UNIVERSITE DE NEUCHATEL - FACULTE DES SCIENCES

LaporaToire pE CuiMit : Proresseuvr D' M. pE MoxTaoLLx

ETUDE DE QUELQUES DERIVES

L’ALCOOL BUTYLIQUE NORMAL

REsumi pE 14 THESE PRESENTEE A La -
FacULTE DES ScCIENCES DE L'UNIVERSITE
pE NEUCHATEL, POUR OBTENIR LE GRADE DE

DOCTEUR ES SCIENCES

PAR
CHARLES URECH

CHIMISTE DIeLOME DE L’ UNIVERSITE

ASSISTANT AU-LABORATOIRE DE GUIMIE

LD

Thiése N 2.
LE MANS (SARTHE)
IMP. CH. MORNOYER
PLACE DES JACOBINS



La Faculté des Sciences de I'Université de Neuchitel,
sur le rapport de MM. ies Professeurs M. de Montmollin
et H. Rivier, autorise impression .de la préseﬁte thése,
sans exp_rimer- d'opinion sur les propositions qui y sont

.

contenues.
Neuchatel, janvier 1927,

Le Doyen: Dt O. FUHRMANN.



A LA MEMOIRE

DE MES CHERS PARENTS



Cherchons comme cherchent cenx
qut doivent trouver, et trouvons
comme trouvent cenr qui dolpeni
chercher encore.

Le présent travail a ét¢ exécuté an Laboratoire de
Chimie de I'Université de Neuchétel, sous la direction
de M. le Professeur Marcel de Moutmollin, anquel je
ticns & exprirﬁer ici ma \;ive reconnaissance pour tous
les conseils qu’il m’a donnés et pour V'iutérét qu'il m’a

toujours témoigné.

Ch. URECH.



TABLE DES MATIERES -

Introduction ........... et e, e 8

Premiére partie: les Butylénes et leurs dérivés dibalogénés.

" Chapitre I: Les butylénes &.......c.coneuiiiiiaernenan. . 7.
Résumé de la’ méthode de préparation des'butylénes e on B.... 14
Chapitre 11 : Les dérivés dibalogénés..................... 17

Deuxiéme partie : les dérivés oxy-balogénés des butylénes.

Chapitre 1 : Partie théorique . .......ovivieerrninineinn.. 20
Chapitre I1: Partie 'expérimentale : A, Produits chlorés. . ... 22

Résumé de la méthode de préparation des chlorhydrines des
LT T - 1 |

Chapitre IIl : Partie expérimentale: B. Produits bromés.... 32

Troisiédme partie: gquelgues dérivée intéressante des chlor-
bydrines des butylénes et des dibromobutanes.

Chapitre 1: Dérivés des chlorhydrines des butylenes. . eee.. 35
Méthode de préparaiion de la bromhydrine ‘du butyléne 1-2. .. 37
Chapitre 11 : Dérivés des dibromobutanes............... .. 40
Méthode de préparation de la 1 bromobutanone 2.......... . 42
Chapitre II1 : Butadiéne et caoutchone synthétique. .. .. veeer A3

Méthode de préparation du butadidne.. .. ............. . ... 4h



INTRODUCTION

L'obtention de I'alcool butylique normal, comme produit
secondaire de la préparation de l'acétone par fermenta-
tion (1) et par les procédés synthétiques modernes {2), a
conduit les chimistes a rechercher des emplois industriels
de cet alcool, emplois qui, actuellement encore, sont pen
nombreux. Contribuer a cette recherche a été la pensée
initiale du présent travail, qui m’a conduit 4 la préparation
du caoutchouc synth.étique par polymérisation dnbutadiéne.

Le second but visé fut la préparation des dérivés oxy-
halogénés du butyléne 1-2, lesquels sont indispensables
pour véaliser la synthése des dérivés By disubstitnés de la
pipéridine, par cyclisation de la g bromo-éthyle-g bromo-
butyle-amine 4 I'aide de I'ester malonique disodé, et par
les autres méthodes actuellement a I’étude au Laboratoire
de Neuchatel (3). Si I'on veut se passerde ces haloh)drmes,
les méthodes se compliquent smguherement

1

(1) Cf. Javillier : Bl [4] 29.1037 {1919).

{2) Aldolisalion de I'slcétaldéhyde et hydrogénaiion catalylique del'aldéhyde
crotonique. Gf. P, Sabatier: La Catalyse (éd. all}, p. 72.

{8) CI. : Théses (Neuchatel) de MM. Matile, Martenet, Ackermann et Zolliker.



PREMIERE PARTIE

LES BUTYLENES ET LEURS
DERIVES DIHALOGENES

. Chapiire I.— Les Butylénes.

§ 1. - Partie ‘ théorigue.

La littérature chimique fournit.de nomhreux documents
sur la préparation des deux buiylénes isoméres :

Butyléne 4-2 ou «: CH*=CH — CH°
Butylene 2-3 ou §: CH*— CH =CH — CH*

Dés 1'abord, j’écartai les méthodes qui ne sont pas fon-
dées sur la déshydratation de Palcool butylique normal
et je n’ai retenu, parmi ces derniéres, que celles qui uti-
lisent la voie catalytique.

Le mémoire le plus lmportant traltant de cefte maliére,
est celui de Senderens (1), gni fait 'é¢tude comparative des
effets catalytiques de métaux, d’oxydes acides, d’oxydes
‘basiques et de sels, snr I'alcool éthylique. Dans un pré-
. cédent article déja (2), Senderens classait les meilleurs cata-
lyseurs dans I'ordre décroissant suivant: alumine préci-
pitée, sulfate d'alumine anhydre, argile, silicate d’alumine
et phosphate d’alumine. 1l faisait la comparaison a tempé-
* ratures égales de 350-400°, par la mesure des volumes de

(1) Ann, Chim. [8] 25.449 (1912).
(2) Tdem. [8] 4&.460 (1905),
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gaz dégagés dans des temps égaux et en tenant compte
de la pureté de ces gaz. 11 introduisait I'alcool 4 Pextrémité
d'un tube en verre chauflé, oit se trouvait elen‘du le cata-
lyseur et recueillait a I'autre extrémité les gaz et les pro-
duits liquides. Dans unarticle consacré ala'déshydratation
d’alcools supérieurs (1), il dit avoir obtenu un mélange de
butyléne 1-2 et d'isobutyléne en faisant passer des vapeurs
d’alcool butylique normalsurdu phosphate d’alumine 4 3200,
il indique une proportion de 27¢/, d'isobutyléne qu'il ab-
sorbe quantitativement dans de I'acide sulfurique 4 60 °/,.
. Cette formation d’isobutyléne a été attribuée par Jpa-
tiew (2) & la présence d'alcool isobutylique "dans f'alcool
butylique employé.

Gillet (3) confirme ce résnltat. Avec du (SOPAI* A 270°,
il obtient du butyléne 2-3 4 peu prés pur, tandis que l'alu-
mine précipitée ne donne ‘que dn butyléne 1-2, de méme
que le PO'Al et le PO'Cr.

Weigmann (4) obtient au contraire du butyléne 2-3 pres-
que pur en utilisant de Palumine précipitée sur de la
pierre ponce et chauffée a 360-390°.

King (5) et Clulterbuck et Colten {6} emploient de la pierre
ponce imprégnée d’acide phospharique et obtiennent un
mélange de butylénes 1-2 et 2-3.

Le Bel ev Greene (7) fecueillent également un mélange
des deux isoméres en faisant passer les vapeurs d’alcool
butylique sur le chlorure de zinc fortement chaunffé.

Senderens, dans des travaux plus récents (8), étudie la
catalyse a4 voie humide en se servant de solutions de sul-
fate d’alumine, de bisulfate de potasse, d’acide sulfurique
concentré et dilué. Les rendements sont sensiblement
inférienrs & ceux de la voie séche.

(1) BI. [4] 1.692, (1907).

(2) B. 36.1999. (1903).

{3) Bl. Soc. Chim. belge 29.198, (1920).

(4) G. 1922, 11.1218.

{5} Soc. 445.1404 (1919).

{6) C. 1922. 1. 242

(7) Bl {3] 35. 458, (1881),

(8) Ann, Chim. [9]. 48.117. (1922), — BI. (4] 34.659 ot 1184 (1924},



9 —

Brus (1) constate les propriétés a la fois déshydratante
et déshydrogénante du sulfate de zinc anhydre. A 400, il
ne se forme que le 10°/, de carbures éthyléniques, le reste
des gaz étani essentiellement de Thydrogéne.

Fourneau et Puyal (2) se servent d'un caialyseur de
guerre composé de 30 parties d'argile, 40 parties de terre’
d’infusoires et 30 parties de lidge; ce catalyseur produit
un mélange de beancoup de butyléne 2-3 avec peu de I'iso-
meére 1-2. :

Reboul (3) fait aglr I'acide sulfurique dilué surlesalcools
butyliques primaire et secondaire; dans les 2 cas, il
n’obtieni gque du butyléne 2-3.: ‘

Brown et Reid (4) font la déshydratation catalytique de
P’alcool butylique normal par I'oxyde de thorium, I'oxyde
d’aluminium, la silice et l'oxyde bleu de tungsténe, de
250" a 500°. Les. calalyseurs déshydratants les meilleurs
soni les oxydes d’aluminium el de tungsiéne.

