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POLYMERISATION DE L ETHYLENE

———————

INTRODUCTION

On it volontiers dans les traités de chimie organique,
cette déclaration catégorique: «L’éthyléne n'a pas été poly-
mérisée')» (condensée). Cette particularité du 1¢ terme de la
série des oléfines ne manque pas d’éire assez curieux, si 'on
constdére avec queile facilité les termes suivants donnent
naissance 4 des produits de polymérisation.

En réalitée 1'éthyléne a été polymerisée et depuis long-
temps, majs avec assez de peine, par des moyens compli-
qués et en guantité minime et sans que les produits ab-
tenus aieni €té clairemeni identifiés.

Ce n'est guére que lpatieff dans un travail paru alors
que, depuis quelques temps déja, nons éfions occupés aux
recherches qui feront Pobjet de cetie étude, travail dont
nous aurons a reparler, qui le premier est arrivé 4 polymeé-
riser I'éthyléne de fagon 4 obtenir quelques kilogrammes du
produif intéressant. Ce résultat lui permit sinon d’identifier
les polyméres 4 'état de pureté, tout au moins a éfablir de
facon indiscutable que la substance obienue en si grande
quantité était avant tout un produit d’'une polymeérisation de
I'éthylene.

pCeHe = (CeHan .

Le fait d’avoir été dépassé par le professeur rnsse, bien

qu’enlevant une bonne part d'intérét 3 notre travail, ne nous

) Hollemann, Lehrbuch der org. Ch. (7. Aufl, Seile 127): «Athylen
kann nicht kondensiert werdena.
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amena pas a discontinuer nos recherches. En effet, et comme
on le verra dans la suite, notre fagon d'opérer est hautement
plus commode, plus élégante et plus facilement réalisable que
celle d’Ipatieff. En outre nous croyons ponvoir prétendre avoir
franchi un bon pas de plus que ce chimiste dans la voie
de Videntification el de la purification des produits de
réaction. Un autre facteur enfin, qui paraissait devoir encon-
rager la poursuite de cette étude, réside dams le caractére
méme du phénoméne au cours duquel ces polymeéres sont
engendrés. La différence des principes producteurs, caracté-
risaut le mode d'opérer d'lpatieff et le nftre, constituait une
source d'intérét suffisante pour donner a notre travail une

raison d’glre. : '

APERCU HISTORIQUE

Gorianefi et Butleroff’) en 1873 cherchérent 3 polymé-
riser I'éthyléne, mais déclarent ne pas y. étre parvenus.

Losanitch et Vovischitsch?) an moyen de la décharge
électrique obscure transforment 1'éthyléne en un liquide jaune
et pen mobile, d'une odeur trés forte plutét agréable et
bouillant au-dessus de 200°. Ces auteurs n’étant partis que
de 2 L. d'éthyléne ne semblent pas avoir davantage appro-
fondi, ni avoir soumis le peu de substance qu’ils ont sans
doute obtenue 2 une étude bien serrée.

C'est ensuite D. Berthelot et Gaudechon®) qui an moyen
* des rayons ultra-violets obtinrent un polymére liquide cireux
qui exhale une odeur rance et bout (il serait probablement

% Gorianeff et Buileroff (A. 169, 1873, p. 147).
% losanitch ¢t Vovischitsch (B. 30, p. 138).
% D. Berihelot et Gaudechon C. R. 150, p. 1171).
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plus juste de dire: commence & bouillir) un peu an-dessus
de 100° Ces auteurs, paraissaut ignorer les résultats obtenns
par Losanitch et Vovischitsch, se contentent de rappeler les
insucces de Gorianeff et Butleroff.

Marc Landau') & son tour étudie {"action photochimique
des rayons ulira-violets sur '¢thyléne au point de vue ana-
lytique, 1l parvient 4 une condensation intégrale de quelques
em® de C2Hs (3 une bulle non mesurable prés) par une trés
longue exposition 3 fa lumiére d'une lampe de 500 volis.
Il reconnait, et ¢’est ce qui nous intéresse ici, que la nature
chimique des isoméres obtenus n’a pu étre établie.

Venons-en au travail d’lpatieff’) mentionné ci-dessus:
C'est au moyen d’un four électrique de son invention, appa-
reil capable de contenir des gaz sous haute pression, que
cet auteur est arrivé & obtenir jusqu’a plusieurs kilogrammes
d’nn liquide conienant surtout des corps Ci+Haa . 1l introdui-
sait des charges de 30 . d’éthyléne qu’il comprimait jus-
qu'd 70 atmospheéres, puis en chauffant, il remarquait une
. diminution de pression dés que la température de 325° éait
atteinte ; cette diminution devenait trés rapide vers 380° et
400° et atteignait jusqu'a 5 atmosphéres par minute.

Nous nous réservons de revenir dans la suite sur ce
travail d’lpatieff, pensant qu’'il est plus avantageux d’étudier
les résultats obtenus parallélement avec les nétres.

i M. Landau, (C. R. 155, p. 403.)
2 Ipatieff, (B. 44, p. 2978}



PARTIE EXPERIMENTALE

Condensafion de Péthyléne

En préparant P'éthyléne par la méthode décrite par
Newth'), c’est-a-dire par l'action de I’acide phosphorique sur
I'alcool, on remarque la formation d’'une substance huileuse
qui flotte 4 la surface de Veau dans le récipient de conden-
sation el que nous appellerons dans la suife le «pétrole
d’éthyléne>. Monsieur le Professeur Billeter, depuis long-
temps frappé par ce phénomeéne, nous persuada que cette
substance ne pouvait étre autre chose qu’un produit de poly-
mérisation de I'éthylene’). Des essais qualitatifs puis quanti-
tatifs vinrent rapidement confirmer cette opinion comme il
sera dit plus loin (page 24).

Comme on le voit au chapitre précédent, la polyméri-
sation de I'éthyléne n’ayant pas encore été faite, 1'étude du
phénomene relaté ci-dessus prenait donc de I'intérét. Recher-
cher les meilleures conditious de cette polymérisation, en
déméler et en identifier les produits, rechercher si en variant
les conditions 1'on arriverait a favoriser l1a formation de 'un
ou Vautre de ces produits plus intéressants aux dépens des
autres, voila quels étaient les problémes qui se posaient et
les principales taches a I'étude desquelies M. le Professeur
Billeter nous encouragea de consacrer nos efforts.

Dans e chapitre suivant, nous nous efforcerons d’expo-
ser les stades parcourus et les progrés réalisés au .cours de
nos recherches.

) Newth, (J. Chem. Soc. 79, 915, 1901).

2 Dans l'article en question, Newth fait bien allusion a cettc substance
(Newth, C. B. 1901, II, p. 177) doni nous n'avons vu fairc mention nulle
part ailtenrs dans la littérature.



— 9 —

A Torigine, I'appareil employé n’avait rien de spécial et
présentait la disposition habituelle pour ce genre d’opération
et que l'on voit figurer dans tous les ouvrages de prépara-
tions organiques (Gattermann, Fischer, Bystricki, etc.).

Fabrication du «pe"troie d’éthyléne»

1l était & prévoir que l'identification des corps counstitu-
ant notre pélrole serait assez compliquée’). La nécessité de
disposer d’une quantité suffisanie de ce mélange, nous amena
a rechercher les conditions idéales de préparation permettant
d’entreprendre une fabrication en grand. Nous avons pour
cela franchi les stades suivants et recouru aux essais résumés
ci-aprés: .

ler ESSAL: 1] fallait d'abord établir si tous les acides
phosphoriques donnaient naissance 4 la substance intéres-
sante, une tradition de laboratoire semblant indiquer que le
seul acide fourni par la maison «Merck» présentait cette qua-
litt précieuse. Celte opinion se montra immédiatement con-
trouvée par des essais en petit réalisés avec l'aide d’acides
fournis par 1a maison «Kahlbaums et d’autres acides préparés
par les éleves du laboratoire de Neuchatel. Tous donnaient
naissance aux gouttes huilenses. Citons le résuifat obtenu
avec 1002 de l'acide de Kahlbaum.

100 de PO4 Hs (kanibaum) + 400°"? d’alcool -——» 4,5¢ de substance.

Comme nous le verrons par la suite, c’est 12 un rendement
.normal et par conséquent probant. Du reste au cours des
essais qui vont étre résumés, ce fail requt de nombreuses
confirmations.

) Celic appréhension ne fut que {rop confirmée dans la suite, il y
eut 1a une analogie de plus qui rapprocha notre mélange dhydrocarbures
des huiles minérales et qui nous amena & lui donner cette désignation de
pétrole d'éthylene.
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Remarques générales. Nous négligerons méme d’indi-
quer par ia suite quel est I'acide employé pour tel ou tel essai,
bien qu'en général ce fut plutdt & celui de Merck que l'on
eut recours, sans qu'il y eat pour cette préférence aucune rai-
son spéciale. — Pour simplifier égalenient, nous négligerons
d’indiquer le poids d’acide phosphorique employé dans chaque
essai. Ce facteur en effet importe peu et ne dépend que de
la contenance du récipient employé. Disons une fois pour
toutes, que les charges furent en général de 1008.3 peu prés
jusqu'a l'essai 8 inclusivement; deés lors, elles furent plut6t
d’environ 1508, les ballons employés dés ce moment ayant
une capacité plus grande.

2me ESSAL: Nous nous sommes proposé ici d'éiablir le
réle de l'influence de la température sur le rendement et
pour cela, avons fait varier ce facteur rationnellement entre
les limites 200°-280°, 11 fut clairement démontré que la tem-
pérature n'influait pas de facon sensible tant qu’elle ne sor-
tait pas des limites 210°—280%; les températures supéricures
a 250° notamment ne favorisaient en aucune fagon la pro-
duction de la substance intéressante. Nous ne disposons pas
ici de chifires pour venir appuyer cefle assertion, 1’¢valua-
tion des quantités oblenues ayant été faite par comparaison
a la vue des volumes obtenus. Ceci permit du reste, vu la
forme appropriée des récipients (lubes A essais) uue estima-
tion bien suffisainment exacte.

