH.

En chanffant a go®-r1e0” des quantités (:([Uimnilf‘.ll‘.llluil'i.-':i
de bromure d'éthyléne et de brome en présence de AlBrd,
on obtient du tétabromure d'acétyléne, mais ¢'est la an
fait sans intérét aunjourd’hui on 'acétyléne est si facile i

s ’]E'E)[:l]l er.
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Bromuration du tétrabromure d'acétyléne. Préparation
de 1'hexabrométhane C2Brs,

1735 de tétrabrométhane (CHBr2 — CH Br#), Sy -
Lrigque, parfaitement secs, sont placés dans le ballon avee
0% de brome ézalement dépourvus de toute trace d’ean,

A l'aide de 'entonnoir i robinet, on ajoute 1208 de la
solution bromée i 5 de AlBi5. On porte i aide d'nn bain
de paraffine le ballon 4 1051 10" en ayant soin d’agiter
souvent. On obtient ainsi un dégagement rapide et rézu-
lier d'acide hromhydrique.

J_L!I':il['lll’!:f'i," Lil"ga:_qt‘!lll'lli cesse, tlonl h_- ]_n'ump esl i']]]_‘\'[bl'lH:.:l
le contenu du ballon est alors compléetement solide. On
laisse refroidir, et par rupture du ballon on projetie son
content en pelites portions dans 'ean additionnée d'acide
bromhydrique. On layve i la trompe suceessivement, i 'ean
disiillée et a la soude faible, puis on séche & I'étuve a 1o0°.
On obtient ainsi une masse noiratre dans laquelle on dis-
tingue trés nettement des cristaux, On I'épuise par le sal-

lure de carbone. Ce dissolvant laisse, aprés évaporation i

basse Lempérature, de gros eristanx nrlhn|-hu:1|]_1itfm_~:1 [rans-
.

parents qui se détrnisent, avant de fondre, vers 205° avee
perte de brome,

: 3
'analyse donne les résultats snivants :

Matidre -2 o
e B

d'on, en cenliémes,
Theéorie
poar

Trouve. GIBrE.

ai4,0 9.2

Le poids moléculaive a é1é déterminé par la eryoscopie,
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4 I'aide du benzéne comme dissolvant :

7G5, 415
257 365
o, 3o

TER E théorique.... So4

Ce corps est donc de I'hexabrométhane. Clest 1a un bon
moyen de préparation de ce composé; les rendements sont
e Go-65 pour 100 du rendement théorique. Sa formation
résulie de la série des dguations sulvantes :

) { CHEr? — CHBr2 -~ ( A1Br#)2
i1

| = AIBr? — CBrt— CBr® — AlBrt -2 HBr,
i AlBr2 — OB — G Br2 — AlBr2 - Brb

|:’2\,I
: | =CBr:—CBr + (AIBm).

Nous voyons qu’on peut, en partantdu bromure d'éthyle,
i TI'aide du bromure d’aluminium, préparer d'abord le
bromure d’éthyléne (CH2Br—CH®Br), 4 I'aide de celui-ci
le téirabromure d’acétyléne, et enfin, avec ce dernier,
I'heéxabromélane (C*Br'). De plus, nous avens vu que, i
mesure quon s'éléve, la température de bromuration aug-
mente, ce qui vérifie la deuxiéme loi énoncée au début.

CHAPITRE II.
SERIE DU PROPANE.

Fréparation du bromure de propyléne
(CH? — CHBr— CH2Byr),

— De méme que dans la série précédente, je suis parti du
dérivé le plus simple de la série do bromure de pro-
pyle (CH? — CH®: — Cl12 Br), obtenn en chauflant en vase
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N ; SaTIE
clos & 130° 'aleool propylique normal satnré d'acide (HBr).

Dans le ballon, on }'rI:l::c 2468 de bromure de propyle
avec 2208 de brome, le tout dépourvu de touie wace

d'eau. A 'aide de 'entonnoir a4 robinet, on fait couler en

wince filet dans ce mélange 150% de la solution bromée
de AlBr2.

A froid, la réaction marche tréslentement; afin de 'ac-
tiver, on chaulle jusqu’d 45°-55°. A cewte température,
on oblient un dégagement t';l})fdﬂ el régulier de HBr; la
réaction est terminée au bout de deux hevres environ., Dn
resie, ce lerme se reconnait 4 I'atmosphére complétement
incolore du ballon, Il est alors indispensable de cesser
I'action de la chaleur, sans quot le bromure d’alumininm,
continuant 4 agir sur les produits formés, compromet d’au-
tant les rendements en bromure de propyléne.

On détruit comme il a été indigué, on entraine i la
vapeur, seche et distille. On obtient ainsi un ]]i.JuiJi:
lourd, incolore, qui passe & pen prés complétement & 142°,
sous la presion normale. Ce corps est constitué par du
bromure de propyléne (Cl1* — CH Br — CH? Br), dont la
formation s'expiique par les équalions suivantes :

CH:Br
{1y CH® — CH* — CH®*Br + AlBréf= CH? — CH’/
NALBri 4 HGL
CHZBr:
(2) CH3—CHZ _ ' = AlBri« CH2— CH = CH?,

N AlBer

{3) CH:!— CH= CH?4 Bri= CH!— CHEr— CH2Br.