- Briner, Hausser et de Luserua (5) operentavecl alumine a
480°, pour préparer le butyléne 1-2.

H

On le voit, la déshydratation catalytique a voie séche de
'alcool butylique normal pur conduit 4 la formalion d’un
mélange des 2 bulylénes isoméres « et §, dans des propor-
Lions variables.

Pour obtenir a volonié I'un ou l'auire de ces carbures,
il ne fallait pas songer aux moyens physiques de dlstllla-
tion ou de dissolution fractionnées, car les pomis d’ebulli-
tion sont lrop voising (— 5¢ et 4 1°) et il n’existe pas de
dissolvant pour I'un seul de ces corps. Aussi, je recherchai
parmi les 4 meilleurs catalyseurs décrits par Senderens,
‘ceux qui donnent en plus grande proportion 'un ou l'autre
des isoméres. Les opérations concernant cette étude
furent faites 4 une température de 400°.

(1) Bl {4] 33.1436, (1923).

{2) Bl [&]. 81.42%, (1921).

(3) C. ». 113.589, {1891),

{&) Soc. 126.11.845, (1924),

{3) Helv. Chim, Act. 7.37%& {1025).
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§'2. — Appareillage.

Le tube & réaclions en porcelaine, mesurait 1 m. de
long et 2 cm. de diamétre intérieur. L’alcool était iutro-
duit liquide-au moyen d'un tube capillaire coudé en U,
destiné 4 empécher les gaz de refouler.

Pour disposer le catalyseur dans le tube a réactions, Je
commencais par en remphr tout le tube, puis percais un
canal 4 I'aide d'une baguette de verre.

A leur sortie du four, les gaz chauds étaient conduits
dans un [lacor de Woulf refroidi 4 l'eau couranle, on se
condensaientles produits liquides, puis dans un flacon la-
veur a eau. Enfin, suivant les cas, ils étaient absorbés
dans du brome, ou recuoeillis ‘dans des gazomeétres, ou
condensés dans la neige carbonique.

"

§ 3. — Etude des produits de la catalyse.

La pureté de 1'alcool butylique employé a été contrdlée -
par distillation ; le point d’ébullition était constant 8 E=117°,

A.Produits de condensation.

Les prodults liquides organiques se sont séparés de
I'eau en ume couche surnageante, qui {ut séchée pendant
8 jours sur du SO*Na’sec, puis distillée. J'ai séparé les
fractions sutvantes: ‘

1. 92°4 93°.

2. 240° a 120°: fraction principale.

3. supérieure a 120°.

La premiére fraction fut identifice comme élant le mé-
lange azéotropique d’alcool butylique et d'eau signalé par
Weizmann et Garrard (1).
~ La deuxiénie fraction est en majeure partie de Yalcool
butylique. 1l 8’y trouve mélingé une petite quantité d’oc-
tyléne (E = 120°-123°), produit par la condensation de
2 molécules d'alcool butylique:

{1y Soc. 417. 342, {1920).
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CH* —CH —CH’-;Clﬂz + CH — Ol — C'H" —>
(O H] (HOH]

CII* = CH — CH* — CH* — CH* — CH:— C*H*

J’ai cherché a en préparer ‘le dibromure, en traitant
I'alcool régénéré par du brome ; le produit fut immeédiate-
ment traité par la potasse alcoolique, d'aprés Rubien (1),
. parce que le monobromure est plus stable; il distille 4 185°.
T’ai obtenn quelques gouttes d’un produit bouillant vers
180°, mais en trop petite quantne pour pouvoir le rectifier
et 'analyser. ‘

Dans la treisiéme fraction, j'ai reconnu un corps non-
saturé, qui bout de 95° 4 100° sous 15 wmm. : le dodéoyléne,
obtenu par une réaction analogue a la précédente :

c] CH CH*— CH*- CH'— C'H'— CHE + CH*— C'H"
| ) | | :

[F®) (o [Eon)

— > CH* = CH — C*g®

Ce produit est cité par Kraft (2) (E : 95° sous 13 mm.).
En lé traitant par le brome, j'ai obtenu un corps qui dis-
tille 4 57¢ sous 20 mm., brunissant rapidement & I'air, et
qui est un monobromododécyléne,

Desage du browme:

Poids de la substance . 0,1787 gr. 0,1779 gr.
Poids de BrAg....... 0,1319 gr. . 0,323 gr.
o/, de Br. trouvé. ..... 31,41 ¢/, : 31,65 °/,
°{, de Br. calculé pour C*H¥Br.... 32,85 ¢/,

En résumé, les produits lignides qui se condensent a la
sortie du four sont: de I'alcool butyligue (1/3 du volume
introduit), de Peau et de petites quantités d'octyléne et
de dodécyléne. o

(1) A. 442, 297 (1867).
{2) B. 46. 3020 (1883).
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B. Produits gazenx.

Les gaz étant complétement absorbés par le brome et
leur condensation se faisant sans résidu, je n’ai pas jugé
nécessaire d’en faire I'étude antrement que par la distilla-
tion des produits bromés.

Le rendement global est de 75°/, si I'on tient compte
de l'alcool régénéré. Les 25 ¢/, de perte sont 1mputables
surtout anx défectuosités d'un appareillage simplifié, et,
pour une faible part, 4 Ja formation des carbures homo-
logues supérieurs. Un appareillage plus rationel permet-
trait donc, sans doute, d'améliorer notablement le rende-
ment de I'opération.

§ 4.— Etude comparative des catalyseurs,

Les catalyseurs employés donnent sensiblement le méme
rendement global, mais ils se différencient les uns des
autres par la vitesse de la desh)dratatlon et par la compo-
sition du prodnit.

L'étude de la vitesse de la réaction a donné le résultal
suivant :

Avec 30 gr. de cotalyseur, Temps nécessaire a déeolorer
dans les conditions indiquées: 160 gr. de brome :
Silicate d'alumine,..............o0lleaenn, 5-6 heures.
Sulfate d’alumine anhydre ................. 6-7 —
Alumine précipitée. ... vviiiii 78—
Phosphate d'alumine....................00. 8 —

Les différences concernant la composmon du produit
sont plus considérables.

Ponr identifier la position de la donble liaison dans le
butyléne formé, je faisais absorber ce corps dans du
brome et distillais le produit lavé et séché:

Dibromobntane 1-2: E —164-166" (1}.
Dibromobutane 2-3: E =158-1612 (2).

(1} Wartz; A, 152. 21, (1869).
{2) Wislicenus et Schmidt: A, 313.207 (1900},
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1. Sulfate ‘d’alumine anhydrel:

La déshydratation du sulfate d’alnmine du commerce a
é1é effectnée d’aprés les indications de Senderens(1).

I 1] I
Dibromure 2-3...... cees 210gr. 205gr. 195gc.
Dibromure 1-2........... Ogr. S5gr. 15gr.

Proportion de butyléne 2-3 100 °/, 95 %/, 90 °f,
Proportion de butyléne 1-2 0°f, 5o/, 100/,

2. Silicate d'alumine:

Dibromure 2-3.... ... oiinainn,
Dibromure {-2............0 cveure.
'Proportion de butyléne 2-3.........
Proportion de butyléne 1-2..... ieen

3. Oxyde d’alumine:

Moyenne,

95°/,
3,

Les résultats différent suivanl qu'on précipile 'alumine

a partir du (SO*YAL ou du PO*AL
Oxyde provenant du (SO'AI :

1
Dibromure 2-3..... Cienean 50 gr.
Dibromure 1-2............. 105 gr,
Proportion de butyléne 2-3.. 32 of,
Proportion de butyléne 1-2,, 68 o/,

Oxyde provenant de PO'Al:

Dibromure 2-3.......cc0vvvun.n..
Dibromure 1-2 ... ................

Proportion de butyléne 2.3..........
Proportion dé butyléne1-2....... ..

(1) Anp. Chim. [8] 25.491. (1912),

Moyenne,

" 529,
68/,
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4. Phospbate-d'alumine :

, 1 o n Moyenne
Dibromure 2°3............. " 20 gr. 7 gr.
Dibromure 1-2....... verene , Yhhogr 47 gr:
Propertion de butyléne 2-3.. 12 ¢, 15 °f, 13 °f,
Proportion de butyléne 1-2. . 88°f, * 85°, 877

En résumé, j'ai obtenu les résultais suivants:

Catalyseur Butyléne 2-3  Butyléne 1.2

t. (SO*YAlZanhydre.. ... ............. 959, 5,
2, (SIOMBALR ... 58 ¢/, 42 °f,
3. APQ?® préparé i partir de (SO“}“AI2 32¢f, 68 °/,
— de POAL. | ... i3/, 87 %/,

4, PO*AL, ... ... P 13+, ‘87 %

§5.— Condensation et dissolution des bantylénes,

Par refroidissement des gaz dans la neige carbonique,
j'al ebtenu un liquide. incolore, irés mobile, 4 odenr ca-
ractéristique, bouillant de —— 5° 4 0~.