Remarque générale. Disons d'une fagon générale et pour
encore nous débarrasser par la suite d'un facteur encom-
brant, que, au vu de cet essai (qui fut du reste confirmé),
nous avons adopté pour les opérations subseéquentes les.
limites 210°—240° comme températures idéales. Tous nos
soins furent pris & surtout éviler que cette limite maximum
de 240° ne i dépassée et ceci dans le bui de méndger les
ballons. L'expérience montra en effet que chaque fois que
par accident cette température fut pour quelques temps
dépassée, I'usure des ballons fut activée dan$ une proportion
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considérable. L’attaque de I'acide semblait obéir & une loi
de propartionnalité géométrique sitdt que la température s'ap-
prochait de 250" De tels accidents, température atieignant ou
méme dépassant 250°, se produisirent malheureusement quel-
quefois, lorsque par exemple pendant Ja nuit Ia chute des
gouttes se ralentit jusqu’a s'arréler; il est compréhensible que
la chose se traduisit alors par une surchauffe de I'acide, la
chaleur d'évaporation de I'alcool et celle de réaction n'étant
plus employée. On verra a I'essai 17 l'excellent reméde qui
vint annuler ce danger de fagon presque absolue.

S bb - — cos 4-ather
Couche -

ds pétrols =~ — — ENIETITITTE
- F
Couche aguevae -

Glace el el

I -I1 I1I

3me ESSAI: Une question se posait: Toute la substance
intéressante se rassemble-t-elle dans le récipient condensa- -
teur on ne peut-on pas craindre que des portions plus vola-
files ne viennent 3 s’échapper? La nécessité d'une conden-
sation plus soignée, plus énergique s’imposaii donc. Nous
avons en d’abord recours an dispositif ci-dessus réservant



la dénomination de condensafs Ne I, 1l et lll aux liquides
condensés respectivement dans le flacon I et dans les ampou-
les II et 1lI. Disons tout de suite gue les volumes condensés
en Il élaient considérables, cette ampounle demandant 4 éire
vidée assez frequemment (toutes les 6 ou 8 heures en
moyenne). Dans I'ampoule Il par contre, il se condensait -
beaucoup moins de substance (tant que le mélange réfrigé-
rant entourant 'ampoule il était bien entretenu).

En outre le condensat Il était stable a température ordi-
naire, landis que le Ne [, par une vive é&bullition, avait 16t
fait de disparaitre presque entierement. Ces condensations
énergiques, compliquant passablement P'opération et deman-
dant une surveillance trés astreignante, furent momentané-
ment interrompues aprés I'essai 4. Elles ne furent reprises
que lors des opérations en grand mentionnées dans la suite.
Nous remetions 4 plus tard I'exposé des résultais obtenus
par 'élude de ces liquides de condensation I et Il

Quantité de substance obtenue dans cet essai : 3,5% (con-
densat N° ) a partir de 500°™* d’atcool.

4me ESSAL: Cet essai ful effectué dans des conditions
identiques au précédent et se traduisit par des résultats éga-
lement identiques. La seule innovation que nous ne mien-
tionnons qu'en passant, elle présente en effet pen dintérét
au point de vue dn sujet méme qui nous occupe, consistait
a employer 'éthyléne gazeux qui s'échappait de l'appareil
4 la préparation du chlorure d’éthyléne.

Cette opération put élre réglée de fagon salisfaisante,
les rendements obtenus furent de 50%s par rapport au Cl. —

. Les exptriences acquises jusqu’ici, bien que constituant
des données précicuses, avaient plutét un caractére négatif.
Il s’agissait maintenant de poursuivre la recherche de facteurs
permettant d’augmenter le rendement bien modeste d’environ
18 par 100 d’alcool. Les recherches furent alors aiguiliées
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dans la direction du mode de traitement préliminaire de
Pacide phosphorique. Aprés divers titonnements, le rende-
ment fut sobitement plus que gquadruplé en recourant an
moyen swivant: Avant de commmencer [‘opération, chanffer
I'acide trés prudemment jusqu'a 220°% en évitant les “sur-
chauffes par une agitation continuelle. La flamme fut aug-
mentée graduellement de telle fagon que I'ean s'en allait
uniquement par évaporation, ancune trace d’ébullition ne
devant se produire. Cette opération pour 100 d’acide durait
jusqu'a 2 heures de temps. On laissait ensuite -Iacide se
refroidir dans uf dessiccateur, puis aprés avoir été versé dans
son ballon, il était de nouveau soumis 4 un chauffage trés
lent et progressif jusqu’a I'obfention de la {empérature de
220°.

Bme FSSAl: Cet essai fut exécuté en prenant les pré-
cantions sus-dites. Résultat obtenn : 500°™* d’alcool fonrnissent
19¢ de pétrole. Une autre innovation ful I"augmentation de
la quantité d’alcool introdnite sur les mémes 1008 d’acide.
L'expérience montra que le rendement tendait a fléchir.

Les 300 premiers cm?® d’alcool founrnissent 14¢-.
Les 200°m® syivants ne fournissent que 58-

On verra 3 l'essai N? 8 la raison de cette diminution et
le remeéde qui y fut apporté.

Remarque genérale. Il wa rien été dit jusqu’ici du facteur
«temps». Résumons nne fois pour toutes et pour readre plus
claire la snite de cette éfude les remarques faites an cours
des essais précédents et confirmés par les suivants. La vitesse
d’introduction de T'alcool adoptée fut & raison de une goutte
tontes les 8 & 10 secondes et ceci pour plusienrs raisons.
Une introduction plus rapide_rendait le barbotage trop impé-
tueux, ce qui entrainait ouire certains dangers d’un ordre
matérie]l et pratique, l'inconvénient d’empécher un bon con-
tact .entre les bulies d’alcool a 'état de vapenr et la couche
d’acide traversée trop rapidement par les dites. Mais cette

+



questionn de perte en alcool semblait moins importante,
'alcool échappé pouvant étre facilement régénéré comme il
sera dil, que les inconvénients d'ordre matériel: Difficultés
d'un bon réglage de la dite chute et par conséquent de la
température; en outre, en cas d'arrét, l'inconvénient prove-
nant de la surchanfle augmentait de gravité. La chaleur
cominuniquée devait étre en efiet plus considérable, et par
conséquent la flamme plus grande pour I'évaporation et la
transformation d’une plus grande quantité d’alcool dans le
méme termnps. Bref, la manutention devenait plus compli-
quée et demandait une surveillance beaucoup plus suivie,
supprimant entre autre la possibilité de laisser la fabrication
se poursuivre pendant la nuit. Considérant en outre que le
rendement relatif au temps n’était augmenté que d’une fagon
minime, on comprendra que méme pour la fabrication en
grand, on se soit tenu a une allure lente d'introduction de
I'alcool. '

Les deux essais qui suivent eurent comme but de véri-

fier I'expérience acquise par le précédent, soit la nécessité
des soins & prendre lors du traitement préliminaire de I'acide.

6me ESSAL: L'acide fut chaufié lentement (1 '/4 heure)
mais sans prendre de grands soins, 'agitation par exemple
ne fut pas continuelle.

2002 d'alcool fournissent 78

7me ESSAIL: L'acide fut chauffé trés prudemment et frés
lentement (plus de 2 heures), I'agitation fut soignée ef pres-
que continuelle,
100« d'alcool fournissent 6

La confirmation désitée était donc fournie de fagon suffi-
samment probante.

Un gros obstacle s'opposait encore a l'entreprise d'une
fabrication plus en grand: Les récipients, qu’ils fussent en

L]
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verre de 1éna ou en verre de Bohéme finissaicnt par se percer.
Ceta n’encourageait guére la tentative de laisser I'opération
marcher durant la nuit; en outre, comme il a été dit, les
rendements baissaient sensiblement, l'acide phosphorique
chargé de la silice du verre devenait boueux. On tenta I'essai
de récipients métailiques. Avec du cuivre, par exempie, il
fut impossible de mettre en train la fabrication, aucune trace
de substance huileuse n’apparaissait et lacide restait clair
(tout au plus légérement teinté de rose), au lieu de prendre
ces colorations jaunes, rouges, brunes et toujours plus foncées
qui le caractérisaient lorsqu’il était .contenu dans du verre.
La porcelaine fut aussi essay€e, mais ne donna que de frés
mauvais résultats, comme on le verra 4 'essai N¢ 15. Bref,
il ne restait plus guére que le verre de quartz. Disons d'em-
blée que le verre de quartz donne des résultats remarquables
relativement au rendement par rapport 4 l'acide phospho-
rique. En efiet, aucune diminution sensible de rendement ne
put étre constatée comme les essais en grand Nos 12, 14 et
16 le montrent clairement. Cependant, la durée du quariz
n’est pas éternelle, et bien que i'attaque par(t minime, I'acide
restait mobile et aucun dépdt de silice ne se faisait remar-
quer, néanmoins les parois de quartz finissaient par se percer
aux endroits de resistance plus faible caracterisés par la pré-
sence de bulies d'air emprisonnées dans le verre.

Les essais Nos 8, 9, 10 et 11 qui suivirent, furent tous
accomplis en prenant les précautions prescrites. La seule inno-
vation importante était: Il n'y avait plus de verre en contact
avec l'acide, le ballon et le tube d'introduction étaient en
quartz, en outre le thermomeétre était protégé par un tube
d'argent ferme en bas. Voici quels furent les résuitats: -

Essai ¥° 8: 300°™ daleoel fournissent: 19¢ oy par rapport & 100°™ d'alcool: 6,3*
> 9: 500 > > 8% » > » » G
» 10; 270%™ » » 178 » » » » 6,38
» 11 380 » » 3 » » » » ge
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On tenta a I'essai N° 10 de retenir I'éther entre les con-
densats Nos | et Il en menant le courant gazeux & travers
un tube vertical rempli de perles de verre autour desquelles
suintait un courant de SO« H: conc. Rien ne se conduisant
plus dans les ampoules Il et lll, cette tentative ne tut pas
renouvelée.