Clest 1a un excellent }}t'{u:f'!th? de priparation de ce Corps;
les rendements sont de go a4 g3 pour 100 do rendement
théorigue si 'opération est bien coudunite : en partant de
2305 de bromure de propyle, j'ai obtenu 3708 de dérivé

dibromé.
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Bromuration du bromure de propyleéne.
Préparation dun tribromoepropane (1.1) (=)

CHBr— CHEr2),
T

2]

On traite 20257 de bromure de propyléne
(CH2— CHBr — CH*RBr)

additionnés de 8at* de brome, par 1208 de la solution Lhro-
mée de bromure d’aluminium, en opérant comme dans
Pexpérience précédente. On porte lentement la tempéra-
ture vers Go”, Lorsque ]\aITHDHPh:}J'l_‘ brune du ballon a
dispara, on jette dans 'ean additionnée d'acide bromhy-
drique, on entraine & la vapeur, séche ot distille dans le
vide. Ces distillations ont éié effectuées a aide d'un ma-
tras d’essayeur déja déerit, dontla panse a un volume d'en-
viron 300, De plus, afin d'étre bien fixé sur le point
d’ébullition du produit que j'obtenais, je disiillais au
moins 200" de liguide 4 la lois.

En opérant aiusi, j'ai isolé, aprés une série de distilla-
tions {ractionnées dans le vide, d'abord une teés petite
quantité de bromure de propyléne qui n’avail pas réagi

1 A 100%-103%, sous la llr‘::ss-ioh de It onne :-,;l'.'int!tr

quantité d'une huile trés lonrde qui donue & 'analyse ;

Calculé
EII'lUL"

I v, {i%H= Br®;

84.0 85,4

Le poids moléeulaire déterminé & Vaide do benzéne
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donne
455 g
E TS |
Abaissement (o point de copgé-
kit e s
Poids moléculaive trouve, ,

FPoids maoléculaire théarique

Nous avons done hien un tribromopropane C2H* Br®.
Sa densité a 16" est égale 4 2,365,

3" A 113%120"% sous la pression de 3" o, passe une
petite quantité de liquide ayant également la composition
d'un [|'ilu'nrtmymp:uu-: (CAH Br*), et a pour densité
2,405:a, 162,

3o A 1359-145°, sous la pression de 1™, 5. une {aible
portion d"un liquide twés lourd correspondant, ainsi que je
le démontrerai, & un Létrabromopropane (G2 H? bri).

Quelle est la constitution du tribromopropane passant
i 1001032, sous 190 de pression?

A priori, en se basant sur la propriété que posséde le
bromure d’aluminium de eréer des donbles liaisons éthylé-
niques, on congoit que, dans (CH* — CHBr — CH2Br),
le départ de 1 molécule de HBr ne peut se faire entre
2 alomes de carbone que de lrois ragot:.a; A {'.{u]ﬁé{[l](,'n:._
on ne pourra obieniv dans cette bromuration fue trois iso-
meres wibromdés,

w. 8i, en elfet, le départ de HBr dans

(CH:— CH Br — CH2 Br)
%) {2 (1]

se fait avee 1 atome d’bydrogéne du carbone (1) et I'atome
de brome du carbone (2), on tombera sur le bromopro-
pane (t.1) (2) (CH* — CHBr — CHBi2).

18] 2] FLTH
() CHI— CHBr— CHIBr = CH:— CH — CH Br — H B
(] GCH*— CH= CHBr 4 Bri= (H*— CHEr — CHBr

2. Sile départ de HBr se fait avec 'atome de brome du
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carbone { Lj, el I-'almmrd’llycll‘{}f.;i'_'lll: du carbone IZE:J, o aura

le tribromopropane (1) (2.2) (CH? — CBr?* — CH?Br)
(F=3} (3 (& B

(1) CH*—~CHBr — CH2Br = CH*— CBr — CH?*< H Br,

[ CH?*— CBr = CH?*-+ Br? = CH* — CBr2— CH2 Br.

- Enfin, si HBr se forme avec 1 atome de H du car-
bone (3) et 'atome de brome du carbone {2}, on aura le
tribromopropane (1)(2)(3) CH*Br — CHBr — CH? Br on
tribromhbydrine. i i id

Ce dérivé tribromé, passanl i 100”1037 sous la pression
de 1™, bout i 200°-202° sous la pression normale avec
perte d'acide bromhydrique ; additionnée d'alcool 4 g5°, et
versée sur de la poudre de zine, cette solution produit une
vive réaction; il distille une petite quantité d'un liquide
bouillant sans décom position, sous la pression normale, &
58°-5g° et correspondant 4 la composition G2 H%Br. Clest
du l:l'cum,']-.‘ﬂie imonobromé CH? — CH = CH Br.

Or Reboul (') a démontré que le composé tribromé
du propane susceptible de fournir (CH* — CH = CH Br),
par réduction a laide de la }_m-udre de zine, €tait le tri-
bromopropane (1.1), (2). J'en conclus que le corps pas-
saul 4 100°-102%, suus 1™ de E:J'tt&a‘]un, a la counstitution
(CH* — CHBr — CHBr?).

De plus, ce procédé peul ayantageusement servir & sa
préparation, car les rendements sont d'environ 03-jo0
pour 100 du rendement théorique par vapport a

(CH*— CHBr — CH*Lr),

Le liguide bouillant & 115" 120", sous 3°* de pression,

Elu:-;:-',n’_', i '_'),IB“—Q?_U“ SO0 [& l]l'{.‘:h’.:‘;ilul ljDI'IliS.lG 211 P[’-!'{]illl[ Ll'.'—'

V'acide bromhydrique. Chauflé en vase clos pendant cin-

(1) Resour, Ann. de Chim. et de Plys,, 5 série, . XIY, p. {8z,
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quante heures & 110° avee de I"acélate d'argent, il donne
la triacétine de la glyeérine ; pour isoler cette triacétine,

j'ai traité la masse par P’éther & plusieurs reprises; aprés
é\'apm'a[fnn de ]’{;.IEIIEI‘. I]"Hi obtent un lii{uidc ]mui“ant, a
267°-268° (ue |'ai scumis a 'action de la polasse & 'éhul-
lition. Aprés refroidissement, J'ai de nounveau épuisé par
I'éther; P’éther évaporé m'a laissé un liguide, leguel
chauflé avec du bisulfate de potasse donne de I'acroléine
caractérisée par son odeur. J'en conclus gue ce tribromo-

propane doit éire de la tribrombiydrine
(CH*Br — CHBr — CH2Br).