Le choix d'un dissolvant était restreint, étant données
les conditions dans lesquelles j'avais I'intention d’utiliser
ces solutions : température — 10* et présence d'acide
hypochloreux. Je me suis arréié au chloroforme qui 4 — 10°
dissout environ 40°/, de butyléne (en poids).

§ 6. — Conciusions ‘pratiques.

1. La déshydratation de l'alcool butylique normal, par
catalyse a voie séche, se fait avec un rendement global de
75 °/, en butylénes.

2. Le catalyseur gui donne pratiquement du butylene
2-3 pur est le sulfate d’alumine anhydre.

3. Le'meilleur catalyseur pour 'obtention du butyléne
1-2 est le phosphate d’alumine. 1l ne donne, comme pro-
duit accessoire, que le 10°/, de 'isomére 2-3.
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4. La température qul donne un bon dégagement avec
ces catalyseurs est voisine de 400°.

5. Des solutions a 40 °/» en poids des deux butyiénes
peuvent étre obtenues au moyen dn chloroforme comme
dissolvant, a — 10°. Elles peuvent étre conservées plu-
sieurs heures. ‘

§ 7. — Considérations théarignes.

. Cest par la formation d’esthers instables gne Sende- -
rens interpréte la déshydratation produite par les oxydes
et les sels employés comme catalyseurs. Sil'on arrive de
cette maniére i se faire une idée de la marche, de la
déshydratation, on n’en retire aucune indication sur la
position de la double liaison dans le carbure formé.

D'aprés la régle de Gillet, les catalyseurs acides favori-
sent le déplacement de la double liaison en 2-3, tandis
.que les catalyseurs basiques contribuent a la formation
des carbures«. Toutelois il est malaisé de décider a priori
4 quelle catégorie appartient nn catalyseur neutre ou nn
hydrate amphotere.

Des trois sels employés, c’est le (SO“) Al* qui a opéré
le déplacement de la double liaison en plus grandé pro-
- pertion, puis viennent le (5i0%7 Alz et le PO* Al On peut
donc dire que les catalyseurs neutres ont une action inter-
médiaire, proportionnée a la force relative de l'acide et
de la base dontils proviennent.

Pour le cas de Poxyde d’alumine, il résulte de mes
expériences que la composition du mélange des butylénes
dépend de la provenanee de I'oxyde employé comme cata-
lyseur et du traitement qu’il a subi. .

Reste enfin 4 élncider le mécanisme de la tran3p031tlon.
Examinons d'abord le cas de lacide sulfurique. On sait
que les butylénes s’additionnent 4 SO*H® concentré et que
la saponification de U'esther obtenu donne I'alcool secon-
daire. On peut donc admettre que, dansla déshydrata-
tion catalytique par Pacide snlfurique, cet esther se forme
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en réaction secondaire, et des raisons de symétrie molé-
culaire font prévoir qu’il se décomposera de facon & {ormer
le butyléne 2-3: C’est-i-dire, en résumé :

CH*OH CH* H CH? - cme

i -\l | | |

CH? CH SO‘H CH-SO'H CH SO'H
| —_— | + —_— | —_— I+
CH? CH? CH? CH H
l 7 | |

CH? CH? CH*" CH*

Par .aunalogie, il faut admettre que les catalyseurs neu-
tres s’additionnent & la double liaison en 1-2, la partie
négative allant se fixer 4 Vatome de carbone le moins
hydrogéné et qu'ils s’en détachent en ‘arrachant momen-
tanément un atome d’hydrogéne au troisieme atome de
carbone pour le fixer ensuite au premier, On peut repré-
senter schématiquement ce processus de la maniére
suivavte :

CH? CH* — Al

i Al (SO ol (8°0" Al

CH + — CH—-0 —

Cp ci

aw che
CH: — AL({S'O"AOH  CH?
c'n — C[H + (SO*PAL
Cl cu
'C'Hﬂ c'w

Suivant' que la partie négative du catalyseur dérive
d'un acide plus ou moins fort, I'arrachement de I'hydro-
geéne du troisieme atome de carbone se fait plus ou moins
facilement, d’on1 plus ou moins grande proportion de buty-
léne 2-3.
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Chapilre II.— Les dérivés dihalogéndés des

butylénes.
' § I.— Dibromobutane 1-2.

Wurt; (1), Faworsky (2), von Braun (3), Grabowsky et
Sayizeff (4), Gillet (5), Matile (6) et Lépingle (7) préparent-
ce corps par simple ahsorption du butyléne 1-2 dans le
brome.

Herzfelder (8), Linnenann (9) et Reboul (10) Pobtienuent
par action du brome sur le 1 monobromobntane, avec ou
sans catalyseur.

J'ai fait barbotter le produit de la désbydrataiion cata-
Iytique au PO* Al dans du bromerefroidi a I'eau courante,
Le dibromure, soigneusement lavé et séché, fut fractionné
puis rectifié a 164-166°. Rendement : 66,5 °/,.

Du résidu de la distillation, on peut extraire un produit
qui recristallisé dans I'alecoo! fond & 114-115° et qui est
le tétrahromobutane 1,2, 3, 4.

§ 2.— Dichlorobutane 1-2.

Ce produit n'a été décrit que 2 fois.

Matile (6) I'obtient en faisant réagir du chlore et du
butyléue gazeux en présence d’eau froide. II obtient nn
corps bouillant 4 121-122°,

Briner, Hausser et de Luserna (11) le preparent d’une

(1) A. 452, 23, (1869).
{23 A. 354, 370, (1907).
(3) A. 382. 18. (1911).
{(4) A 179. 335, (1875).

. {6) Bl. Seoc. Chim. belge 29. 198. (1920},
{6) Helv. Chim. Act. 7. 106. (1925).
(7) BL. [4] 39. 742. (1926).

(8y B. 26. 1259, (1893).

(9) A. 264. 199, (1872).

(10) C. r. 243, 590, (1891).

(11} Helv. Chim. Act. 7. 374, {1925),
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maniére analogue, mais ils indiquent un point d'ébullitien
inférieur: B —114" 5. Le butyléne était obtenu parl'action
alalynque de I'alumine vers 480°.

Dans la préparation de la chlorhydrine du butyléne 1-2,
Jj'ai obtenn ce corps, bomllant a 120°; Pétude en est faite’
page 27.

Sy §3.— Diiodohutane 1-2.

Ce corps n’est pas décrit dans la littérature chimique.

Je V'ai préparé en faisant passer du butyléne dans de
Viode en solution dans Dliedure de potassium. Pogor-
gelsky (1) obtient de cette maniére 'oxyde d'isobutyléne.

J’ai opéré avec deux concentrations d’iode différentes :
dans les deux cas, il s’est formé une couche lourde et
brune, qui fut lavée au GCO'Na*et & Iean, pais séchée.
Distillée, a pressibh'ordinairje ou réduite, cette substance
se décompose en laissant un résidu.d’iode, sans qu’on
puisse condenser de distillat. 11 se forme donc du buty-
léne (E=6° et non I'oxyde de butyléne (E=59°), ce qui
prouve que le produit est le diiodobutane 1-2 et non
I'iodhydrine correspondante, comme le ferait prévoir -le
résnltat de Pogorielsky. Une décomposition apalogue est
signalée par Malbot {2) au sujet du diiodopropane.

§ 4. Dibromobutane 2-3.

Wuriz (3}, de Luynes (4), Read et Pristiey (5), Gillet (6),
Morgan et Hickinbotton (7 } et Lépingle (8) font absorber le
butylene par le brome., .

Lieben(9) introduit le brome gOutte a goutte dans le buty-
lene liquide, jusqu’a coloration persistante. -

(1) G. 41908. I1. 331.

(2 Ann. Ghim.[6]. 49. 349, (1890).
(3) A, 444 234 (1867}.

(8) Ann. Ghim. [4] 2385, (1864)

(5) C. 4924, 11,820

{6} Bl. Soc. Chim. be]ge 28,290 (1929).
(7) BI. (4] 34.680 (1923).

8) BL ié 39.742 11926).

39) A. 450.108. (‘1869)
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‘Harries (1) fait agir le butyléne sur le brome en solu-
tion dans du chloroforme, 4 basse température.

Wislicenus et Schmidt (2) ont attiré 'attention sur I’exis-
tence de 2 stéréo-isnméres a points d’ébullition voisins: le
dibromobutane 2-3,  symétrie plane: E=158, etle dibro-
mobutanne 2-3, & symétrie centrée: E == 161°.

Faworsky et Sokomwnin (3) étudient 'influence de la pres-
sion ef de la température sur ces 2 isoméres.

Une réaction assez inattendue est celle réalisée par Aeyer
et Petrenko-Kritschenko (&), Meyer et Muiler (5) et Linne-
mann (6). Ces anteurs font agir le brome sur le 1 monobro-
mobutane, soit avec le fer comme catalyseur,soit par sim-
ple action de la pression.

Pourle préparer, j'ai fait barbotter du butyléne 2-3 dans
un flacon laveur contenant du brome refroidi a I'eau cou-
rante. Le produit fut lavé au CO*Na® puis & 'eau et séché,
11 fut ensuite fractionné et rectifié a la pression ordinaire :
la majenre partie passe a 158°; il ne se forme que-pen de
Visomére bouillant a 161°,

Le rendement est quanutatﬂ par rapport au brome et
de 75°f, par rapport a I'alcool butylique.