ESSAI Ne 12: Cet essai avait comme but de véritier
si vraiment le rendement par rapport 4 I'acide ne diminuait
pas. L'opération, grice i de nombreux perfectionnements
dont les principaux sont cités dans ce qui précéde, était main-
tenant mise au point, son fonctionnerient régulier ne deman-
dait plus qu'une surveillance minime. On pouvait donc tenter
de la laisser se poursuivre plusieurs jours de sunite. Elle dura
158 heures et ne fut interrompue que parce que 'encrasse-
ment général de 'appareil, provenant surtout du bouchon de
caoutchouc, avait pour effet de donnef au produit intéressant
un aspect sale. Le tableau ci-aprés donne le détail des me-
sures effectuées:

Mesuree effectudies: Réduction per rapport & 100cm3 d’alcooi:
160°™ en 12 ™ ont donné 128 100°™% en & h™ ol donné 8¢
200 » 12 » » 138 » 26 » 6,08
200» » 12 > » 15 s 26 »  THE
200 » 12 » » 128 » 36 » » 68
180» » 10 » » Qe » 27 » » 5
200 » 12 » » B s »6 » 4.5¢
220 % » 12 » » 12¢ > 3 DDOHE » 5,58
180 512 » » 8 > » 6,7 » » 448
400 » » 24 » » 128 » s 6w » 3g
150» » 8 » » 8e » »54» » 548
160 » 8 » » 68 » *D 2 » 4,28
400» » 24 » » 168 » 286 » » 4g

Tofal 2650 en 158 b™ ont donné 132¢ Mayenog 100°° en 6,13 K™ oat donné 5,3
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De I'exanien de ce tablean on peut tirer les canclusions
suivantes: S'il semble que le rendement tende plutdt & dimi-
noer, en tous cas cette diminution est trés lente. Ajoutons
que la diminution du rendement moyen par rapport a 100m?
qui de 8% (essai n® 11) est descendn ici & 5,38 doit s’expli-
quer par la plus grande difficulté qu'il y a de surveiller une
opération marchant durant 158 heures sans aucun arrét.

La bonne réussite de cet essai 2 Jangue durée encoura-
gea |'entreprise d'une opération en grand. Pour cela, 2 appa-
reils furent installés comprenant chacon 3 ballons en verre
de Bohéme, les 3 tubes & dégagemeni convergeaient tous
dans un méme réfrigérant. L'opération dura 15 jours; les
récipients tinrent tous sauf un seul. Mais Vinconvénient signalé
précédemment se fit ici sentir; c’est-a-dire, tandis que durant
les 2 premiers jours les rendements restaient normanx, au-
cours du 3™, ils baissaient trés sensiblement au point de deve-
nir presque nuls au 4™ jour. On y remédia en changeant
la charge d’acide aprés 3 jours d’usage, ce qui se pouvait
faire pour chaque ballon séparément sans entrainer l'inter-
. ruption du fonctionnement des 5 autres. Pourtant, malgré cetie
précautian, le rendement relatif baissa sensiblement:

9 litres d'alcool fournissent en 15 jours 365¢ ; c'est-a-dire
que 1008 fournissent 4,058.

ESSAI N° 14: La méme opération fut mise en train avec
urn appareil composé de 3 ballons de quartz, mais, a part cela,
disposé tout & fait comme dans l'essai précédent. Durant
10 jours, la fabrication chemina sans le moindre accroc et
sans aucune interruption. Ce n’est que parce que la quantité
de pétrole obtenu semblait suffisante qu'elie fut arrétée; les
appareils dn reste, bien que fonctionnant toujours normale-
ment et sans que I'effet de 'acide semblat Je moins du monde
s"affaiblir, paraissaient avoir besoin d'étre un peu retenus et
décrassés. )



Résultats abtenus: 3800cm* d’alcool fourmissent 300¢ de substance
d'od  100wm3 » » 7.9¢ 5 »

ESSAlI N° 15: Des ballons de porcelaine (depuis long-
temps attendus) furent alors essay¢s, lc quartz, bien gu’'ayant
fait ses preuves, n’étant pas, commeée nous I'avous.dit, d’'une
résistance éternelle. Les résultats furent fort mauvais, la por-
celaine, sitét I'émail enlevé, étant encore plus rapidement
rongée que le simple verre.

8 litres d’alcool fournissent 1458 de substance.
doir 1003« & 1,86 »  »

ESSAI Ne 16: Cette opération, la plus importante qui
ait été entreprise et qui en 3 semaines nous fournit presque
1 kg. de pétrole, fut exécutée au moyen dé 2 appareils sem-

blables & celui que représente la figure. (L'un comprenait 3
’ Aicool

Condensat, Coucha
pquews  huilpuse

ballons de quartz, 'autre seulement 2). lls étaient caractéri-
sés par les particularités suivantes: L’alcool etait introduit
par le moyen de 2 tubes de quartz pour chaque ballon. Il y
" avait a cela le grand avantage d’éviter que l'introduction de

PQ4 Ha
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Yalcool ne cessat jamais complétement, et par conséquent
d’éviter les surchauffes préjudicieuses. En effet, il y avait beau-
coup de chances a ce que, si l'écoulement par I'un des 2
tubes introducteurs d’alcool s’arrétait (ce qui malgré toutes
les précautions ne discontinua jamais fotalement de se pro-
duire),' l'autre continuat son débit. En outre, chaque ballon
avait un tube de dégagement, un réfrigérant el un récipient
(condensateur Ne ]) indépendants, les systémes ne s’unifiant
qu’a lentrée de I'ampoule de condensation N© II. Les con-
densateurs N° Il et 1lI ayant été ici réintroduits. Cette derniére
modification avait entre aufres I'avantage d’un meilleur usage
des substances refrigérantes, un courant gazeux intense tra-
versant les ampoules Nes I et 1ii. Les résultats obtenus sont
résumés dans le tableau ci-dessous:

o de  Disignat. de |2 charge Volume agueax Densité d2 cotte

Yappare? de 1200cm3 d'eloonl  Volome d"akoal Duréz dans te ondensatenr | salulton aquerse  Puids de gétrole
L 1200278 72 hres  5QQem3 } 44¢
.96, 630 [ 09 g

» 94 » 6005 09415 748
s 120 » 6005 09510  40¢

s 144 > 630 | 092H o
> 120 » 630, 09280 46t

a.
b.
C.
d.
In. a. s 84N §30wm? 47¢
b. » 113 » 640 » } 0.9137 47k
. » 120 » 600> 0,9234  64¢
d. » 104 » 610> 09232 458
n.  a » 96 hres  610em3 53¢
b. » 96 » 635 » } 0,9366 778
C. » 100 » 600> 0,9444 43¢
d. » 109 » 600 0,9326 49
V. a > 103 hes 600em3 09192 558
b. » 118 5 620 0,9287  56¢
c. » 120 » 625 09170  44¢
- d. > 123 » 612> 0,9247  47¢
V. a. » 140 hres 103 | 50¢
b.
C.



Pour une bonne compréhension de ce tableau, ajoutons
les remarques suivanies: Dans chacun des 5 appareils une
seule et unique charge d’acide phosphorique fonctionna du-
rant les 3 semaines et les lettres a, b, ¢, de la 2me colonine .
désignent les charges d’alcool, toutes de 1200, La consi-
dération de la dernigre colonne nous montre que les maxima
de production sont atteints 4 la 2me charge ou 4 la 3™ charge
et que dés lors le rendement a plutdt une tendance a baisser.
Enfin nous avons introduit ici la mesure d’un factcur de plus:
valumes aqueux condensés en | et densité de ce liquide. Nous
aurons 4 y revenir. On peut s'étonner de I'assez grande variété
qu’accusaient les chiffres inscrifs dans la colonne «durées,
surtout apreés que nous ayons énoncé de facon si péremp-
taire notre préférence pour une vitesse donnée de «chute de
gouttes». A ceci nous répondrons que le réglage de cette
introcdhiction de I'alcool fut toujours assez délicat et que nous
efimes pour principe d’y toucher le moins possible. Si une
«chute de gouttes» semblait régulierement établie, nous pré-
férions n’y pas toucher méme si elle sortait quelque peu des
limites de 8 2 10 secondes par goutte.

Nous donnons enfin ci-dessous, et pour clore cette par-
tie de notre &tude, un tablean récapitulatif des 16 essais que
I'on vient de décrire. Son étude permet de se rendre compte
aisément des progrés accomplis et des innovations auxquels
ils sont dus.

Les acides phosphoriques sont de pro-
venance quelconque (ie plus souvent de
«Merck»). :

Dés 'essai Nt 3, les températures sont

1 S
Rappe]ons € remarque maintenues dans les limites 2100-2400,

générales :

Dans [es 16 essais mentionnés, la vilesse
d'introduction de 'alcool fut autant que
possible de 1 goutte toutes tes 3 4 10
secondes.
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Etude de la composition du liqulde aqueux
de condensation

Parmi les nombreux produits prenant naissance dans la
réaction que nous étudions, la couche sous-jacente du con-
densat N° |, couche au-dessus de iaquelle flottait le pétrole
d’e¢thyléne, était intéressante 2 étudier. La composition de
cette solution et notamment sa teneur en alcool intéressait
pour ['établissement du rendement vrai par rapport & 100em3
d’alcool transformé. La présence d'une proportion plus ou,
moins forte d’éther, rendait impossible I’évaludtion de la con-
centration en alcool par une simple mesure de densité. C'est
pourquoi une distillation de.ce liquide fut entreprise.

Del'une de ces solutions, accusant 4 la balance de Westphal
une densité de 0,9253 correspondant & 53 % d’alcool') il fut
fractionné 500" au moyen d’'une <¢colonne serpentin» (dont
la description sera donnée plus tard). Il fut obtenu 2 fractions:
A: 2753 passant en-dessous de 80° (Densité: 0,8225 ou 93%b).
B: 225m3 restent
20em3 pagsant autour de 35¢ (6ther).

250cm3 passant & 789 exactement (94 %o).
5em3 resteni.

La fraction A reprise
donne:

l.a solution primitive peut donc éfre considérée comme
contenant 47°%, d’alcool environ. L’avantage économique
d'une pareille régénération s'imposait, aussi y a-t-on soumis
une dizaine de litres. l.es solutions obtenues accusant 93 2
94 % étaient naturellement remises en circulation.