Ce n'est la gquun procédé de formation de ce corps, les
rendements ne Lléiiﬂ.ﬁﬁ&]lt guére 7 & 8 pour 100 dn rende-
ment théorigue.

Nous voyous que, dans cette bromuration, il ne slest
pas formé de dérivé (CH? — CBr* — CH* Br).

Nous allons voir en effer ici, comme dans la ehlorura-
tion, qu'en partant d'un dérivé dibromé pour areiver a un
bromure snpérieur, la substitution a lieu sur 'atome de

carbone fe piu.s‘ f.r‘}’fer.r'u‘; ene ef .'fff:fr'l birome.

Bromuration du tribromopropane (1.1) (2) et de
la tribromhydrine.
Preparation du tétrabromopropane (1.1)(2)(3)

CH2Br — CHBr — CH Br®
%) {2) 1

2818 de tribromopropane (CH?* — CHBr — CH Br2),
additionnés de 6o de brome, sont traités par 1508 de la
solution bromée de Al B3, On éléve la lempérature jusqu'a
60"-65° et, lorsque I'absorption du brome est compléte, on
détruit par eau, lave successivement al'eau bromhydrique
et 4 la soude. L'huile obtenue étant wrés lourde ne peut
pas éire entrainée & la vapeur d'ean. On la dissout dans

3 ou 6 foisson \-'U’[II]H_‘. de benzene et on seche cette solu-
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tion au chlorure de calcinm. Aprés dessiceation, on dis-
tille d’abord au bain-marie, pour enlever la plus srande
partie du benzéne, puis dans le vide. Aprés disparition
compléte du benzéne, 1l distille tout d’abord une faible
fuantité de tribromopropane (1.1)(2) qui n'est pas entré
en réaclion ; entre 135°-145°, sous 1°", 7 de pression, passe

une grande quantité d'une huile trés lourde qui, aprés

]lrthiiE‘.Hl'S rectilications, distille 4 pen P:'és tontl entiére i

138°- 140" sons la pression de 1°™, =, Soumise i Panalyse,

1A

clle donne les résultats snivants :

s0il, 81 centiémes
Calculé
ponT
Trouvé. CPHA G,

APt e A S e S 88,8

Poids moldculaire 4 Vaide du benzéne :
Poids de benzéne e L
i BUDELANCE. < oo vnn s 35T, 703
Abaissement du point de congélation... .. 1°,22
354
i T e LA
e corps est done un téwrabromopropane CHHYBri. Ce
dérivé, refroidi 4 I'aide du ehilorore de méthyle dans lequel
on lance un courant d'air, devient visqueux mais ne cris-
tallise pas. Il a les mémes propriétés, le méme pointd’éhul-
lition 1797-180" sous 8°™ de pression que le corps oblenu

en fixant du brome sur |1L-'J_1-i11'|in't‘}tt1|1}-‘a_|ri|‘|n l'j

(CH Br = GH — GH2Br).
Orllon a

CHEr = CH — CH*Br ++ Br*= CHBr2— CHBr — CH® B

| Lespicau { These de Doctorat és Sciences, p. 23 31896 ]; ce
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tétrabromopropane auquel je suis arvivé est done le téira-
bremopropane (1.1) (2} (3 )} CH!Bit — CHBr — CH BrY,
S B [ e !

1| 1] J

sa densité 4 16°= 1,538,
) ’ " 1 Pis "
J'ai encore dppuye cegbe formule par |'|_‘){pc|'lur|L:c S01—

vante. J'ai prépard de la tribromhydrine
CH2Br — CHBr — CH2Br
en lixant du brome sur le bromure d'allyle
(CHE — CH— CH2Br).

Celte r|'“)I'l=lll}|j‘[ir'il!l‘. ainsi préparée a €16 soumise A
P'action du hrome en présence du bromure d'alunininm
dans le but de tomber sur un Létt'c:]11'{1[11[‘.I[H'ﬂpalu-.

Dans celte réaction, je suis arrivé au méme dérivé
It?ll'cll)['un|ét|n=~Jlam. Pexpérience précédente; or la tribrom-
ll}'dl‘illt (CH2Br — CHBr — CH* HJ‘;] et le L:'i]]rn:n.:'upr'n-
pane (1.1) (2) (CH* — CHBr — CHBr?), par perte d'acide
bromhydrique et fixation ultérieure de hrome pour donner
le méme corps, ne peuvent donner que le Lf*[lr-nh|~omc|pr|_n-
Jane (l i e i -:'s_‘:. Cetle derniére preuve conlirme encory la

lormule
CH:Br — CII'Br — CIH Br2

du 1:'.-||".|]:|'t:nmEm‘Jp:|nu bouillant & 138"-140° sous 13
de pression. Ce procédé peat servir 4 sa préparation, car
les rendements sont voisins de Gao-65 pour 100 du rende-
ment l|u'>1u'EL[m', s0iL gu’on parte de

CH3 — CHBr — CH Br2 ot CH:Br—CH Br— CH®Br.