§ 5. — Dichlorobutane 2-3.

1l a été préparé par Morgau et Hickinbotton (7) qui le dis-
tillent a 115°,2-115° 4

Je I’ai reconnu comme produit secondalre lorsdela pré-
paration de la chlorhydrine correspondante, comme on le
verra.

~(1)-A. 383.179, (1911).
(2) A. 313.242. {1900).
(8) A. 85&.370, (1907},
(4) B, 25.3309. (1892),
(5) J. pr. [2] 46.183: (1892).
{6) A. 164. 199. |1872),
(7) BI. [4]. 34. 680 (1923),



DEUXIEME PARTIE

LES DERIVES OXYHALOGENES
DES BUTYLENES

Chapitre I. — Partie théorique.

§ 1. —! Halohydrines.

On posseéde peu de renseignements sur ces corps.

" Henry (1) additionne l'acide hypochloreux au buty-
léne 2-3 et distille Ja chlorhydrine 4 136-139°.

Fourneau et Puyal (2) préparent la bromhydrine du buty-
léne 2-3 (E = 154°) par action dc 'ean de brome surle
butyléne. Pour la chlorhydrine, ils emploient une solution
d’acide hypochloreux 4 2,2 °/,, avec unrendement de 60 °/,.

La chlorbydrine du butyléne 1-2 est signalée par Gra-
bowsky et Sayizeff (3), qui la transforment sauns l'isoler en
méthyléthylcarbinol.

Matile (4) a étudié ces corps, qu'il obtient par addition
des acides hypochloreux et hypobromeux, provenant de
P’action des halogénes sur Poxyde de mercure en suspén-
sion aqueuse. 1l ne se forme que les halohydrines ». Ren-
dement, par rapport aux acides: pour la chlorhydrine:50°,,
pour la bromhydrine : 12 °/.. '

La plupart des auteurs qui préparent les halobydrines

(1) G. 1907. Ii. 1489,
(2} Bl. [4] 34.427. (1922).

© (3) A. 179.330 (1875),
(4) Helv, Chim. Act. 7. 106, (1925).
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des carbures homologues inférieurs, y arrivent parI'addi-
tion des acides hypochloreux et hypobromeux & environ
2°/,. Cest ainsi que Krassusky (1), Michael et Leighton (2)
préparent la chlorhydrine de Pisobutyléne et Carius (3)
celle de I'éthyléne ; seul Butlerow (4), emploae de l'acide
a 10 of,.
~ La chimic de guerre vint donner une importance nou-
velle a la chlorhydrine de I'éthyléne (5), dont Ja mise au
point de la préparation industrielle importait pour la fabri-
cation de divers produits indispensables aux armées, tels
que lanovocaine et le sulfure de disthyle-dichloré {Ipérite).

C’est ce qui conduisit entre autres Gomberg (6); Read et
Hook (7), Read et Williams (8), Fourneaun, Puyal (9) et Ber-
lande (10) 4 faire réagir 'éthyléne avec'de I'ean de chlore
ou de I'ean de brome; plus des deux tiers du produit obtenu
est I'halohydrine. Pogorzelsky (11) a essayé sans succés
d’appliquer cette méthede au cas de l'isobutyléne. L'in-
convénient est la grande dilution des scluticns qui occa-
sionne des traitements longs et onéreux.

On trouvera décrites plus loin d'autres méthodes pour
préparer ces corps, en particulier celles qui ntilisent les
oxydes d'alcoylénes el les glycols.

§ 2. — Acides.hypochlorenx et hypobromeux.

Pour obtenir l'acide hypdchloreux pur, il faut, d'apres
Goldschmidt (12),introduire du chlore dans une suspension
aqueuse d’oxyde de mercure. Le rendement est quantita-

(1) G. 1901.1.995,

{2) B. 39.2157. (1906).

{3) A 124 265, (1862) el 126.145 {1863).

(4) A. 144 .25, (1867). '

(5) Lu Badische Anilin und Soda-Fabrik utilisait ce corps, déjn avant la
guerre, & la préparation de Vindigo. C. . : Martinet. Chimie et Ind, 43.103, T.

(6) Am. Soc. 41.141. (1919).

{7) id. ‘42.1914. (1920).

(8) BI. [4] 26.555. (1920).

(9) B, [4] 34.427. {1922).

(10) BL. [4]} 39.1387. (1926). '

{11) G, 1905, 1. 667. .1 19067 1331,

(12) B. 52.753. (1919).
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tif. O purifie 'acide par dlstlllatlon sons presswn réduite,
avec une perte d’environ 50 °f,.

Dancer (1}, Butierow (2j et Mafile préparent ['acide hypo-
chloreux de cette maniére.

Sandmeyer (3) sature une solution de soude caustique
par le chlore: CI* 4 NaOH = CIOH + ClNa.

Waohll et Schweitier (4) mettent en liberté 'acide hypo-
chloreux par I'action du CO*NaH sur le. CI*OCa.

Bamberger (5), Bayer et Lauch (6), Einhorn et Lauch (7),
Fourneau, Pryal et Berlande emploientun mélange d’acide
borique et de chlorure de chanx.

Detoeuf (8) hydrolyse la monochlorurée.

Le peu de stabilité des solutions ohtenues par I'une ou
Pautre de ces méthodes, a été. expliqué par Dieizel et
Schlemmer (9).

Chapitre II. — Partie expérimentale 3

Produits chlorés.
§ 1. — Acide hypochlorenx pur et butyléne£1-2.

Pour le titrage de ClOH, j'ai donné la préférence a la
méthode de Klimenko (10), plutdt qu’a celle de Lunge (11),
parce qu’'elle est plus rapide; en outre, jai quelquefois
employé la méthode de Penot (12).

Pour préparer I'acide hypochloreux, du chlore fut. mtro-
duit dans une suspension aqueuse d’oxyde de mercure

{1} A. 425.235. (1863).
(2) B. 144.25. (1867),
(3) B. 48. 1767. (1885).
() B. 40.94. (1907),
(5) A. 288.81, (1883).
(6) B. 48.2287 (1885).

.~ {7) B, 19.54 (1886).
(8) Bi. [4) 31.102 et 151, {190%),
{9) 7. anorg. Ch. 445 381, {1925).
(10) Z. anorg. Ch. £2.178. (1904)
{11) Treadwell. Manuel Ch. anal, {3+ édit. fr.} II.616.
(12) Treadwell. I1.652.
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refroidie’ a la' glace et fortement agitée. l'acide brut,
soigneusement filtré, fut distillé sous pression réduite,
J'ai employé de I'oxyde de mercure (200 gr, dans 500 cm
d’eau), précipité ‘directement d’opérations precedentes
sans passer par la purlfcatlon du. chlorure mercurique
par cristallisation; c'est pourqum les rendements: vont en
decm]ssant _ _ : : :
Concentration de l'acide brut supérieure -a 10 %,

&

" CIOH brut  Yolame - CIOIT distillé
_gn _ conc. rendt.\ distille g;r_——.c-o;:\—__—_:endt.
86,5 17,3 ¢, 93¢, . - 350 733,2.. 952l 40 ¢f,
80 152, 80 °/, 330 29,5  83°, 37°,
70,2 th o, 75 °/, 325 “33.6 104 °f, 48 of,
66,3 12,1 %, 71 °, 425 24,5  5,7°, 5t ¢

63,7 12,3 °, 69 °f, 370 - 31,7 8,5 %, 50 9,

QOncentratio‘ﬁ de I'acide brut inférieure a 5. -

[ ]

CIOH brut . Volume ’ Cone. ' Rendemént
. des dans tolal de
Volume Conc, fractions . chaque l'ract digtillation -
85 cms 7,75 o/, 51 of,
3 L . . .
300 em® 44 %o 130 em? 2,65 78 °f,
. ‘ 130 cm3 8,1 °,. . 8&¢f
. E] ¢ ( ] 0. '
.300.'"“ i e { 145 cm? L35 e . 99 .

Il ressort de. ces tableaux, qu'en distillant-des solu-
‘tions de CIOH, on peut les amener 4 une concentration
de 8-10 °foy A condition de choisir ‘convendblement le
volume du distillat. Si I'on part de solntions .peu concen-
trées, il n'est pés impossible de recneillir la totalité dé
l‘a(:1de, tandis qu’avec des solutions initiales de concen~
trations élevées, il se pI‘OdIllt nne perte de prés de 50 °f,

Pour faire réagir I'acide hypochloreux avec le butyléne,
je le placais ‘dans un ballon i agitateur, réfroidi par un
mélange réfrigérant, ‘et introduisais le butyléne liquide,
par petites portions. 1l faul agiter irés -énergiguement,
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pour que la température ne monte pas. L’excés d'acide
était détruit par le SO*Nat et le produit organique extrait
A l’ét'her, puis distillé. Les résultais {urent sensiblement
les mémes avec de 'acide brut. '

Dans d’autres opérations, j'ai fait couler le CIOH dans’le
butyléné en solution dans le chloroforme refroidi.