Rendements: Si l'on considére que 100°* d’alcool (&
96 %)), donnent en moyenne 51,2°™ de solution aqueuse
d’alcool a 47 % dans le condensateur N® 1, c'est-a-dire 24cm3
d’alcool pur qui ne prennent pas part & la réaciion et qu’il

1) Les % de solutions alcooliques seront tovjours exprimés en volume.
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est facile de régénérer, an peot adinettre que sur 96m? d’alcool
(100=m%), seuls 72<* prennent part 4 la réaction. 72+ 24=96.
Si on considére en outre que dans la ré-action :
C:Hs OH=H:0 4+ Cz Ha,

468 d'alcool ne fourmissent théoriquement que 28% d’hydro-
carbures soit 61°%, on peut établir:

Rendements par rappori & 100 em? d’alcoo! de la Rend. moyen Rend. maxlmum
Confédération (sans tenir compte de I'alcool 4'45 0/0 8 0/0 (Essai &0 11)
échappd :

Rendements par rapporl A 100 cm? d'alcool pur a5 x B _ X
{en tenant compte de 1"alcool échappé) < 72 106 72 o
‘ x=6,2% =11,1%
o . 6,2 X 11,1 X

[ ; _t == —_— =

Rendements exprimés en %% du rend. (héorique : o = 100 5L — 100

x=10,2% x=182%

Etude du pétrole d’éthyléne

Sitot aprés les premiers essais mentionnés dans ce qui
précéde, la substance huileuse intéressante, séparée a l'en-
tonnoir 4 robinet de I'eau sous-jacente, lavée et séchée, fut
soumise 2 un examen préliminaire. A la distillation, elle n’ac-
cusa aucune constance du point d'ébullition, les premiéres
fractions parfaitement incalares passant dés 1a température de
200, Le thermoméire montait graduellement jusque plus hant
que 3500 cependant que le liguide distillant prenait une colo-
ration jaune, trés claire au début puis de plus en plus foncée.
Il ne restait finalement qu'un faible dépét résineux et noira-
tre qui aurait certainement distillé en partie si on [Pavait
chauffé encore davantige. Les iractions obterues, soumises
a4 des essais qua]itatifs; manifestérent immédiatement leur
qualité d’hydrocarbures. Pour confirmer cette opinion, quel-
ques-unes des fractions futent soumises 4 la combustion.



Donnons par exemple le résuitat obtenu avec une fraction
passant entre 248 et 275e.

1 II

Poids de substance: 0,1934¢ : 0,21935¢
Poids de H:0 : 0,2027¢ ' 0,2287=
Poids de CO: : 0,61418 0,6948¢

N=2027 log. N'= 30685 N ==2287 log. N = 35927
F=mg5 log. F = 04869 F =5  log. F= 04869
S=1934 I-log. S= 71354 S=21935 1-log. S = 65886
06908 ' 06682

% de H = 11,721 % de H = 11,66

N=6141 log. N = 78824 N=6048  log. N = 84186
=-£  Jog. F=43573 F= -5 log. F = 43573

COs COn
S=1934 1-log. S = 71354 S=21935 1-log. S = 65886
93751 93645
% de C = 86,60 } % de C= 85,401
9 de H= 11,721 9 de H = 11,661

98,321 98,06

L’examen de ce résultat permet bien de conclure 4 la com-
position hydrocarbonée du liquide considéré, les 2%o man-
quants étant probablement atiribuables a des traces d'impu-
retés oxygénées.

Nous avions donc bien 2 faire a4 une sorte de pétrole,
c’est-3-dire 2 un mélange complexe d’hydrocarbures. L’identi-
fication des corps le composant, c'est-a-dire teur isolement a
I'état de purete devenait donc une enireprise pluidt compli-
quée. Au conrs de ce premier essai de distillation le thermo--
métre avait accusé des températures d’ébullition se répartissant
sur une si longue échelle et sans qu’ancune espéce de cons-
tance ou d’irrégularité dans’la marche ascendante ne fut
constatée.
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Cependant, dans Pespoir d’obtenir des résuitats nets, tout
au moins avec les fractions inférieures, des fractionnements
trés soignés furent entrepris.

Les premiéres tentatives furent faites avec les 300¢ de
pétrole obtenus avant i'essai 12 mentionné ci-dessus. Devant
Iimpossibilité d’aboutir, 'entreprise fut renouvelée avec 1000¢ ;
puis “enfin un nouvel .insuccés occasionna la fabrication en
grand qui amena A prés de 2 kg. la provision totale de
matiére. Les distillations purent alors &tre reprises avec plus de
SuCCes.

Recherche de la mellleure colonne a fractlonner

Les échecs répétés auxquels il est fait allusion ci-dessus,
nous ont amené 2 faire quelques ¢tudes comparatives entre
les principaux types de colonnes & fractionner le plus géné-
ralement en usage dans les laboratoires, soit la colonne 2
boules de Linnemann et celle de Hempel que nous garnis-
sions soit de perles soit de godets en treillis de nickel super-
posés et disposés suivant les cas de différentes fagons. Eton-
nés de constater la faiblesse du pouvoir séparateur de ces
instruments vis-a-vis de mélanges de substances & points
d’ébullition relativement rapprochés, nous avons été amenés
a4 rechercher des dispositifs plus avantageux. Nous nous
somines arrétés & la disposition «en serpeniin»') et avons

(" i serait ¢tonnant qu'un disposiiif aussi avantagenx et sunssi simple
n'ait pas élé employé précédemment. Le catalogue de G. Berlemont nous
montre 4 la page 2 une coloune de ce genre constrnite sur les données de -
M. Le Bel. Cei appareil se différentie du nétre en ce qu'il n’est composé

" que de 2 spires d'un diamétre un peu plus grand. A pari ¢cela nous n'avons
trouvé ancune indication d’une colonne & fractionner se rapprochant de
la nbtre.
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fait construire les colounes que montre la figure et qui
sont constituées par un simple tube de verre plié en forme
de spirale,

L'avantage de cec dispositif consiste dans la régularité
du contact entre le liquide descendant et la vapeur ascen-
dante. Le <léchage» graduel des dites vapeurs a la surface
dn courant liquide ruisselant tranquillement Je long du canal
présentant une application préciense du principe du contre-
courant, permetiait d’escompter un triage avantageux. Le
point faible de ce principe semble étre le suivant: Le contact
entre les denx courants, s'il est ici lent et gradue] est peut-
étre par contre moins intime que dans d’autres colonnes,
comme par exemple les colonnes a boules on se produit alors.
un véritable barbotage, ce qui est mieux qu’un simple «léchages
superficiel. Disons en outre que nos «colonnes serpentin»
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présentent quelques petits inconvénients d’ordre pratique:
La quantité de substance remplissant la colonne, tant sous
forme de liquide qu’a I'état de vapeur étant assez considé-
rable, une ébullition énergiqne est necessaire pour que la
distillation puisse se meltre en train. Dés lors les dangers de
remplissage dn tube sont assez pressants et nécessitent une
<certaine pratique, un certain «tour de main». Bref, une colonne
déterminée n’a d’effet avantagenx que pounr une certaine région
de températures d’ébullition an-dessous de laquelle son pou-
voir séparatenr devient insuffisant et an-dessus de laquelle
" la colonne se rempiit, ce gui rend la distiliation impossible.
Pourtant cette région gque nous pourrions appeler «région
d'efficacité» peut éire sensiblement étendue dans le sens des
températores croissantes par I'emploi d’'un manchon de papier
d’amiante, dont on entoure la colonne et que 'on rend de
plus en plus épais suivant que I'on vent rendre son effet plus
marqué. Cette région d’efficacite depend évidemment des
dimensions de la colonme. Trois factenrs influents penvent
étre variés sunivant les convenances:

1° Hanteur de la colonne.
29 Diamétre des spires.
3» Diameétre dn tube.

I’augmentation des facteurs 1 et 2, entrainent comme
il va de soi une augmentation d’efficacité, 'augmentation du
diamétre des spires notamment occasionnant une diminu-
tion de la pente et par suite une diminution de la rapidité
d’éconlement. Le danger d’obstruction du tube- est naturelle-
ment le facteur qui vient limiter ces dites augmentations. Les
factenrs 1 et 2 seront donc d’autant moins développés que
les températures d’¢bullition seront plus élevées.

Quant au facteur 3, son augmentation amene une dimi-
nution de ce méme danger (obstruction du tube). Cette
augmentation est 4 son tour limitée par divers inconvénients :
1° Diminution de P'intimité du contact entre les 2 courants
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et 2° augmentation de la quantité de substance nécessaire
pour mettre en train ia distillation.

Les résultats expérimentaux que nous résumons ci-dessous
sont assez éloquents pour prouver que les avantages préci-
tés-I'emportent sur les inconvénients.

Nous avons adopté 3 types de «colonnes serpentin»
caractérisées par les dimensions et les zones d’efficacité (ces
dernieres, en tenant compte de [artifice précédemment
décrit) suivants '

No 1. Haut. de la colonng : 18em,  Diam. des spires : 3°m.  Ep. du tube: 1,1em, Z, d'eff,: jusq, 1000
No ff. » » 28m, 2 ] 3,6em »  » 08em » » 1600
No I1f, » » apem,  » » gem, ow » o 0,Bem » » » 2600

Résultats expérimentaux

1° Distillat. d'un mélange : 40°™ de Benzéne {o=84°) et 40°™ de Tolnéne (e =114°)

Colonne de Hempet  Colonne de Hempel Colonnes serpentin

@ pertes) (& godets de Ni} Ne 111 No 1T
Jusqu'd 900 ; 20cm3 27cm3 ' 25cm3 4Qcm3
» 950 - 17cm3 13cm3 1(ecm3 —
» 1000 Qem3 Hem3 Hemd —
» 1050 : 4cmd Hem3 2cmd —
» 1100 ; Hema 4cmad fem3 —
» 1180:  29cms 24cm3 97em3  4Qemd

Ces deux fractions, obtenues avec la «colonne serpen-
tin» Ne Il, furent reprises et se comportérent 4 la distillation
comme étant du benzéne pur et du tfolnéne pur, la variation
du thermométre durant 'opération ayant inéme été moindre
que lors d’'une opération simultanée effectuée avec de sem-
blables volumes des mémes substances extraites directement
des flacons-de Kahlbaum. On peut donc considérer ici que
la séparation complete des 2 corps a été effectuée dans une
seule opération.
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2° Egsal de séparation d'un mélange de { jgifji g: ?r;!:l:l?:r:':thyléne ((1;35,:_'%
Colonne de Hempel (& perles) Colonne serpentin N¢ |
Jusqu’d 870 ; . |2cm3 . 4Qcm3
» 880 : 26cm3 Hema3
» 890 22cn3 gem3
» 9lo - 2em3 . 26em3

Ici de noavean, sans toatefois que la séparation ait été
compléte aprés une seule opération, ce qui et été trop
demandé de la part de 2 substances 4 points d'ébullition si
rapprochés, I'avantage de [a colonne serpentin se manifeste
clairement.