148 de 'on {Juuh'uuquc: de ces corps donunent, en effer,

r208" de dérivé téirabromé; ceue expérience nous montre
que par cette méthode de bromuration, Jr_u'sc|||’un part d’un

dérivé tribromé de lormule générale

(R — CHBr — CHBr*)

pour tomhber sur un dérivé tétrabrome, {a substitution de
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Uatome de brome se fait sur 'atome de carbone qui ne
renferme pas encore d halo gene ict sur R.
Le tétrabromopropane (1.1) (2} (3)
CH2Br — CH Br — CH Brg,

sonmis 4 son tour 4 |'action du brome en présence de
AlBrt, donne facilement 4 §5%70" un pentabromopropane
CaH?Bré bouillant a 165°-155° sous la pression de 17,7
soumis a 'action du froid ce corps ne cristallise pas. Ayanmi
eu assez peu de matiére entre les mains il m'a éé imjios-
sible d'en déterminer la constitution, Néanmoins, si I'on
procede en s'appuyant sur les expériences précédentes pav
induction, on voit que, en prisence de AlBr?, 'atome de
carhone (IIJi se brome le }l-lus difficilement est celui qui
renferme le moins d’hydrogéne dans

CHBr — CHBr — CH B2

i) 1] )
clest le carbone {2} ou carbone central. 1l s'ensuit que
dans le Lé!]‘aht‘r}rru}pl'nl:-am! (r.1} (=) (3) lasubstitution
doit s'effectuer dans le¢ carbone (3) pour donner le penta-
bromopropane (1. 1y (5.3

CH Br?— CHBr — CH Br2.

CHAPITRE III.
SERIE DU BUTANE.

Bromuration du méthyl (2) bromopropane (1 ).
Fréparation do méthyl (2) tribromopropane () (1.1},
CH?— CBr — CHBrz,

13 % 1)

(Hs?

Je suis parti du bromure d’isobutyle :J{:{\/\Lll — CH2Br
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obtenn de la facon suivante :i'ai saturé daecide bromhy-

drique gazenx de l'alcool isulml}']icimef::_i:\tl-l—(j{iﬂf}[{

Hr~
A la température de 0% Cette solution a .£ié chauffée an
bain d*huile 4 130%-140", dans des mairas de Wurtz scellés,
et eela pendant cing heures, Aprés reflroidissement on
ouvre le matras, on enléve la couche de bromure formée,
on laséche, on distille en prenant ce qui passe exactement
A []tjln—g;{"r

Dans le ballon porté a 50'-55° on place 2005° de méthyl
(2) bromepropane (3) (CH? — CH — CH2Br) et 4 'aide de
“Cap
I'entonnoir 4 brome, on ajoute, en minee filet et en ayant

| %) i

soin d’agiter continuellement, 605 de 1a solution bromée de
bromure d'aluminium, puis de la méme facon Joot de
brome see. Le dégagement d’acide bromhydrique s'efleciue
d’une fagon trés rapide, si bien que opération est vite ter-
minée,

Lorsque tout le brome est absorbé, on détruil comme
d'ordinaire, on lave, séche et distille dansle vide. A edid
d’un peu de bromure d'isobutyle qui n’est pas entré en
véaction, on recueille tout d'abord, entre 74° et 80° sous
1,5 de pression, une (rés faible quantité de bromure
d'isobutyléne ( CH? — CBr — CH? Br). Mais la plus grande

|
CH®
partie du résultat de cette bromuration passe & 110°%-113°
sous 1°", 5 de pression; on recueille de 105° 34 1 19°; Pana-
lyse donne :
Matidre AR T )
AcBr..on
d'ol, en centiémes :
Caleuleé
pone
Trouve. CHHTE.

o g1 ,8
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Poids maléculaire.
Poids de benzéne. . ..
0 substance. ..
Abaissement

Celte analyse montre gue ce corps est un dévivé tri-
bromé (CHH7Br#); sa densité prise a 16° égale 2°, 188,

Traitons ce bromure (G4 H? Br') par un exces de po-
lasse a]:-a.m]irlm: au réfrizérant ascendant, nous abtenons
um corps {51.15 bhout a 155 sons la ||1't'55'|t:|n normale et
donne a |1431|alyse;

o1, en centiémes,
Caleulé
ponr
Trouvé. G HE Ba®,
485,85 7487, 26

e Corps est done un dibromoisobutene Ci HE B2,

Quelle est sa constitution? Caventou (') d'une part,

Norton et Williams (*) d'autre part, ont montré qu'en

lixant du brome sur le bromure d'isocrotonyle
CH!*— C = CHBr
|
CH?

on arrivait a un tribromoisobutane qui répondait évidem-
ment &
CH:— CBr— CHBEr2
CHZ.

Or ce dernier dérive, traité par un exces de potasse Al

{1y Cavexrou, Ann der Cfem., f_r'f{u'_;r: L. CXXVIL, p. gl
(%} Montow et WiLLtams, Am. Chem., L IX, p. 9.
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coolique an réfrigérant ascendant, donne un dibromojso-
buténe CiH*Br? qui a les mémes propriétés et le méme
point d'ébullition (155") que celui que j'ai obtenu. Ce
dibromeisobuténe CiHBr?, de méme que celui que j'ai
eu, additionné d'un excés de brome et expost au soleil,
donne des cristaux de tétrabromoisobutane fondant 3 203%,
Cette concordance me permel de dire que le dérivé ri-
bromé que j'ai obtenn dans la bromuration précédente est
le méthyl (2) tribromopropane (4, 1.1)

CH*— CBr — GH Byt
i

C'est 14, en outre, un bon procédé de préparation de
ce dérivé, car 2165 de bromure C'H?Br m’ont fourni
1808 de tribromure C1H7Br?, ce qui fait un rendement
d’environ 6o-65 pour roo.