Les rendements ont tous été calculés par rapport a
I'acide. Dans la distillation du produit de la réaction, j'ai
séparé la lraction : E = 135-145°, qui contient essentielle-
ment la chlorhydrine désirée, et qui m'a permis de déter-
miner le rendement net.

Emploi duv hutyléne liquide et de CIOH pur.

CIOH pur Batyline Produit brat Produit de dist.

T ot Lo, S N}

en gr. eanc en gr. en gr. rendt. en gr. rendt.
164 10 of, 20-25 19 569, 9 279,
10 6 o, 15-20 12 60 9/, 85 4lef,
33,2 9,5/, 30-35 37,5 bh4sf, 23,5 34°f,
27,9 8,3 %, 30 33 59/, 17 289/,
20,3 6,7 °f, 30-35 33 799/, 15 369,
31,7 8,59/ 40 45 662/, 21,3 327,

Emploi du butyléne liquide et de CIOH ‘brut.

162 6,5, 25 30 Thof, 12 339,
16,2 6,59, 25 28 83, - 14 429,

Emploi du butyléne dissous et de CIOH brut.
3 18,27, 30-35 68 979, 22 309,

45 18,2, 40 90 100°f 30 339,

50,7 16,67/, 35-40 80 100/, 25 319,
§ 2. — Acide hypochloreux, i partir de CiIONa.

A. Méthode de Sandmeyer.

1. CI* 42 NaOH —» ClNa 4 ClONa 4+ H'O
2. CI* 4- CIONa 4 H'0O ——> 2 CIOH + ClINa
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Jtai fait passer du chlore dans une solution de NaOH 4
10 °/,, jusqu’a saturation. '

NaOH GiONa Repdt - Poids CIOH en gr.  Rendt par Cone.
P, N

en gr. en gr. CGlONa théor. oblenu  rap.NaOH Ci0H,

A0 52 10,4 19 ¢/, 2,5,
200 149,5 82/, 1260 39 15 9%, "2 9,
200 . 260 59,8 23 *fa 3 Y,

B. Méthode de Gay-Lussac:

1. CP 4+ 2NaOH —> CIONa + CINa + H'O
2. ClONa + AH ——»>. CIOH 4 ANa

La mise en liberté de CIOH a ¢té faite par NO®H plntot
que par ClH ou SQ‘H® qui, & cette concentration, décom-
posent 'acide hypochloreux, ou par COH*® et B(OH) qui
en libérent trop peu. Chaque essaifutfait & partir de 2 litres
de NaOH a 10¢/,.

CIONa Cl0ft Rendement
obtenu  rendement thm par rapport &
en gr. en gr. engr. ClONa * NaOH
120,56 669, 130 60 3 o, T0%, A6 o,
1205  66°/, 130 63 3,29, 75, T A7.5ef,
135 7hef, 130 66 3,34, 708/, 5% <)o
135 74%, 130 59,8 3 ¢, 629, 46 ),

Il n’est donc pas possible de préparerpar ces 2méthodes
delacide hypochloreux de concentration supérieure a 3°/,;
aussi ai-je renoncé a opérer de cette maniére.

§ 3.— Chiorhydrines des butyilénes 1-2 et 2-3,
par la méthode a '’hypochiorite de soude.

Mais, par contre, en mettant en liberté 'acide hypochlo-
reux en présence du carbure éthylénique, j'ai constaté
qu'il se fixe sur la double liaison avant d’avoir eu le temps
de se décomposer. oL



— 36 —

" Une'Solution chloroformique de-butyléne et une solu-
tion aqueuse de ClONa furent mélangées, a — 10°; puis
de 'acide azatique a 30 °/, fut introduit goutle 4 goutte.

"Cl10Wa Cone Prod. brat. Rendt. ~ Rendt. net
V. en.gr. ClONa en gr. brat. approximatif
1465 - 7,3°, 102 | 50 179,
132,56 . 6,6 °f, 115 61, 20 9/,
151,2 7.2 o, 98 44 °f, 15 o/,

T'al dans lasuite remplacé NO'H par I'acide carbonique,
qui présente en particulier 'avantage de ne pas augmen-
ter le volume de la solution.

Dans 400 cm® d'une solution de NaOH é 10 %, J'ai fait
passer un courant régulier de chlore, jusqu’a transforma-
tion compléte en CIONa. Simultanément, je préparais une
solution -de butyléne dans le. chloroforme refroidi, puis
versais rapidement la solution d’hypochlorite dans celle de
buiyléne et {aigais passer un courant de gaz carbonique.
La fin de la réaction se révéle par la formation d'un préci-
pité de CO*NaH, qu’on rédissout par de la soude caustique;
puisl on extrait au chlorpforme.

- Application de cette méthode an butyléne 1-2:

-,Gl10Na . Butyléme  Chlorhydrine Rendt net par rapport:

' en gr. en gr. dist. en gr. & ClIONa - an buiyidne
51,5- 36 42 55/, 60 o
bh 36 26 40°f, 37 . %/,
51 36 37 502/, 53 *°fa

Application de cette méthode au butyléne 2.3:

ClONa Butyléne Cb]orhydrine Bendt. nicl par rapport:
en gr. en gr. en gr. & ClONa au butyléne
46,8 60 32 34 9y 21 9,
41.6 60 43 50 °f, 28 °/o
42.6 70 23 34 o/, 17,5 %,

43,6 .70 45,5 60 °f, 34 of,
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Si les rendements sont plus faibles dans cette 2™¢ série
de mesures, ¢'est parce que J'al introduit la seolution de
butylene dans celle d’hypochlorite, tandis que dans la
i série _] ‘avais fait le contraire.

§ 4. — Etnde des produits obtenus par ¥’ addition de’ GtOli
an butyléne 1-2 :
Le produit brut de chaque opération a éié soumis 4 une
premiére distillation permettant de séparer une -fraction
principale a 135°-145°, encadrée de 2 autres fractions
moins volumineuses. '

i fraction: E=.au dessens de 135°

I’y ai reconnu le dichlorobutane 1-2, liquide incolore, 4
odeur un peu 4cre, bonillant, comme l'indique Matile,
a E=119-120°. .

bosage du chlore: ‘
Poids de la substance............ R 0,1235 gr.

Poidsde ClAg.............ooiiniinat, 0,2802 gr, -
°of, de Cl, trouvé,............. 56,12 °/s
°f; de Cl, calculé pour C'H!CP........ . 55,90 °/,

“Détermination de. la densité 4 18°:

9,8339 cm® de substance pésent: 10,9104 gr.
Densité: 1,1094,

Détermination de I'indice de réfraction:

Ainsi que pour toutes les déterminations qui suivront,
j'ai utilisé un réfractomeétre de Pulfrich (N: 1,61511).

, Angle mesuré. ... . 46938’
Indice de réfraction.............. f e 1,442
Réfraction molécanlaire trouvée............. 30,29

Réfraction moléculaire calculée pour G'H:CI®. = 30,40
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2% fraction: E = 135 - 14b°,

-*EHe contient la chlorbydrine du butyléne 1-2, et la
1 chlorobutanone 2.

Il suffit de 4 extractions & I'aide d’une solution saturée
de bisulfite de soude, pour débarrasser la chlorhydrine de-
la cétone. Cette derniére peut-étre isolée de la solution
blsulﬁthue aprés traitement par lacide chlorhydrique.

1 Cblorobutano! 2 ou Chlorhydrine du butyléne 1-2:
E = 139-140°.

' Dosage du chiore:

Poids de la substance. 0,1358 gr. 0,1526 gr.
Poids de ClAg...:... 0,1824 gr. 0,2027 gr.
°f, de Cl, trouvé...... 33,23 °/, 32,70 °/,

" *f, de Cl, caleulé pour C'HP*CIOH. ... 32,69 °/.
Détermination de la densité, a 18°:

9,8339 cm® de la substance pésent 10,5417 gr.
Densité = 1,072.

Détermination de P'indice de réfraction:

Angle mesuré. ... ...l - 46925
Indice de réfraction..............0ccu.... 1,4435
Réfraction moléculaire trouvée............ 26,83

Réfract. molécul. calculée pour C*H'CIOH. . 26,98
1 Chiorobutanone 2 : £ = 136-137°.

Kling (1) prépare ce corps par la chloruration de la
méthyléthylcétone en présence de marbre.

Jel'ai egalement obtenu par oxydation de la chlorhydrine
1-2, au moyen de I'acide chromique.
" En solution dans I'acide acétique, et mélangé 4 ume
quantité equwalente de phénylhydrazine, il forme un corps
cristallin, qui recrlstalllse dans l'éther, fond a 115-116°

(1), BL. [3} 33, 324 (1905).
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Doasage de l'agote, dans cette hydrazone :

Poids de la snbslance... ............. 0,1360 gr.
Volume d'azote......c..oovniiaiont. 25,25 cm?,
Tempér: 17° Baromeétre............... 719 mm.