. . . . 40em3 d'algool isobutylique (Jlle - 120)
0 p -
3° Essat dp séparation 'un mélange de { 40tm3 d'afcoal butyligue 11ms (1025 - 1049)

Cofonnes i peries  Colonnes & boules Colonnes serpentin

4 boules 7 boules D’abord NO 1 puis NO 11 |

Jusquw'a 10601  14em3 |gem3 18cm3  20em3  39em3 36em3 35cm3
» 1090 : 4lond 43cmd 50tm3  2]cm3 12cmd  19em3  20cm3

v 1120 25emd (Qomd 12em3 (inlerrompy)  29cmd 25em3  D5emd

Le graphique ci-dessous rendra peut-étre encore plus
sensible la différence d’allure des distillations opérées avec
les «colonnes serpentins et celles opérées avec les autres.

S0cm® | LEGENDE

40(:41\3. __ Colonnes a perles

30cm? __ ——————— Calonnes 4 boules

M em? ___ N Cofonnes serpentin
10em? -—--

Volumea de liquids distillés * Yolvmes de liguide disliliés Volumes de liqulde ¢islillés
au-dessaus de 1060 da 06° 3 108° eu-tessus de 1067



Généralités sur 1a facon d’opérer les lractionnements

On opérait d’abord une premiére distillation sans frac-
tionner, c’est-a-dire sans changer le récipiem, (mais néan-
moins avec 'emploi de ia colonne) lequel consistait en un
cylindre gradué. On notait ie volume de distillat recueilli
pendant que le thermometre s'élevait de 1 degré. On déter-
minait ainsi les régions de I'échelle thermométrique pour les-
quelles les volumes distillés étaient les plus considérables,
ce que nous appellerons les «régions 4 maximumy». Entre ces
zones caractéristiques se faisaient naturellement remarquer
des depréssions que nous appeilerons des «régions a mini-
mums. Une 2me distillation avait pour but d’isoler les maxima,
c'est-A-dire de recevoir dans des récipients distincts les liqui-
des passant dans l'intervaile des 5 degrés entourant chaque
maximum. On reprenait alors les fractions voisines (régions &
minimum) et on en augmentait les fractions & maximum
environnatites des téles ef des queues de distillation qui
avaient passé dans les zones de 5 degrés caractéristiques.

Les fractions 4 maximum étaient ensuite reprises et dimi-
nuées des tétes et des queves passant hors des limites des 5
degrés adoptées. Et ainsi de suite jusqu’a ce que les fractions
4 maximum Se soient sensiblement augmentées aux dépens
des fractions entourantes. Finalement, et avant de considérer
ces fractions 3 maximum comme des substances pures, on
les reprenait soignensement en rejetant chaque fois tétes et
quenes jusqu’'a l'obtention d’'un ccenr qui devait. présenter
les caracteres suivants : Importance du volume passant dans
des limites autant que possible resserrées 2 4, 3 ou 2 degrés
et surtout par le fait que redistillées une fois de plus, les quan-
tités de substance passant en dehors de cetle zone fussent
négligeables. 1l failait donc arriver a4 une substance assez pure
pour que, soumise & un nouveau fractionnement, les tétes et



les queunes aient pour ainsi dire disparu ou, pout employer une
expressioft qui nous seinble expressive, jusqu’a ce que la frac-
tion ne e¢s’étales plus lorsgne sonmise & une nonvelle distil-
lation. '

Résuitais obtenus avec la partle 1a plus volatile
de notre pétrote (passant jusqn'a 160°)

Des 10008 de pétrole entrepris, il fut obtenn 3152 de
liquide passant en-dessous de 160°. Ce mélange fut entrepris
comme il est dit ci-dessus, au moyen d’nne colonne i perles
(Hempel) de 30 de hauteur. (Les colonnes serpentin n’ayant
a ce moment point encore été étudiées). Nous ne donnerons
pas le détail des opérations qui furent extrémement nombren-
ses. Qu’il nons snfiise de dire en résumé que les quatre
régions a maximnm qui furent d’emblée observées s’accen-
tnerent tonjours plus, bien que fort lentement, et que finale-
ment les fractions qui leur correspondaient présentaient des
voluines bien supérieurs i ceux des régions & minimum qui
les séparaient, quoi que celles-ci représentassent un nombre
supérieur de degrés de Péchelle thermométrique. — Les 4
substances dont les points d’ébullition sont mentionnés ci-apres,
présentant les caractéres désirés dont il est parlé daus les
généralités ci-dessus, purent étre envisagées comme des corps
chimigues d'un degré de pureté suffisant.

1o 35° (fixe). 3o l14e-1i6e.
20 53e-56e. 400 136° - 140

Cependant, considérant les quantités relativement faibles
dont on disposait de chacune des substances (en moyenne
environ : 30 & 40°"%), et Yimportance relativement assez con-
sidérable des fractions intermédiaires, il ne fut pas encore
entrepris d'étude analylique de ces corps. Mettre en ceuvre
une plus grande provision de pétrole permettait en effet d’es-
compter une. purification encore plus poussée et d’espérer



une meilleure séparation des fractions intermédiaires. C'es)
ce sentiment qui conseilla la fabrication en grand, finale,
enregistrée ci-dessus au N° 16.

Un poids dé pétrole d'un peu moins d'un kilogramme
(995¢ environ) fournit 303°™* de liquide passant au-dessous
de 160°. Soumis aux méines traitements que ci-dessus a cette
diiférence prés que secules les «colonnes serpentins furent
ici employées, comme on pouvait s’y attendre, les mémes -
régions 4 maximum se révéiérent. Les fractions intermédiaires
correspondantes, une fois réunies, purent étre reprises dans
des conditions avantageuses. Le résultat final fut {'obtension
de 5 fractions présentant les caractéres de substance d'un
degré de pureté suffisant.

1o:  35e. 41 114°- 116°.

20: 530 . 560, 50 136°- 1409,
Jo. B6°- 890,

Les résultats escomptés étaient en partie obtenus: Une
tégion intéressante de plus s'était dévoilée bien que caracté-
risée par un moindre volume d'un peu moins de 353, Mais
surtout les dépressions s'étaient sensiblement mieux accusées,
des «trous» s’étaient dessinés tout particulierement dans la
région 60° - 80® o il ne distillait pour ainsi dire plus rien.

Ii n'en était pas de méme de la région 90°- 11%° qui
ne voulut jamais manifester la préseace d’'un maxinmum ni
d’un minimum et o I'ascension du thermométre était d’une
régularité égalée que par la régularité des volumes distillant
de degrés en degrés. Ceci doit évidemment s'expliquer par
la présence dans cette région de plusieurs corps & points
d’ébullition trés voisins et pouvant &re considérés comine
mélés de facon inextricable.

Néanmoins le progrés réalisé par la mise en ceuvre du
double de substance et par 'emploi des celonnes serpentin
était sensible. :
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Analyses par combustion

Avant d’entreprendre la combustion de ces corps, nous
“avons préféré nous faire la main en soumettant & cette opé-
ration quelgues substances connues se rapprochant des com-
posants de notre pétrole et par leur nature chimique et par
leur point d’ébullition. Citons quelques résultats:

Fo Combustion d’'un heptane tiré du pétrole (Kahibaum):

Poids de substance: 0,14908 0,18308
Poids de H:0: 0,19858 0,2405¢
Poids de CO:: 0,4640¢ ‘ 0,5710¢

N=1985 log. N = 29776 N=2405 log. N = 38112

F=o log. F=04869 F =1  log. F= 04869
S=1490 1-log. S = 82681 S=1830 1-log. S= 73755
. log. P = 17326 log. P = 16736

P=14,81% de H P == 14,70%, de H

N=14640 log. N — 66652 N=5710 log. N — 75664

— -  log. F =43573 F= & log. F = 43573
S —=1490 1-log. S — 82681 S==1830 I-iog. S = 73755
log. P = 92906 log. P = 92992
P = 84,93% de C P =85,10% de C
1481 Valeur théorique: 16%y de H 14,70
84,93 84°%0 de C 85,10

99,74 %, 100 %4 99,80 %
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ile Combustion d’'un hexane (Kahibaum)
(Obtenu a partir du iodure de propyle):

Poids de substance: 0,1990%

Poids de H2O: 0,2885¢
Poids de COs: 0,6030¢
log. 2885 = 46015 log. 6030 = 78032
log. w5 = 04869 log. +5- = 43573
1-log. 1990 = 70115 1-log. 1990 = 70115
log. P = 20999 log. P = 91720
P =16,22% de H P = 82,64% de C
16,22
82,64
98,86 /o

Remarque: Par un hasard curieux, I'échantillon de la
méme substance, préparé pour unt 2™° essai, accusa un poids
exactement semblable de 0,1990¢, les poids de H:O et CO:
obtenus coincidant avec ceux notés ci-dessus jusqu’a et y
compris la 3™ décimale, nous nous abstenons de faire le
calcul.

il Combustion du benzéne.
- Poids de substance: 0,2748¢

Poids de H:0: 0,1920¢
Poids de COa: 0,9290%
log. 1920 = 28330 log. 9290 = 96802
log. -5 = 04869 log. -5 = 43573
1-log. 2748 = 56098 1-log. 2748 = 56098
log. P = 89297 log. P = 96473
P =7,816% P = 92,20 %
92,30 92,20
7,70 7,816

(Val. théarique) 100,00 %0 100,016 ®/s (Val. obtenues)
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Remarques : Ces résultats nous enseignent 2 choses:

1°: Les coincidences des résultats enire eux dans les
cas | et 1l et dans le cas lll, du résultat obienu avec la valenr
théorique sont la preuve que la fagcon d’opérer est correcte.