2° Entre 128°-125° sous 2™, 6 de pression, pour une
petite quantité d'un bromure donnant 4 'ana e

MUEETAREL o ey s - 0E°, 20l

nEf, 4335

d’on, en centiémes
Calcalé
pour
Trouve, CHHY B

81 .3 B, 8

Ce corps est donc un iribromoisobutane CiH7 Br*, iso-
mere du précédent.

3% Au-dessus de 140°, sous la méme pression, pour
une petite gnantité d'un corps lourd que je vais démon-
trer étre un tétrabromure d'isobutane,

Remarque. — JVai essayé, par ce procédé, en partant de

a'(_,'!!] = S
F\CIH>1.H — CHiBr )
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el en observant les proportions de I'équation suivante :
CrH*Br + Br?= HBr -+ C+H*Br?,
i obtenir le méthyl (2) dibromopropane (1) (2}

CH*— CBr — CH!Br
CHA,

Je dois dire que j'ai complétement échoué, malgré les
nombreuses tentatives que j'ai faites, soit en abaissant la
température, soit en variant les proportions de bromure

d’alumininm.

Preparation du bromure d'isobutyléne
CH: — CBr — CH2B:
CH3.

J'ai alors songé i employer comme agent de bromuia-
tion le chlorure d’aluminiam. Pour cela, & 2005 de bro-
mure 'isobutyle, préparé comme il a éré déja indiqué,
sont 1;1;1::(,'-:; dans le ballon maintenu 4 la tempéralure du
laboratoire avee 334%° de brome également dépourvu de
toute trace dean. Puis, a Uaide d'un tube & large dia-
melre, on fait tomber dans le hallon, souvent agité, du
chlorure d’alumininm anhydre et finement pulvérisé, et

cela par fractions de 0,20 4 0%, 3o, toutes les cing mi-

nutes, jusqu’a ce’qu’on ait un dégagement régulier d’acide

bromhydrique.

La réaction est, en général, trés vive; aussi est-il né-
cessaire, dans le cas ot la masse menacerail de passer dans
le réfrigérant, de refroidir le ballon avee de la glace. Ceue
réaction est terminée en moins de deux heures; on dé-
truit par 'eau bromhydrique comme i I'ordinaire, on
seche et I'on distille dans le vide.

La plus grande partie de cette huile passe entre 70°-
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Bu®, sous 17, 5 (e pression, Ce corps redistille 4 la pres-
sion normale, passe avee perte d'acide bromhydrique 4
F48-1 .-15]“.

Ce corps donne & 'analyse :

e AT R L AR RIRR L 0,
G it enn PR e

d'ou, en centiémes :
Calenlé
PO
Trouvé. CYHE B2,

74,9

Nous avons done du dibremoisobutane C+ 5 Br2,
En partant de 1375 de hromure d'isobutyle; je suis
arrivé & 115" de bromeisobutane, ce qui fait un rende-

ment de Ho pour 100 environ.

Bromuration do méthyl (=) tribromopropane (+.11).
CH? — GBr — CHEr2
13 13 (})
(HEE

2008 e | (CH2 Y= CBr— CH Br2 | additionnés de 1ofer
de brome, le tont dépourvn de toule Lrace d’eau, somt
placés dans le ballon porté & Go”. A I'aide d’un tube &
gros diameétre passant dans le bouchon du ballon, on
ajoule, par petites portions, de 08", 20 & 0¥, 30 toutes les
cing minutes din chlore d’aluminium anhydre et bien pul-
viérisé jusqu'a ce que l'on ait un dégagement régulier de
HBr. La réaction, une fois amorcée, se continue d'elle.
méme trés rapidement; aussi est-il udcessaire de rem-
placer le bain & 6o° par de I'ean i la lempéralure ordi-
naire ou, si cela est nécessaire, par de l'ean glacée,
Lorsque tout le brome est absorbé, ¢'est-a-dire au bout
d’une heure environ, on détruit par 'eau additionnée
d’acide bromlydrique, on lave & plusieurs reprises, on
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dissout dans le benzéne et U'on séche cette solution au
chlorure de caleium. On distille d’abord an bain-marie
afin d'enlever la '[)]ns grande parli.c du benzene pl‘is dans
le vide i I'aide d'un matras d’essayeur, Apreés élimination
compléte du henzéne, on obtient tout d'abord un pen de
tribromonobutane qui ne s'est pas brome entre thnt-r7o®
[la plus grande partie entre 159°-164° sous 1°7, 2 de
pression |, un liquide trés lourd qui donne a I'analyse :

Matiére . .. N A o £

Calculé
pour

Trouve. C!HEBr,
B5EC 5B R55T 56

Poids moldeulaire.

Er
Poids de benzéne........co..... S0, ot

Poids de substance 2. 588
Abaissement, ....... R 0,67
Trouyé, Théorie.
Poids molécnlaire......... 370 324
Ce corps est donc un tétrabromoisobutane C*HBrf,
dont la constitution doit répondre i
CH2Br,

G Br — GH Br?
s G Br — GH B2,

ce tétrabromure élant liguide n'a done pas la constitution

CHIN_ A
G 2RI R

Cedernier élant solide et fondant & 205° par éliminalion,
on arrive i la constitution précédente

GH?Br— CBr — CHBr?,
: ! Y

llﬁiji

sa densité, prise a 16°, est égale & 2,537,
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Clest li, en outre, un bon moyen de préparation de ce
corps, car, en partant de 25085 de tribromonebhutane
C'H™Br?, "ai obtenu 2318 de dérivé éirabromé, ce qui
fait environ 60%65° du rendement théorique.

Pour toutes ces préparations, il est bon de se placer
sous une hotte & bon tirage, car beancoup de ces corps
piquent fortement les yenx.