°/, d’azote trouvé.........c.oiieiinann 20,23 °/,

o/, d’azote calculé pour G*H®N*..... ... . 20,99 °/,

D'autre part, si I'on emploie plus de la quantité équiva-
lente de phénylhydrazine', il se forme instantanément un
prodnit eristallin, qui fond & 205-206°. Matile indique pour
ce corps: F == 210-215°,

Dosage de Pazote, dans cette hydrazone :

Poids de la substance............ e 0,0867 gr.
Volume d'azote........ e e 16,7 cm".
.Tempér:18° Barométre. .. .i..oounnn 714,1 mm.
°fy d'azote trouveé.........ooiieiinn 21,23 °/,

°f/, d’azote calecnlé pour C*H”N*CI... ... 14,25 ¢,

Ces résultats seront discutés plns loin (page 38).

3¢ Fractlon E _.-_au-dessus de 145°.

Des produits de decomposmon non, distillables, 1I se
sépare un produit bouillant 4 165-166°, qui forme instan-
tanément avecla phénylhydrazine de beaux cristaux blancs,
lesquels fondent & 225°, c’est la 1-3 dichlorobutanone 2
signalée par Blaise (1)..

. Dosage du chiore:
Poids de la substance................. 0,2307 gr.

Poids de ClAg......... e 0,4637 gr.
°fode Clironvé..................c..... 49.72 </,

°fo de CI calcnlé pour G*H'CI*O. ,....... 49,99 o/,

{1) C. 1913, 1, 1499,
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§ 5. — Etude des produits obténus par I'addition
de CIOH au butyténe 2-3.

2 fractions prmc1pal§s a: B ==110-130° et E = 130-140°.
ire fraction : E = 110-130°

Elle contient le dichlorobutane 2-3 et la 8 chiorobuta-
none 2.
: La séparation de ces 2 produits a é1é faite par 4 extrac-
tioms avec une solution saturée de SO*NaH. Le résidu est
le dichlorobutane et la solution bisulfitique, traitée par
l'acide chlorhydrique, met én liberté la cétone.

* Dichlorobutane 2-3 : E = 116°.

Dosage du chiore:

Poids de la substance...... P 10,1663 gr.
Poidsde ClAg.................... 0,3733 gr.
°f, de Cl, trouvé. .................. 55,53 °/,
°/, de CI; calculé pour C'H*CI®. . .... 55,90 °/,

3 Chiorobutanone 2 : E = {13-118,

Différents auteurs {1) lohtleunent par la chloruratioo
de la méthyl-éthylcétone en présence de marbre. Avecla
phénylh}drazme Kiinne prépare un corps cristallisé qui
fond a 240° et qu'il considére comme ’osazone citée par
Pechmann (2).

Pour identifier le produit obtenu, je I'ai traité par la
phénylhydrazine ; il se forme instantanément un précipité
cristallin jaune qui fond a 240.242°. L'anomalie observée
dans le cas dela cétone echlorée isomére ne s’est pas repro-
duite ici.

{1“ ‘CI'. Viadesco : Bl. (3] 6.408 (1891) Kling : Bl, [3] 33. 324, (1905). Kﬁ‘nnc;

B. 28. 2041 (1895).
(2) B. 20. 3164. (1887),
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2me fraction : B = 130-140° °

Elle se compose essentiellement de la chlorhydrlne
du butyléne 2-3 : E = 134-135°.

Dosage du chiore: _
 Poids de la substance. ... ........ 0,1545 gr.. i

Poids de ClAg........... e e '0,2069 gr. .
°/o de G, trouvé, .................. 33,13¢/,
°/o de Cl, calculd pour G'HPCIOH.. 33,69 ¢/,

Détermination de la densitéa r&°:

9,8339 cm® de substance pésent : 10,7521 gr.
Densité : 1,093. '

Détermination de Findice de réfraction -

Angle mesuré................. s 46010
Indice de réfraction. .......... s 1,44501
" Réfraction moléculaire trouvée........ 26,43

— calculée pour CH*CIOH 26,98
. §6. —}Conclusion générale.

- Pour préparer les chlorhydrines des butylénes, la mé-
thode la plus avantageuse est celle qui- utilise lacide
hypochloreux obtenu & partir de ClONa. Voici quelles en
sont les principales étapes:

1. Préparer une solution de ClONa, en faisant barbot-
ter du chlore dans une solution de NaOH 4,10 °/,, réfroi-.
die & —10°; un brassage énergique est uécessaire.

2. -Préparer en méme temps une solution de butylene
. dans le chloroforme, a la température de —10°.

3. Verser rapidement toute la solution de CIONa dans
celle ce butyléne en agitant énergiquement.

4, Faire passer un courant lent de gaz carbonique, jos-
qu'a ce qu'il se forme un trouble blanc de CO’NaH qui
indique la fin dela réaction. Extraire au chloroforme.
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5. Aprés séchage au SO'Na’et distillation du chloro-
forme, distiller le produit avec une colonne de Hempel, et
recueillir la fraction : E. = 135°-145°, Traiter ce prodauit,
-3 ou 4 fois par une solution saturée de SO*NaH, puis dis-
tiller le résidu, qui bout a 139-140°. C'est la chlorhy-
drine désirée. Rendement : 50-60 °/,, par rapport au buty-
léne et a I'hypochlorite de soude. Pour la plupart des
applications ce produit est suffisamment pur; pour l'ana-
lyse, il fandra le rectifier plusieurs fois pour éliminer com-
plétement le chlorofarme.

Chapitre IIL — Pariie expérimentale.

Produits bromée.
§1. — Cas du butyléne 1-2,

Les solutions d'hypobromite de soude peuvent étre ob-
tenves facilement, si 'on fait couler prudemment du
brome dans une solution de NaOH a 10°/,, refroidiea — 10°,
mais elles sont beaucoup moins stables que celles de
CIONa. Fai tenté de les acidifier plus ou moins rapidement
en employant un acide fort (NO’H et SO‘H ou un acide
faible (CO*H? on BO'H%); les résultats furent identique-
ment négatifs. ‘ '

BrONa Butyléne Frac. princ. Rendement par rap.
en gr, en gr, en gr. a Mne
73,6 5b 60 53 °/, 39+,
48,5 . 55 52 68 /o 369
© 52,4 60 56 66,5 %o 36,5 /o
29,1 . 60 46 100 9/, 30 of,
" 63 . 70 62 65 °l° 40,5 °Ig
40,2 70 69 100 °/, 45 %/,
. 36,8 65 59 100, 39
35,8 50 50 90 °/, 37 ¢/,

30,1 50 47 100 o/, 359,
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D’aprées les résultats de Matile (1), la bromh}drme du
butylene 1-2 hout a 56-58° sous 11 mm.

* La fraction principale recuciilie dans mes essais passait
4 46-54° sous 13 mm. En la traitant par une solution satu-
rée de SO'Nall, jai extrait la 1 bromebutanone 2; le résidu
distillant a 50° sous 13 mm. est le dibromobutane 1-2.

Dosage du brome :

Poids de la substance....  0,1486 gr. 0,1701 gr.

Poids de BrAg:.......... - 0,2587 gr; 0,2971 gr.

°/, de brome trouvé....... 74,09 ¢/, 74,33/,

°/,de Br. calculé pour G‘H0Br. 52,20,
+..°/, de Br. calculé pour C‘H'Br*. 74,04 °f,

Les frattions supérieures ne coutenalent pas davantage
la bromhydrine.

La 4 bromobutanone'2 a été traitée par de la phényl-
hydrazine en solntion acétique. Eu utilisant des quantités
différentes d’ hydrazine j'ai obtenu deux produits cristal-
lisés différents qui fondent I'un a 145-120°, antre & 200-
205°, :

Dosage de P'azote, daus le corps fondant a 115-120°,

Poids la substance................ 0,0469 gr.
Volume d'azote, ...... . ..couvvnnnn 8,80 cm®
Temp. = 16¢. Barom. = 7191nm.

of, d'azote trouvé................. 21,17 °fo

Daosage de l'agote, dans le corps londant a 200-205°

Poids de la substance............. 0,0847 gr.
Volume d'azote................... 15.85 em®.
Tempér, == 15°. Barom. == 727,3 mm.

°of, d’azotetrouvé.................. - 21,01 o/,

L'anomalie de ces résnltats sera étudiée plus loin.

(1) -Hely, Chim, Act. 7.108 (1925).
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§ 2. — Cas du butyléne 2-3. .
'Dans une solution chloroformique de butyléne 2-3
froide, j'2i versé une solution aqueuse de BrONa et j'ai
acxdlf'e par un courant de CO* jusqu'a Vapparition d’un
trosible blane de CO*NaH.

BrONa " Butyléne Froe,prine, * Rendement par rapp. &
en gr. en g;'. on gr. BrONa butyléne
97 55 . 845 55, 55,3.%,
76 60 K9 47, 32 <,
87 80 81 89 o, 53 of,

La fraction principale distille 2 50° sous 13 mm. ; c'est
le dibromobutane 2-3. ' o

Dosage du brome.

" Poids de la substance. ............ 0,1132 gr.
Poids de BrAg...... e 0.1972 gr.
°fode Br. trouvé... ... ........... 74,14 °f,
o/, de Br. calculé pour C‘H“OB[ 52,29 ¢/,
°/o de Br. calculé pour C‘H*‘Bl ..... 74,04 °/,

Du -produit de 1a _réaction, on peunt extraire au SO*NaH
la 3 bromobutanone 2, qui donne avec la phénylhydra-
zine un produait cristallin jaune fondant & 240°; le mélange
de cettg osazone avec celle obtenue i partir de la cétone
chlorée (.onespondante donne le méme point de fusion.