2°: Mais la considération du manque de coincidence
qui se fait remarquer dans les cas | et Il enire les valeurs
théoriques et les-valeurs obtenues ne se pewt expliquer que
par un manque de pureté de ces hydrocarbures. Dans le cas
de I'heptane, c'est probablement des traces d’hydrocarbures
non-saturés qui faussent les résultats. Une tendance bien
marquée 4 décolorer immeédiatement quelques gouttes de
Br. vient renforcer cette opinion. Dans le cas de I'hexane
synthétique, les 1 a4 2% manquant dans les 2 essais sonf
probablement dus & la présence de traces de snbstances oxi-
génées, par exemple alcool propylique.

Ces constatations viennent a point pour éfayer une autre
constatation qui sera faite dans Ja suite, nous voulons parler
de la difficulté qu’il y a d’arriver avec ces corps 4 un degré
de pureté assez avancé et au caractére imparfait de {'opéra-
tion de la distillation fractionnée.

Analyse de trois de nos bonnes fractions

o Combustion de la fraction 86°-8% :

Poids de substance: 0,2085¢ 0,2390¢
Poids de H:0O; (0,28900¢ 0,3260¢
Poids de CO»2: 0,6320¢ 0,717568
log. 2890 = 46090 log. 3260 = 51322
log. 5 = 04869 log. —H— = 04869
1-log. 2085 = 68089 1-log. 2390 = 62160
log. P = 19048 log. P = 18351

. P=1550% de H P = 15,26 %0 de H
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log. 6320 = 80072 log. 7175 = 85582
log. —o— = 43573 “log. —o— = 43573
1-log. 2085 = 68089 1-log. 2390 = 62160
‘ log. P = 91734 log. P = 91315
P = 82,67 % de C P =81,87%deC
15,50 " 1526
82,67 81,87
98,17 %o . 97,13%

Ife Combustion de la fraction 114°-116°:

Poids de substance : 0,2380¢ 0,2300¢
Poids de H:O:"  0,3205¢ 0,31008
Poids de CO:: 0,7325¢ 0,7080¢
log. 3205 = 50583 . log. 3100 = 49136
log. o5 = 04869 log. T = 04869
1-log. 2380 = 62342 1-log. 2300 = 63827
log. P = 17794 . log. P = 17832
P = 15,06 % de H P = 15,08% de H
log. 7325 = 86475 log. 7080 = 85003
. log. =5 = 43573 log. o5 = 43573
1-log. 2380 = 62342 I-tog. 2300 = 63827
log. P = 92390 log. P = 92403
P = 83,93 % de C P = 83,95 % de C
15,06 15,08
83,93 . 83,95
98,99 % 99,03 %o

fife Combustion de la fraction 136° - 140° :

Poids de subsiance: 0,18608
Poids de H:0: 0,23958
- - Poids de CO:: 0,5840z



— 37 —

log. 2395 — 37931 log. 5840 — 76641
log. -5 = 04869 log. w5 = 43573
1-log. 1860 = 73049 j-log. 1860 = 73049
log. P=15899 . log. P = 93263
P = 14,41 % de H P = 85,63 % de C
14,41
85,63
100,04 o/

De la considération de ces 3 résultats on peut tirer les
conclusions suivantes:

Les 2'/2%s manquant dans la fraclion 86° - 89¢, doivent
étre attribués a la présence de substance oxygénée, probable-

ment de I'alcoal.
15,07 % de H

Pour la frachon 1140-116°, le résultat moyen de ﬁ;f:f—“de ¢

4,285
comparé aux "o d’une substance de formute Co H2n.’,§-_;;‘;
nous meénent a conclure & la présence de substance d'une
série plus riche en H, probablement Ca Hzn 4 2.

Les résultats obtenus pour la fraction 136°- 140° par
contre sont suifisamment rapprochés des valeurs théoriques
pour qu'on puisse admelire la présence seule de substances

Cn H!n .

En résumé ce premier essai d’analyse ne vient aucuite-
ment renforcer I'espoir que nous avions d’étre en présence
de substances chimiquement pures,

Etude du liquide condensé a4 basse température

Comme il est dit (page 18), lors de "opération en grand
Ne 16, un dispositif approprié fut introduit 4 nouveau dans
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le but de recueillir les produits les plus volatils de la réac-
tion. On en obtint plus de 3003, Les condensateurs regurent
ici la disposition qu’on voit sur la figure ci-dessous.

s

; B T

=y K

b (O~ b

o N\

o q € b £0so- Bt
- E=r

Glace -7~

NoII No IIT

- Comme il est difficile d’entretenir jour et nuit un bain
de glace et sel, on se contenta pour le condensateur N° Il d’un
bain d’eau glacée, tandis que le bain de neige carbonique et
d'éther éfait seigneusement eniretenu. dans le condensateur
Ne [lI. La nouvelle forme de l'ampoule présentant le gros -
avantage d’un contact prolongé du courant gazeux et de la
matiére réfrigérante grace au serpentin. Le récipient lui-méme,
garnissant tout le fond du «Dewars», il en résultait une sérieuse
économie de la dite substance réfrigérante. Ce fut mainte-
nant le condensat Ne Il qui affecta de gros volumes tandis
que dans le condensateur Il il ne se déposait plus grand’
chose ; le bain d’eau glacée ayant plutdt pour mission de
refroidir le courani gazeux et de ménager un peu le melange
_coiiteux CQ: -I- éther.
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Ces 300" de condensat N° I, qui 4 la témpératuré ordi-
naire ne laissaient échapper que fort pen de gaz, furent étudiés
de la maniére suivante :

le Par une distillation prudente, au moycn d’un bain ne
dépassant pas 30¢, il fut remarqué que la quantité apprécia-
ble de gaz qui se dégageait ne se condensait pas dans une
ampoule entourée de neige carbonique et d'éther. La partie
la plus volatile (gazense 4 fempérature ordinaire} semblait
donc n'étre que de l'éthyléne retenue en dissointion dans les
antres hydrocarbures et dans I'éther.

20 Par de nombreux secouages du liquide avec du Ciz Ca
pulvérisé, puis par un séjour prolongé en présence de cette
substance jusqu’a ce qu'elle cessat complétement d’agir, notre
liquide fut débarrassé des quantités trés appréciables d'alcool
qu'il confenait. Aprés ces deux premiéres opérations, le
volume de la substance intéressante 1’était plus que de 250,

3o La distillation est reprise trés prudemment avec la
colonne serpentin,

Temp. du bain Temp. o' éhullitien - " Yolume des disfilats
450" - Jusqu’a 28¢ 22cm3
750 350 - 370 140= (éther)
970 480 - 520 : Hgemd
_Flamme nue . 550 - 120° i passe encore quelques em

En résumé : Le «condensat inférieur» est avant toui cons-
titué par de 1'éther, il contient en outre passablement d’al-
cool, puis des fractions gazeuses probablement constitnées
par de Véthyléne; enfin, une fraction & point d’ébuilition
_inférieur & T'éther, puis wnne fraction importante autour de
500 qui est probabiement composée surtont de ia substance
qui caractérise notre fraction 50-54° précédemment mentionnée.

Nous nous trouvons donc maintenant en presence des
fractions énumeérées ci-apres:
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1° Fraction encore mal définie passant avant I'éther.
2¢  35°. 37° : Fther.
~3* 48e. 52¢ : Pas encore éiudiée.
4o 500 - 54°%: Boune fraction.
e B8o. {Qu*. » »
6°  90°-110° : Maavaise fraction.
7° 114°-116°%: Bonne fraction.
80 120°-130° : Région 3 minimum.
90 136°-140°%; Bonne fractian.
10° 140°-150° : Région a minimum.

Remargue : Les fractions marquées d'un * sont donc celles
dont les paints d’ébullition ont été précédemment reconnus
comme présentant un caractére de constance remarquable,
mais pour lesquelles Vanalyse a donné des résuliats insuffi-
samment nets pour qu'on puisse les considérer comme des
COrps purs.

Purlilcation par des moyens chimigues

L'opération de la distillation fractionnée, semblant ne
pas pouvoir conduire & un degré de pureté plus avancé, mal-
gré tous les soins pris, on vint 4 se demander si ce but ne
pourrait éire atteint en ayant recours 4 cettains moyens chi-
miques. 1l s'agissait de trouver des réactifs capables de fixer
cerfaines impuretés ou certaines substances mélangées en
faible proportion aux composants principaux. On cherchait
donc a dégager les corps les plus essentiels de nos mélan-
ges quitte A sacrifier pour cela d’autres substances sinon
moins intéressantes, en tous cas moins importantes puisqu’en
quantité plus faible.

Et tout d’abord, les hydrocarbures non saturés étaient-
ils en quantité appréciable ou n’y en avait-il que des traces?
Cette question présentait un grand intérét, car alors, dans
le cas d’une présence faible on négligeable des corps de cette
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famille, on pouvait espérer que par I’action de SOs Hz conc.
non seulement les faibles quantités des hydrocarbures non
saturés en question, mais encore toutes fraces d’éther et
d’autres corps (hydrocarbures aromatiques) fussent éliminées.
Il en résulterait donc un progrés sensible dans le sens de la
purification.

En outre, par I'action prolongée de Cl: Ca on pouvait
espérer d'éliminer cas échéant, des impuretés & caractére
alcoolique.