CHAPITRE IV,

SERIE DU PENTANE,

Dans cetle série je suis parti du bromure d'amyle cor-
respondant a I'aleool amylique inactif. Pour obilenir ce
Corps je me suis servi de ‘aleool amy‘[i[[urs rectific duo

commerce, :lni._ on le sait, est un mélange d’aleoal inactif

et actil, le premier en plus grande abondance. Jai trans—
formé ce mélange en bromure par I'action du brome et
du phosphore. J'ai ainsi obtenu un mélange de bromure

CH*— CH—CH?—CH?*Br et CH*— CH*—CH—CH?*Br,
CHs CH®

gque |'ai soumis & la distillation fractionnée a 'aide d’'une
colonne de Lebel et Henninger & huit boules. Aprés une
série de rectifications j'ai recueilli le liquide passant
4 120" sous la pression normale : c’est le dérivé corres-
pondant & [aleool am:,'liqn{- inactil ('), c'est-a-dire
CH*— CH — CH*— CH*Br.

[}

CH*

Bromuration du bromure d'isoamyle., — Dans leballon

IT]ll]!lr_l‘.]'I“ Eli iﬂ, E[’.IIIIH:‘FH[!]J"E‘ (]Il lﬂh[}['ﬂlﬂit'{’. On i]lﬂ-ﬁu L!f]l'}gr
de bromure d'isoamyle avec 200%" de brome, puis 4 I'aide

('} Bavnrano, Bull. Sec. chim., & XXV p. 27,
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d’'un tube & large diameire on fait tomber du chlorare d’alu-
mininam par fraction de 0%, 23, 0%, 3o toutes les cing mi-
nutes environ. Au bout de guelques instants la réaction ne
tarde pas 4 se déclarer, trés vive avee un dégagement tor-
rentiel d’acide I]I':JI'H|H:|-'(Il:'i|[11[i. 5i le t!t'!gaga:nwnl‘. de cha-
leur est trop grand on refroidit avee de ean glacée. La
réaclion est terminée en moins d'une heure. Lorsque tout
le brome a disparu, en voit le fond du ballon recouvert
d'un abondant dépot blanc, On ajoute alors de 1'ean pour
détrnire le chlornre d'aluminium. On filire 4 la trompe
afin de séparer les eristaux obtenus. On les Jave & 'ean
additionnée d'acide t:JlIl‘JJ'II:.'!Il'ii'll'tlf'., a la soude laible, a
Peau distillée, puis & ’alcool. On les séche entre des
doubles de papier filtre et on les fait cristalliser dans un
méhngc d'alcool et de benzéne, On oblient ainsi de trés
beaux eristaux qui fondent & 112° et donnent a Vanalyse
Matiére , .,
ArBr
tl'on, en centiémes,
Caleulé
]Inl]l'
Trouve. CAH B,
Lt F';:ﬁ K50
Pords moléculaire.

Poids de benzéne, ..
toids. de matiére

Trouve: Théorique
FPoids moléculaire 467

C»EEEC ﬂﬂﬂl_‘,\'ﬁ-l: nous monkre fjue cc corps esl un penta-

bromopentane C3HT B %,
Dans cette réaclion i.l ne ,5"-::5[ formeé (que ce pel:[al;ro—
mopentane, car le liquide qui provient également de cette

réaction est du bromure d'isoamyle nattague,
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CHAPITRE V.
SERIE DE L'HEXANE,

Préparation du bromure o ‘hexyle COHBe. — Pour
préparer le bromure d'hexyle, J'ai di tout d'abord pre-
parer I'iodure correspondant par réduction de la mannite
CEH'* 08, an moyen de [’acide iodhydrique

COH'S0f 411 UI = CIH13T -« GHEO 101,

L'opération a éié eflectuée dans nne cornue de 11 avee
allonge effilée dont extrémiié s'engage dans le tube d'un
réfrigérant descendant. On chauffe la cornue au bain de
sable et. pendant ln réaction, on fait passer un rapide
courant de CO2,

On introduit dans la cornue un mélange intime de Got*
de mannite et de 455" de phosphore rouge sur lequel on
verse 300 d'acide jodhydrique distillant & 126%127°: on

fait passer le courant de CO? au sein da mélange et I'on

chauffe de maniére 4 obtenir nue distillation & raison de
deux ou trois gonttes par seconde, En une heare, la réac—
tion est terminée, el l'on recueille 36 d'iodure plus on
moins rouge. On le sépare par décantation de l'acide
iodhydrique, qui a distillé en méme teinps.

On laisse refroidir Ia cornue et 'on y verse lacide
iﬂd]lj—'dl']{gui’. qui a distillé, en ¥ introduit ensuite un
mélange intimede 305" de mannite et de 255 de phosphore
rouge, puis 305" d’iode et 20 d'acide iodhydrique, et l'on
chaufle de nouvean en faisant passer un courant de CO®;
aprés trois quarts d'heure on recueille de nouvean 25
diodure pen coloré. On peut continuer alors par additions
successives de 405" de mannite, 1087 de phosphore rouge,
JoE* d'iode et 20 d'acide i-;:-:ﬂt_?'rh‘ir[uc neuf, en réajontant
en outre chaque fois ['acide jolhydrique qui a distillé. On
recueille chaque fois 30° & jo™ d'iodure plus ou moins
rouge.
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Remargue. — Les additions successives de |1||05p]]n:'15
et d’iode sont destindes & produire { HI) capable de saturer
I'ean résultant de la réaction et 'on rmnplucc I'iode con-
tenu dans l'iodure d'hexyle formé.