On voit que par cette méthode a 1'hypobromite de
soude,.on n’obtient pas les bromhydrines, mais essentiel-
lement les dibromures correspondants :
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“il TROISIEME PARTIE -
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o QUELQUES DERIVES INTERESSANTS .
< DES CHLORHYDRINES DES BUTYLENES
viwi s BT DES DIBROMOBUTANES

» Cy - ,.' R .
een B .

Chapltre I. — Dénves des chlorhydrlnes des

’ \-‘n"‘ ' ‘butylénes.

Ciwwd o

. § 1. — Iodh’ydrme dn butyléne 1-2.
l’

Pour préparerllwdh)dune de 'éthyléne; Butlerow (1)
it réagir la- chlorhydrme surl'IK ea solation alcoohque
Demuih et 1Werer (2) font de méme, avec agltatmn meca-
'mque >

Henury (3y emp]ole de I'INa en solution alcoolique, tandls
que F micenstem (4) préfere I'acétone comme dlssolvant de
I'INa. .

J’ai traité 21 gr. de la chlorhydrme du buty[ene 1-2 par
30 gr. d*’lNa en solution dahs 200 gr. d’acétoné), au bain-
marie. Au Tout de 1/4 d'h. la ‘séparation de CINa s’arréte.’
Aprés ﬁltI‘atlon et élimination de I'acétone, le résidu_est
fractionhé dans le vide. Pai séparé 2 gr. d'un prodult
bouillant a 50-54° sous 15 mm. (Rendement : 5 °/,) qui est
I'iodhydrine du butyléne 1-2, '

(1{ A. 14443 (1867),
(2) A. 256.28 {1960).
(8) Bl, Acad. belge {3] 18.182,
{4) B. 431528 (1910),
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Do;s'age- de Piode.

Poids de la substance.............. 0,1245 gr.
PmdsdeIAg...-...“ ....... e 0,1590 gr.
o/, d'iode trouvé............ ... .. 66,86 °/,
o/, d'iode, calculé pour G‘HIOH.... 63,46 ¢/,
°/, d'iode, calculé pour G'HEE. .. ... 81,60 °f,

Le produit est légérement ambré, par suite d'une faible
décomposition, ce qui explique a temeur un peu trop
forte en iode ; cette coloration disparait par lavage an
CO’Na*, mais reparait, chose inattendue, quand on séche

an SO‘Na

§ 2. — Oxydes de butylénes.

Le mode de préparation des oxydes d’alcoylénes con-
siste 4 faire réagir les halohydrines sur des solutions
concentrées. de NaOH ou de KOH.

Cest ainsi que l'oxyde de butyléne 2-3 a été prepare
par Krassusky (1), Fourneau et Puyal (2); celui de I'iso-
Jbutyléne par Krassusky {3), Mrichael et Leighlon (4) et
.celui du butyléne 1-2 par Matile (5).

J'ai préparé de cette manmiére I'oxyde de butyléne 1-2,
qui bout 4 58,5° et celui du butyléne 2-3, E == 57°.

. Chlorbydrine Oxyde de Rendement
, 6n gr. butyline, engr. brut
9. bo - 7% °f,
10 5 71 e,
8,5 5 90 o/
20° 15 100 °f,
6,5 - 4,2 98 °f,

(1) C. 1902, I1. 19,

(2) BL. [4] 31.627 (1922).

(3) C. 1905. I1. 1319,

{t) B. 39.2787 {1906).

{5) Thése {(Neachitel), p. 104,
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"'§ 3. — Bromhydrine du butyléne 1-2.

La hromhydrine des alcoylénes peut étre obtenue par-
I'addition d’acide bromhydrique a l’oxyde correspondant ;
Blaise {1) et Grignard (2) préparent ainsi celle de l éthy-
léne, Markonikofl (3) celle du propyléne.

Dans 15 gr. d’oxyde de but\flene, pla(es dans un ballon
muni d'un réfrigérant ascendant, j'ai introduit 90 cm® de
de BrH 4 35 °/, etj'ai maintenu le mélange . 4 I'ébullition
pendant 3 h. Finalement par extraction a l'éther et recti-
fication gous pression réduite, j'ai obtenu 6 gr. d’un pro-
duit distillant a4 56° sous 10 mm. G'est la bromhydrme
‘du butyléne 1-2. Rendement : 21,5 °/,.

. Dosage du brome.

Poids de la substance........... ....... 0;2225 gr.

Poidsde BrAg...................0.... . 0,2739 gr.
°fo de Br, trouve..... ...l 52,39 °f,

_.---o/o ‘de Br, calculé pour C"[isBrOH ....... - BR.29
_Conclusmn. 7

“‘Cétte ‘bromhydrine du hutyléne 1-2 a été obtenue par
+Matile (4), dans un rendenent de 10 %, environ 'ph‘rl’actioﬁ'
du butyléne gazeux sur I'acide hypobromeux prepare au
moyen de HgO et de brome ; cette méthode est donc trés
onéreuse. o
Més essais de préparation de ce 'corps en utilisant des
solutions de BrONa, out complétement échousds.
~ J'ai aussi tenté dc préparer cette bromhydrine a partir
du dibfomobutane, par débromuration partielle et addition
d’eau i la double liaison formée. Malheureusement, comme
on le verra {page 41}, j'ai obtenu surtout la cétone corres-
pondante, par suite d’une réaction secondaire d'oxydation.

(1) G.r, 4902. 551.

(2) BL. [4] 29. 944 (1903).
(3) Z. pr. Ch. 4870, 944.
(4) Thése (Neuchatel), p. 53,
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Par contre, ]a méthode qui utilise comme matiére pre-
miére la chlorhydrine corvespondante, m’a conduii & un
résultat trés intéressant; elle se résume en’'2 étapes:

1. Préparation de 'oxyde de butyléne, ‘en distillant la
chlorliydrine sur de la soude caustique pulvérisée ;

2. Action de BrH, en solution aqueuse, sur I'oxyde dé
butyléne, & chaud.

Le rendement,— de 21,5 °lo par rapport ala chlorhydrine
et de 12-15 °f, par rapport au butyléne, — est susceptible
d'étre amélioré quaud des quantités suffisantes’ de chlo-
rhydrine permetiront une étude plus compléte de Ia 2
partie de la réaction. C'est donc une méthode précieuse
pour préparer cet intéressant réactif, qui en méme temps,
est trés avantageuse, puisqu’elle ne nécessite 'emploi
d'aucun produit codteux.

§ 4. — Dérivés chlorés et bromés de la. butanone 2.
Par saite de leur odeur extrémement piquante et lacry-
mogéne, ces cétones ont été mises 4 contribution pendant
la guerre, comme matiéres agressives. ‘
Reymenant (1), Kling (2} et Kolshorn (3) ont obtenu .ces
corps par chloruratmn de la butanone 2 en presence de
marhre '
"1’oxydation des halohydrines a été réalisée par Mor-
ley (4), pour celle du propyléne, par Matile (5), pour celle
du butyléne 1-2, et. par Erlenbach (6}, pour la_ d-ichlo-'
rhydrine de la glycenne
.Jai obtenu les meilleurs résultats, en faisant cou]er
goutte 4 goutte par un entonnoir a robinet 5 gr. de SO'H?
conc. dans un mélange fortement agité de 9 gr. de chlo-
rhydrine et de 10 gr. de CrrO'K? dlSSOUS dans 25 cm® d’eau

. (1) Bl. Acad. belge. 1800. 724,
(2} BL. [3] 33. 32& (1905).
(3) B. 3%. 2474 (1901).
(&) B. 18, 24, (1885).
(5) Thise (Neuchatel), p. 44.
{6) A. 269, 45, (1903).
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:¢hande. Le produit fut extrait 4 'éther etrectifié; la 1 chlo-

robutanone 2 distille a 135-137° et la 3 chlorobutanone 2,
a 118-120e°, : ' '

Anomalie des dérivés de la 1 halebutanone 2
avec la phénylhydrazine. '

En solution dans I'acide acétiqne, il se forme 2 séries

"de corps cristallisés, a points de fusion différents:

1. F="115-120° et 2. F =200-205°, lesquels donnent
une réaction qualitative d’halegéne négative.

1. Corps fondant 4 115-1200.

- °f, d’azote trouvé: avec la cétone chlerée 80,33 °/, (@)

— s avec la cétone bromée 21,17 </, (&)

. *fo d’azote calenlé pour:

nne osazone CYH"N*......... Peeraenens 20,99 ¢/,
une hydrazone chlorée CYH*N*CI..... N 14,25 °f,
- nne hydrazone bromée C*H"N® Br...... 11,62 °f,

L’absence d’halogéne, la teneur en azote et le point de
fusion montrent qu'il s'agit de Posazone de I'éthyicétol
décrite par Wolff (1} et par Kolshorn (2).