L’étude des actions des réactifs cités (anxquels il faut
encore ajouter le bréme, le mélange nitrique, le SO4 Ha
fumant a différentes concentrations) sur des substances ou des
mélanges appropriés de snbstances connues, fut entreprise.
Des observations utiles faites 4 ce propos, contentons-nous
de citer: ‘

Dans la recherche de la présence d'une donble liaison
par Y'adjonction de Br., il ne fant tenir compte que de la
décoloration instantanée et arréter la chute des gouttes de Br.,
sitét que le dégagement de BrH est bien sensible.

Le Cl2 Ca sec et pulvérisé est un réactif extrémement
sensible de TI'alcool. La présence d’'une goutte d’alcool dans
203 d'un hydrocarbure a été trés nettement décelée aprés
15 jours par un grain de Cl: Ca de la dimension d'une téte
d'épingle. Ce grain, sans s'étre pourtant lignéfie, s'était un
peu gonflé et avait totalement change d’aspect aprés ce laps
de temps, tandis qu'un grain semblable dans le méme volume
du méme hydrocarbure, mais exempt d’alcool, était resté
totalement inaltéré.

Il a élé remarqué en ontre que la présence de quanti-
tés trés faibles de substances aromatiques est decelée par
action dn mélange nitrique, 4 la seule condition de seconer
assez longtemps. '



Résultats obtenus:

FRACTION 1 (passant avant 1'éther): Un échantillon de
78 ne décolorant que 0,2°"* de Br, il n'y a donc pas de
substances non saturées en quantité notable. La fraction
entiere fut alors secounée avec SOs H: conc. dans un flacon
scellé entouré de glace; l'acide ful renouvelé ef les secou-
ages répétés jusqu'a ce que i'épaisseur de la couche de liquide
intéressant ne diminua plus. A ce moment les %/a du volume
primitif avaient ét¢ absorbés par I'acide. Cette fraction était
donc surtout composée d’éther. Malheureusement, le peu de
substance restant n'accusa aucune constance, mais au con-
traire, «s'étalas entre les limites 20¢ a 30°. Cette fraction inté-
ressante ne put malheureusement étre soumise 4 une étude
plus compléle, la poinie scellée du récipient qui la contenait
s'étant cassée, le liquide si volatil eut t6t fait de s'échapper.
Il devait- étre “constitué par un mélange d’hydrocarbures de la
série aliphatique, & points d'¢bullition bas.

FRACTION 2: Elle fut entiérement traitée par SOs H:
conc. dans le but de constater si elle ne contenait vraiment
que de l'éther. Ce qui resta, non absorbé, int négligeable.

FRACTION 3 (489- 52°): Cette fraction sonmise a fa dis-
tillation tend a s’étaler. Un échantilion de 5 ne fixe que 0,2°™*
de Br. Traitée par SOs H: conc., en refroidissant énergique-
ment '/1o du volume est absorbé. Les 22 restant passaient
trés nettement a 590 - 59,5°. C’est donc ici un premier cas
d'intervention heureiuse d'un moyen chimique de purifica:
tion. L'acide sulfurique ayant fixé I'éther et des traces d'une
substance non saturée qui produisaient A la distillation «’éta-
lage» de cette fraction, a .ainsi dégagé la substance prmcn-,
pale qui alors distiile trés nettement.

FRACTION 4 (50°-54°): Le liquide est ]alssé plusieurs
jours en présence de Clz Ca qui semble peu agir, un échan-
tillon de 5™ ne décolore guére que 0,15 de Br.



Aprés secouage énergique en présence de SOs H: conc.;
la fraction qui n'a presque -pas diminué de volume passe
trés nettement 59-60°. Elle peut donc &tre identifiée a la irac-
tion précédente. Aprés les avoir melangees, une nouvelle
distijlation vient montrer que la constance de la température
d’ébullition s'est maintenue.

Ici de nouveau, la mise en ceuvre des moyens chimiques
" de purification, nous améne a un résultat fort intéressant.

Nous avons ici 4 faire an diisopropyle
~ {CHs)2 = CH — CH = (CHa): :
16,28% de H

Diisopropyle: e=58° ps.20=0,6648" % calculés: s37ren de C
100
15,98 detl

Fractions3et4: e=59-60° ps.20=6580 /o trouvés: g3asmmac ¢
W
FRACTION 5 (88¢ - 89°) : Cette fraction est laissée plu-
sieurs semaines sur du Clz Ca, qui étant en excés ne se
liquétie pas mais semble pourtant avoir passablement agi, 2
en juger par son changement d’'aspect.
Un échantillon de 53 décolore 0,342 de Br.
L’action de’ SO« Hz cone. fait diminuer le volume de .
Le reste de la fraction, soumise alors 3 la distiliation,
passe 4 86° - 88° neitement. Ici de nouvean, I'intervention de
moyens chimniques occasionne un progrés sensible dans le
seus de la puritication. L’analyse, en etiet, accuse ici un %
total de 99,78, tandis que précédemment, on n’arrivait qu'a
97,12%, (voir page 36). Ce qui sans contredit doit étre attri-
bué a la présence d'un peu d’aicool.

Les données analyliques nous aménent a conclure a Ia
présence d'un heptane: Le dimétyldiéthylmétane.

Dim.di.e.métane: e =86-87° ps.o =0,7111 %o calculés: $isde ¢
100
Fraction 5: e=86-88° ps.20=0,6991 /o trouvés: 84 145 de O

99,78
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FRACTION 6 (90° - 110°) :

Aucun fraitement ne put amener quelque clarté dans
cette fraction qui dés le début s'est comportée de fagon désa-
vantageuse, L'action du Br. prend ici un caractére spéciale-
ment curieux : Dés le début de son adjonction (qui fut opérée
sur la fraction entiére et non seulement sur un échantillon
comme précédemment), il se dépose sur les parois du réci-
pient une huile non soluble qui peu & peu se rassemble en
une couche assez bien délimitée au fond du récipient, puis
la vitesse de décoloration diminuant et le BrH. commencant
4 se dégager énerglquement 'adjonction. du Br. fut alors
suspendue :

1,8em3 de Br. furent introduits dans 288,

Néanmoins la couche supérieure persista 4 s’étaler de
95° - 115°, La couche inférieure, peu mobile, de coloration
rouge foncée, dégageant constamment des vapeurs de BrH.
ne put étre étudice, étant en trop petite quantité.

FRACTION 7 (114° - 1169} : Un échantillon de 5m3 deco
lore 0,4°**'de Br. Mais ici comme déja précédemment, cette
décoloration n’est plus bien nette, elle n’a plus son caractére
instantané, et le dégagement de BrH. se fait remarquer dés
le début. Du reste, la présence de liaisons non saturées
semble diminuer jusqu’a disparaitre complétement 4 mesure
que I'on avance dans la succession de nos frachons

La réaction du mélange nitrique par contre qui ]usqu ici
avait été complétement nulle, devient sensible bien que trés
légérement et aprés un secouage prolongé.

Ces faits expliquent que dans le cas de cette fraction
Ne 7 un secaouage en présence de SOs+ Hz conc. n'ait guére fait
diminuer le volume total et n’ait en comme résultat que de
faire disparaitre complétement la réaction du mélange nitrique.

Le point d'ébullition fut de 115 2 116° lorsque finale-
ment cette fraction fut soumise & une derniére distillation.
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Nous avons 2 faire ici 4 un octonaphténe GsHio
I'hexahydrométaxyléne (CHs): Gs Hio. (1,3)
Hexa. n.m.xyléne: e=117-118° ps.=0,7460 *focaki; 887 %ade .

100
15,02% de H

Fraction 6: . e==]15- l]6° pS.20=0,7410 %o trouvés: 84,96 de C
99,98

FRACTION 9: Cette importante fraction, aprés avoir été
soumise au traitement de SOs H: conc, n’ayant accusé
qu’'une trés faible diminution de volume, bien que les der-
niers secouages eussent été accomplis en présence d'un SO4 H:
renforcé par un peu d'Oléum, se comporta & la distilla-
tion, absolument comme précédemment, c’est-a- dlre ite s'étala

pas ent dehots des limites 1360 - 140°.

Nous avons & faire ici au méme corps que ci-dessus,
mais au dérivé para: (CHs): Ce Hio (1,4)

Hexahydroparaxyléne: e=137,6°  ps. =0,7956 % calcul.: é:?:ﬁf, f,‘,i_“é‘
100

Fraction 9: e=136-140° ps.20=0,7990 %/e oblenus: i aaene ¢
100

Efude des parlies les molns volaliles du pétrole d'éthyléne,
passanl au-dessus de 160-,

La considéralion des difficullés rencontrées précédem-
ment, dans le triage de ce mélange de substances constituant
les parties les plus volatiles de notre pétrole, devait d’emblée
nous faire perdre l'espoir d’'arriver & déméler les fractions
supérieures, passant en-dessus de 1600, On pouvait toutefois
espérer parvenir 4 se rendre compte assez exaclement de la
composition des fractions successives et ceci en les soumet-
tant & divers réactifs chimiques et en déterminant par com-
bustion leur pourcentage en C et en H. 1l fallait préalablement,
par un certain nombre de distillations, opérer un triage plus
ou moins approximatif. Il fut opéré comme suit:
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Le pétrole était distillé sans colonne en changeant le
récipient tous les 10 degrés. Toutes ces fractions éfaient
ensuite reprises. On constatait alors, comme on pouvait s’y
attendre, un «étalage» considérable. Si par exemple, 50m3
avaient passé dans l'espace de 10°, a la reprise, ce n'était
plus guére que la moitié qui passait dans ces mémes limi-
tes constituant le «ceeur», autre moitié constituant les tétes
et les queues, s'étalait parfois jusqu’au deld de la limite des
10 degrés caractérisant les deux fractions avoisinantes. Néan-
moins toutes les fractions ayant été reprises trois a quatre
fois, on eut la satisfaction de constater une diminution sen-
sible de I'étalage.