Purification. — Poor purifier Piodure brat précédem-
ment uhl:!lm.. on le traite par une solution alcaline, ]_1111&
par l'ecan, et Fon distille en présence d'un conrant de
vapeur d'ean. A cet ellet, on :!jnlltv a llodore son volume
d’ean et un peu de phosphore rouge; on fait descendre le
tube amenant la vapeur jusqu’an niveau de liodure et
T'on chaulle modérément an bain de sable pour faciliter
la montée de lodure au-dessus de I'ean. On décante P'io-
dure qui est entrainé, on le séche et I'on distille sous
pression réduite en prenant ce gui passe i 120°-1 o sous
20°™ de pression. L'iodure ainsi oblenn est incolore et
distille & 166 165" 4 la pression ordinaire.

A l'aide de 'odure pur ainsi oblenu, on prépare le bro-
mure d*hexyle (Cf H'* Br). Voici comment J'ai opéré : dans
2508 d'aleool on fait dissoudre 6o de bromure cuivrigue
et 'on ajoute pen & peu en agitant 5of* diodure d'hexyle.
Le tout étant placé dans un ballon surmonté d’un réfri-
gérant ascendant, on chaufle au bain-marje pendant une
heuve. Au boul de ce temps on filtre pour déposer les sels
métal iques formés. Le lirinitie oblenu est traité par Iean

(Jul sépare le bromure d' hexyle. Celui-el est lavé a lean,

A la potasse, et séché sur du CaCl®. Ce liquide, rectifié
avec un tbe d boules, passe entre 141° et 144°. Il posséde
une odeur faible et agréable; il est incolore, mais il se
colore en rose avec le temps. Soumis & Panalyse, il m’a
donné

Mariere i

d'on, en centiémes,
Calculé
pour
Trouve, CEHERE

e o = il
E 10,14 |H_._|h
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Bromuration du bromure d hexyle CSH'3 Br. — 1008
de bromure d’hexyle COH'*Br, obtenu comme je l'aiin-
diqué, ont été placés dans un ballon de 300, snrmonté
d'un réfrigérant ascendant, avee 2505 de brome bien sec.
A l'aide d'un wbe & gros diamétre passant dans le hon-
chion jai aj

outé toutes les eing minutes environ, par frac-

tion de o', 4o, 087,50, 45 4 5¢ de chlorure d'alumininm

anhydre et bien pulvérisé. Le dézagement d’acide brom-
gag

hydrique se fait trés nettement & froid; mais, afin de I'ac-

uver vers la fin de la réaction, on chauffe le ballon au

bain-marie 4 65°-50", Lorsque tout le brome est ahsorbé,

on obtient un liguide noir irés lourd qu'on jette dans 'ean
chlorhydrique, lave 4 la soude faible et 4 I'eau distillée.

On le dissout dans le benzéne et 'on séche cette so-
lution au chlorure de calcium. On distille le benzéne au
bain-marie, puis le résidu est soumis a la distillation frac-
tionnée dans le vide (sans réfrigérant). La plus grande
partie du résuliat de cette bromuration passe sous 1°" de
pression vers 185%a200” et se solidifie 4 la température
ordinaire. Si cette solidification se fait attendre on le re-
froidit a l'aide d'un mélange de glace et de sel marin.

Les cristaux ainsi obtenus sont essorés & la lrompe,
laves i 'ean distillée, 4 I'alcool et séchés entre des doubles
de papier buvard. On les fait cristalliser dans le benzéne.
On abtient ainsi des eristaux qui fondent i 163°-163° et
donnent a 'analyse

d'ou, en centiémes,

Caleule
pour
Trouve. G Hit Bk,

Bor, 23 Bo, 14
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Pords moléculaire.

Poids de benzéne .. ....
" makiere R g
Abaissement,. ... oviivonin, 07, G

Trouvé, Théorique.
Poids moléculaire.. ... 3gGFr JooEr

Ce dérivé est done un tétrabromohexane.

CEHwBrt.

CONCLUSIONS,

Je crois utile pour terminer mon travail de metive en
reliel les plim'.ill-aux résullats rjnxqm-ls Je suis arrivé par
cetle nowvelle méthode de préparation des carbures d’hy-
drogéne chlorés et bromés de la série acycliquv,

J'ai montré que :

Le chlorare et le bromure d’aluminium anhydres étaient
dans la série acyclique des adjuvanis pour la chloruration
¢t la bromuration, parce qu'ils créaient tous deux, sur les
carbures d'h_}'ch'ngf}ne chlorés ou bromés de cette série,
des doubles liaisons éthyléniques; c'est-i-dire que le

départ d'acide chlorhydrique ou bromhydrique, d’on résul-

taient ces doubles liaisons, avait lieu sous Uinfluence de
I'un fllll:].i'l'lll[{LlG de ces agenls, aux L](fpa:ns d'un atome
d"]]}'drugf:m: et d'un atome d'halogé]m p!n{-{-.s respective-
ment sur deux alomes de earbone voisins d'une méme
molécule d'un carbure d’hydrogéne saturé chloré ou bromé
(alin de faciliter ces conclusions. je ne parlerai que de la
méthode de t'h]m'urul.if:n; loul ce -.]ui sera dit & propos de
cille-ci s'appliquera & la méthode de bromuration ).
Voici I'équation générale qui rend compte de 'explica-
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tion donnée prévédemment :

CoHeHl . OH2 — CH2C| = CrHterl _ OH = CH*— H CL.