Dans le tableau ci-dessous, on peut aussi remarquer des
régions & maximum et & minimum, bien que beaucoup moins
clairement que pour les fractions en-dessous de 160°:

1500 - 1600 ; 60cm3 2000 -210°: 1tHem? 2500 .260°: 1653
160°-1700: 60w 910°0-2209: 10wm3 2600 .2700: GQems
170°-180°: 35wm3. 29Qe-230c: 25em3 Q700 -28(0°: [7Qm3
1800 -1900° : 20mm3 2300 -240°: 8Qemé 2800 -290°: }jhem3
1900 -2000 ; 25em& 9400 - 2500 : 1159m3 2900 -3000°; 1253

au-dessus de 300°: 5003

Dans la composition chimique de ces fractions, il {aut
remarquer le changement de caractére suivant: Disparition
compléte de la réaction du Br., c'est-d-dire disparition de
toutes traces d’hydrocarbures non-saturés. Présence, par con-
tre, toujours plus importante d’hydrocarbures de la série aro-
matique se manifestant par une réaction violente provoquée
par le mélange nitrique. C'est donc surtout 4 cette classe de
corps que la chasse fut donnée, aussitét qu'il fut reconnu
qu’ils ne s'y trouvaien! qu’a Vétat d’impuretés. Le principe
employé fut les secouages répétés, a 1a machine, ‘en présence
d’acide sulfurique concentré, dont on augmentait la concen-
tration avant chaque nouveau secouage par l'adjonction de
petites quantités d’Oléum.



Les secouages étaient interrompus lorsque la réaction
du mélange nitrique cessait et lorsque le volume ne dimi-
nuait plus. La raison de cette augmentation progressive de
la concentration de Vacide était d’aider 4 la sulionation et
de la rendre la plus compléte possible. L’action prudente
d’un acide par trop concentré au.début, avait pour but d’em-
pécher qu'une réaction trop énergique, provoquant une élé-
vation de température, ne permit a I'acide d’agir en destruc-
teur sur les autres hydrocarbures, ce qui se manifestait par
_un dégagement de SOz, et par conséquent par une augmen-
tation de pression dans I'appareil.
Donnons maintenant un résumé du détail de ces diver-
ses opérations sur un certain nombre des fractions énunié-
rées. Le choix en fut du reste assez arbitraire.

Factio bl | e | e | ™ | | e | Dot
0+ Ha cone. - ’
BL/24 %% deSlaf .
1. 150-1600 | 50em3 — | 5pem3| 50em3 | pulie | pas varig | 14.144% deH [0,7976
. _B5.01 "edeC
: _ 99,154
Il. 160-1800 |45-}-5cm3| 50 148 | nulle pas varié | 1464 % deH 10,7940
| 8562 sadecC
. ' 100,26 .
111.200-2300 | 50 — | 50 50 forte 210-2300 | 13,435% de™ 10,8158
(3 fractions réwnim) | 45 -5 47,5 | faible 7&7;14_5#0 deC
- 4015 47 nulle 00.59
IV.250-2600 (50 —|100 |98 |forte 250-2700 | 12.160% de H |0,9077
4545 95 | forte Filspe 3 | 87.500% de C
4545 72 | faible amunti 99609
40410 71 trés falble
V. 2802900150 — | 100 |95 forte 280-2900 | 1249 *hdeH [0,9145
4545 80 forte légéna colaration . 57-26 o de C
4515 72 {forte [ Jmmpunie B
40-4-10 68 diminte mais
entore sensitle

Les 3 premiéres fractions traitées, accusent donc
I'analyse une composition voisine de celle qui caractérise

-
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les corps Ca Han (14,28%0 de H et 85,72% de C). On peut
donc considérer ces liquides comme un melange d’hydrocar-
bures polymétyléniques, débarrassés par 'action de SOs He
des hydrocarbures aromatiques qui les accompagnaient. Ces
résultats nous permetient en outre de conclure 4 !'absence
d’hydrocarbures aliphatiques. On peut naturellement, & l'ins-
tar d’lpatieff, chercher & préciscr.en énumérant les substan-
ces qui doiveni essentiellement composer ces fractions.

FRACTION 1. Elle doit contenir surtout:
Le hexahydrocuméne Co His € =147-150° psz0=0,787.

FRACTION 2. Elle doit confenir:
Le hexahydrocyméne  CioH2o 171-173° psar=0,8116
ou le décanaphiéne » 160-162° ps.ase=0,783.

FRACTION 3. Elle doit contenir:
Le dodécanaphtene Ciz Maa 197° . ps.e=0,8056
ou e tétradécanaphténe Cis Hz 240-241¢ psas+=0,8190.

Chez les deux Iractions suivantes, ce qui est remarquable,
c’est la diminution sensible du % de H et 'augmentation
correspondante du % de C. Cela peut lort bien Sexpliquer
par la présence d'hydrocarbures aromatiques CaHan.s. Cetle
opinion est confirmée par I'impossibilité qu’il y eut de faire
disparaitre la réaction du mélange nitrique.

On peut donc sfirement conclure que les fractions supé-
rieures sont constituées par un mélange d’hydrocérbures des
séries aromatiques et hydroaromatiques.



CONCLUSION

En résumé, dans les fractions du «pétrole d’éthylenes
distillant en-dessous de 1607, il nous a été possible de déce-
ler nettement, outre 1'éther et I'alcool, la présence de quatre
substances: '

Deux hydrocarbures de la serie aliphatiques:

‘1° un hexane, le diisoptopyle.
2° un heptane, le dimétyl diéthyl métane.

‘enfin, deux hydrocarbures de la série du cyclohexane

3¢ le hexahydrométaxyléue.
4° le hexahydroparaxyléne.

Les difficultés rencontrées pour la séparation de ces
substances sont une preuve indiscittable qu'il existe daus cette
partie de notre pétrole plusieurs autres substances, notamment
* des pentanes passant avant l'éther. Mais I'on peut aifirmer
que les substances ci-dessus énumérées en sont les princi-
paux composants. — Il nous semble superflu d’é¢mettre des
suppositions sur la nature des corps que nous n'avons pu
saisir. Contentons-nous de rappeler que daus la fraction N 6,
il doit se trouver quelques hydrocarbures qu’il aurait eté
intéressant de connaitre etant donné le volume relativement
gros caractérisant cette fraction.

Rappelons aussi que les fractions passant avant 1000,
contiennent une quantité notable d’hydrocarbures de la série
éthyléunique.

Nous avons intitulé ce travail : «Polymeérisation de I"éthy-
léne; les auteurs précédemment cités et qui sont parvenus
4 semblables résultats, ont fait du reste de méme. 11 est
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pourtant évident que I'on n’est pas ici en présence d'un phé-
nomene de polymérisation, au sens que 'on donne actuelle-
ment 3 ce mot'), mais bien plutdt & un phénomeéne de con-
densation, c'est-d-dire & un phénoméne dans lequel les
molécules s’agglomérent en se liant par des atomes de. car-
bone. Nous n’avons cependant pas eu recours & cette expres-
sion de condensation vu les confusions auxgueiles elie peut
donner lew, surtout lorsque, comme ici, la substance soumise
4 la condensation est un gaz.

L.a creation de liaisons eatre atomes de carbone fait
entrer le phénoméne étudié dans la série si- importante des
synthéses organiques proprement dites, et c’est ce qui en
constitue évidemment I'intérét particulier. En comparaison
avec les méthodes de synthése classique, les conditions dans
lesquelles la synthése s’opére dans notre cas paraissent rela-
tivement simples :

Il suffit en effet du contact de Facide phosphorique et
de Yalcool & 220° pour opérer la réaction. Ce n'est guére
gue dans la condensation des hydrocarbures & liaison triple
ou & deux liaisons conjuguées que les conditions sont encore
plus simples. C'est malheureusement aussi le cas de la réac-
tion méme qui, dans notre exemple, est singuliérement com-
plexe.

Quant au mécanisme de la réaction, nous nous abste-
nons d’entrer dans une discussion détaillée a son propos, quel

que soit I'intérét qu'elle puisse présenter et quelle que soit
I'envie que nous éprouvions a la tenter. 11 est trop facile
d’établir des hypothéses et trop difiicile de les appuyer par
des arguments diiment étayés. [ nous parait cependant indi-
qué de dire deux mots de celles qui se présentent immédia-
tement 3 I'esprit.

1. L'éthyléne, formée par la réaction connue, est poly-
mérisée par le contact avec 1'acide phosphorique dans les

9 Hollemann. Lehrbuch der organischen Chemie 7. Aufl. 8. 118,
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conditions de lexpérience. Cette hypothése est infirmée
par 'expérience : Nous avons en effet conduit de I'éthyléne
a travers de l'acide phosphorique dans les conditions -de
notre expérience sans jamais obfenir les moindres traces
d'un produit de condensation.

-2. L’éthylene se condense 4 I’état naissant.

On peut se demander s'il est raisonnable de parler
de I'éthylene a I'état naissant; nous croyons que oui. En
effet, 1'éthyléne doit se former par le dédoublement de
I'acide éihylphosphorique. 1l nous parait parfaitement plau-
sible de penser que, dans la coopération de deux ou plusieurs
molécules d’acide éthylphosphdrique, fes deux complexes
Cz Ha qui vont &tre libérés, favoriseront cefte libération par
une distribution plus conforme 3 leur nature des valences
devenant disponibles dans cette libération.

3. On j)eut aussi penser A un phénoméne analogue A
la condensation aldolique:

’ OH
CHCL 9+ Hs 0> CHsCLOHFAICHe—CHO~> CH'-CHOH—CH:—CHO
“H N
o :
ChaCCTOHH] €, — CH:OH > CHa— CHy— CHa —CHaOH
ou en faisant intervenir 1'acide éthylphospharique :

C:Hs |POsH:z-H|CH: CH:OH = POsHs +C:Hs —-C2H4OH.

C:Hs [PO4H2 +H|CH: CH2 PQs Hz ~» PO4 Ha+ Cz Hs C: Ha PO He.
Sur I'alcool butylique ainsi formé, resp. sur 'éther buty-

lique,-la condensation continuerait d’aprés I'tn ou I'autre
principe.
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Nous n'insisterons pas davantage sur ces suppositions.
C'est en effet un jeu trop facile que d’avoir recours a de
semblables fagons toutes schématiques pour donner des ex-
plications de la formation des corps obtenus et entrevus, tant
corps oxygéneés qu’hydrocarbonés, tant cycliques qu’acycliques,
tant alyphatiques qu’aromatiques, saturés que non saturés.