Le chlorure d’aluminium se trouvant 4 la fin de la chlo-
ruration sous le méme élat (‘.lll.j]]f[[u-r_- qu’an début, son rile
se borne & un simple réle de présence. Pour expliquer ce
réle de présence, j'ai émis Phypothése qu'il dennait tout
dabord avee le carbure d’]]}*c.’:-ngf{nu chloré, par perte
d’'one molécule dacide t!!ilﬂf'il}-’lll'il'tul.’ aux dépens d'un
(Cl) de AICI® ¢t d'un atome d’hydrogéne du carbure

(atome d’hydrogéne placé sur I'atome de carbone voisin de
celui qui contient Matome de chlore), un composd organo-
miétalligne

CaHr+l — CHE—CH2Cl < AICIS
CH=CI
|
= OaHe+l— CH — AlCIP 5 HCI,

puis ce dérivé organoniétallique se décompose pour régé-
nérer le chlorure d'aluminium et un carbure & double
liaison éthylénique suivant le mécanisme que voici :

CHIER

CrHanet — CGH — AIGE: = CrHta+t — CH — CHt4- ALCIS.

Le chlorure d'aluminium se trouvant ainsi constam-
menl régénéré, on congoit qu'une quantité relativement
irds faible de ce corps suffise & transformer de grandes
lilln’ll‘-lliiﬁ& de chlorure ﬂ['ganir“w,

La création de oes chaines u_"lllj'iélliq::lfs parait indé-
pendante de la quantité de chlorure d'alumininm et ne
semble étre fonction que de la Ilunp:’:l'aluru & lalr[u(-l]n ol
porte le uu?]angc ]:{:”[-13“"" — CH*— CH:*C| + All:]”].

Celle lempératare est 4 son tour fouction de la longueur
de la chaine du carbure cliloré considéré, o'est-a-dire dans

la formule générale (CrH2r+t — CH?2 — CH=Cl) do (n).
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Nous avons vu en effet que:

Pour une méme quantité de dérive chloré et de chlo-
rure d’aluminium anfydre, la température de chloru-
ration de deuz dérivés chlords analogues de dewx séries
différentes, est en ratson inverse de la longueur de la
{.‘J’.‘.ﬂf:l{.‘ {}I‘:‘ Cex f:ﬂ?'llr.]“f'(.‘.'f.

En d’autres termes, 51

T est la température de chloruration du carbure GrH28-H1C]
I u 1 EntHERER ]

51
s

s

Sachant, d'une part, que les carbures éthyléniques
fixent directement les halogénes chlorés du brome el me
basant, d’autre part, sur la propriété du chlorure d'alu-
minium de créer sur les carbures L'I.‘.ll:g.'ih'f)gi.:lllf chlorés gras
des doubles liaisons, j'ai fondé, & I'aide de ce puissant
agent de synthése, une méthode de chloruration appli-
cable & woute la série acyclique.

On cuTigoEL en elfet que si dans un carbure dLJl}'(II'U':‘;!.jIji’_'.
saturé chloré, porté i une température convenable et
additionné d’une petite quantité de chlorure d’aluminium,
on fait arriver un courant de chlore, cet halogéne rompra
les donbles liaisons au fur et a mesure de leur formation

pour donner un dérivé chloré renfermant un atome de

chlore de plus que celui d'on 'on est parti.
Voici les équations qui en rendent compte :
/CHGI
() CrHze+t— CH?— CHYCl < ALGE = G2+ — CGH AlCI?*— HCI,

CH=CH
(f) CrHznet — CH — AIGIR= CrH2e41— CH = CH? + ALGI3

(y) CGrH2erle CH = CH?- Cl*= CrH*a+ — CHCl — CH2 CIL

D’une facon générale, en prenant pour point de départ
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:

un dérivé a (m) atomes de chlore, on arrive 4 un composé
en renfermant (me —+ 1)

Or Hign+z—mi ] Ol2= (0] [izn—a—ma1}f O] -1 -+ H(Gl.

A priori, il semble que, par cette méthode, la eréation
de chaines éthyléniques continuant & se faire sur les dé-
rivés chlorés au fur et & mesure de leur formation, 1'on
ohtienne en définitive un melange cclnpl&m‘& de eorps |‘10I}.‘—
chlorés,

Il n'en est rien, la création de chaines éthyléniques
pour deux dérivés chlorés supérienrs d'une méme série
est, elle anssi, fonction de la température ; si bien qu’en
peut énoncer la loi snivante :

La température de chloruration de dewx dérives iné-
gﬂft‘??i'f?ui clilords d’une méme série est en raison directe
du nombre ff’."mfug:?nes contenus dans ces deum corps.

D'une facon générale : si T est la température de chlo-
ruration du dérivé CrH(2et2—m)(]mn pour arriver #

Gt H 2= Cmt i Gl

s1 T est la lempéralur-n de chloruration du dérivé
Cr [iznta—m'(]m' pour arriver a

(e Hizn-k2=inm -1 G]m'41
"=om,
T,
De telle sorte que, si I'on prend comme point de départ
le dérivé Cn Hi*nr2=mIC™ pour arriver an corps
O Hizn+2—lne+1]1 (_:|n.-—1l

il faudra chlorer le mélangc ]:C”ll':ﬁ”'"z"'"-'(ll‘“’-&— Hﬂi“]

i une température T déterminée par 'expérience; a cette

tempéra[u re et arrétant le eourant de chlore au moment
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convenable, on aura presque exclusivement surtout pour
les séries inférieures, le dérivé Cr Hi2ut2—tmti) Clmt |

Telles sont les régles qui régissent la méthode de ehlo-
ruration et de bromuration qui a fait 'objet de ce travail.
Cette méthode pour éire applicable dans la série acyclique
exige comme point essentiel un chlorure organique ayant
awmoins dewx atomes de carbone, afin qu'il yait possibilité
d'ane double liaison élhylénique. Dans la série du méthane
une t¢lle liaison élant impossible a créer, cette méthode ne
peut pas s’y appliquer.
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