2. Corps fondant a°200-205°.

°lo d’azote tronvé: avec la cétone chlorée 21,23 o/, (a)
' - . avec la cétone bromée 21,01 °/, (4)
*[, d’azote calcnlé pour: '

une osazone chlorée CPHN'CI. . . ... ... 18,64 9,
nne osazone bromée C*OYN‘Br........ 16,23 °fo
nne hydrazide-hydrazone C*H™N*. .. .. .. 20,88 °/,

L'absence d'halogéne et la teneur en azote éliminent
I’hypothésed’osazones halogénées. D’autre part,le mélange
de ces 2 corps fond i 195°, ce qui montre qu’ils sont iden-

(a)y Cf. page 29,

(&) Gi. page 33.

{1) A. 228.20 (1885).
(2) B. 34.2476 {1901),
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tiques, 4 une légére différence de purification prés. Comme
il ne peut éire question d'une antre osarzone que celle dé-
crite ci-dessus, il faut admetlre qu'il s'agit d'une hydra-
zide—'bydrazong.

AC'hapiu.'e I'I.—‘ Dérivés des dibromobutanes.

§ 1. — Gtycot butylique.

La préparation de ce corps a été tentée sans succés par

r ‘oxydation du butyléne an moyen d'unesolution de Mn(O'K,

‘comme le font Wagner (1)'\vecieth\riene Delaby (2), Vese-
Iy (3) et Nametkine (5) avec différents corps non-saturés.

D’autre part, le dibromobutane ne réagit pas avec le PbO,

- le CO*Ag, ni l'acétate de Pb. Pourle transformer en glycol,

~il est nécessaire de passer par le diacétate qu’on sapounifie.

 Wurty (5), Grabowsky ot Sayizeff (6) le font agir sur
Pacétate d’Ag ; Matile (7) emploie 'acétate de K., La sapo~
nification se fait le mieux par une solution diluée de’' CIH
dans 'alcool méthylique (8). '
Dans les opérations que j'ai faites avec I'acétate de po—
tassium, le 40 °/, du produit obtenu fut du 1 bromobuténe 1.

Avec l'acé- Avecl'acéiate de potassium fondu
— e el e

- . L4
. tate d’Ag. 1# opér. 1l opér. IlI€opér.

' Dibrorl:lob;:lane 1-2... 9 gr. b4 gr. Bh gr. 124 gr.

. Diacétate du glycol... 6 gr. Hgr. ~7gr 33 gr.
. Rendement........ e 8390 26 °f, 20°,, 35°,

i

La saponification du diacétate m’a donné le glycol buty-
lique, bouillant a 190, dans un rendement de 30 °/,.

1) B. 21.1230 (1888).
.. (3) Bl L&&O ,221 (1926] .
*(3) B, 233 (1926). . ' .
-’+ Bl. 40,608 et 807 {1026).
5} Ann. Chim, {3]65.452 (1859).
. 179,333, (1875),
g Thbae (Neuchatel), p
8) Cf. Henry: G, 1907 ] 1314,
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§2 '— Monobromobuténe et additlon d'éam ©
4 1la double Haison. .

La preparatlon des bromhydrines, par addition d'ea
aux_bromures non saturés, a été teniée sans succes pour
‘celle de I'éthyléne, par Zeissel (1), .
" Par contre Oppenheim (2), Morley (3), Malengreau' et
Lebailly (4) préparent la cblorhydrine du propyléne par
addition d’eau au chlorure d’allyle, 4 I'aide de SO*H* conc.

La débromuralion partielle du dibromobulane 1-2 a été
réalisée par Reboul (5) et par Matile (6) au moyen de'la
potasse alcoolique, et par Lépingle (7) au moyen du phéex
‘nolate de Na. Il se forme, d'aprés ce dernier auteur,iun
melange des 2 stéréo-isoméres du 1 bromobuténe 1
bouillant a 86° et 94°.. - ’
" Pour préparer le bromobuténe, jai versé goutte a goutte
70 gr. de dibromobutane dans une solution chaude de
KOH alcoalique a 20 °/, ou 50 °f;, et j'ai prolongé I'¢bulli-
tion pendant 1/4 d’heure. L'adjonction d’eau froide pro-
voque la séparation d’une huile qui distille de 86° 2 90° et
qui est le mélange des 1 bromobutenes 1.

KEOQH ale. & 20 '/o_ KOH ale. 4. 50 °)'o L

T T g "’_‘_f\-’_ﬂ—‘—'—-
1'* opér. lI* opér. I opér. lleopér, Ill¢opér.

Dibromobutane 1-2,, 70 gr. 70 gr. 70 gr. 70 gr. 70 gr.
Monobromobuténe .. 15 gr. 17 gr. 30 gr. 24 gr, 25 gr.
Rendement... ... e 300 32 ']0 73, 53,8°, 61,3%

L’addition d’eau au bromobuténe a été faite de la facon
suivante, J'ai introduit goutte 4 goutte 25 ¢m® d’acide sul-
furique conc. dans 25 gr. de bromobuténe, refroidi dans
(1) A. 194. 370 (1878). . I
{2} A. spl. B. 367 (1868). N Tk
{3) B. 18. 24, (1885).

4) G. 1940. 11 552, S A I
{5) B. 24. 905 (1891), T
(6) Thise (Neuchatel). p. 63, °

(7) BL, [4]. 39. 746 {1926).



un mélange réfrigérant et fortement agité ; malgré ces
précautions il se dégageait du SO Le produit fut aban-
donné pendant 24 h. puis prudemment chauffé a 60° et
finalement traité par 300 cm® d’eau froide. Fai obtenu 9 gr.
de produit. brut (Rendement 32 °/)), dont la principale
fraction distille 4 50-53° sous 10 mm. ; c'est.la 1 bro-
mobutanone 2, reconnaissable 4 son odeur et au précipité
cristallin qu’elle forme avec la phénylhydrazine (F- : 200-
205%. 1l y a done eu, en premiére phase, addition d’eau 4
la do_uble liaison, puis en seconde phase, oxydation du
groupe alcoolique par P'acide sulfurique, ce que prouve le
dégagement de SO

Cette méthode, susceptible d'étre grandement amélio-
rée, permet d’obtenir sans difficulté la 1 bromobutanone 2,
dans un rendement net de 10-12 °f,, calculé par rapport au
:buiyléne, c'est-a-dire double de-celui qu’atteint la méthode.
:d’oxydation de la hromhydrine correspondante.

e §A 3.— Nitriles des acides
5. © 2 éthyie et 2-3 diméthyle succinigues.

$’ai employé Ja méthode mise au point par mon collegue -
M J\f]arienet ‘(1). Le rendement fut de, 20 ¢/,.

Do.vage de lavote, dans le mtmle de I'acide.

' 2 éthyle succm:que 2 3 diméthyle succinique:
Pmds de Ia substance 0, 1709 gr 0,1i21° gr.
Wolume d’azote. .. .. 39,85 cm® © 29,95 cm?
“Fempérature....... 14° 15°
“Baromeétre .......... 714 mm. 717 mm.
o/, d'azoie trouvé ...  26,06°, - 26,65 °/,

o/, d’azote calculé pour C*HEN®: 26,41 ¢of,
p .

{1) Thése (Neuchatel), p. 49,
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' Chapitre XIIX. — Bul;adlene et caoutchoucl
o [T T A 1

. artiﬁcnely}_ S et

. §:1.-- Partie théorique A Le Butadléne s 8_ Wl ,j
' ¥ A '7‘11
L*es méthodes de preparatlon du butadlene etant trég
_uomhreuses jal écarté toutes celles dont les rendemeni;‘.
sont faibles ou qu1 font appel & des substanceqwde ~départ
wonéreuses,. ce qui les rend inutilisables dans Ia teuhmque
mdustrlelle . s kX
JPar bromuration energlque des prodults de decompo-
sition'de 'alcool amylique ayant traversé des tubes de fe;‘
chauffés au rouge, Thiele {1} obtient un: mg‘l,agge dgz_bl;q‘-
.mures, ;dont il sépare -le tétrabromobutane 1.2 3.4, qu'il -
fait réagir avec le zine et I'alcool ordinaire ; cette derniére
réaction donne le butadiéne en bon rendement, tandis.que
da précédente se fait- dans de mauvaises, cbnditipnsi" ‘
 Hewninger (2) et Charon (3) déshydratent I'érythrite ep .
le chauffant en présence de l'acide formiquer . .. ...

En 1911, 4 la suite d’'un soigneux examen. des. diverses
méthodes connues, Harries (4) ne retient que les deux
‘suivantes. :

La 1% méthode, ce]le de l Elberfelder Farberzfab? ik, part
du phénol-qu’en soumet & I'hydrogénation. catalytiqpe, au
nickel V'puis le produit ést oxydé en acide’ adlplque
transformé en diamide et en tetramethylcne dlamme 3 ulne
methylatlonJusqu a refus donne naissance au derlve hexa-—
méthylé qui par la chaleur se decompose ﬁnalement en
butadiéne et diméthylamine. '

Dans la seconde méthode, Harries prépare le butyléne
2-3, par déshydratation de’ laIcooI butthue secont;[:ure

{1) A. 308. 337 (1899),
{2) Ann. Chim, Phys. {6] 7. 216, (1886}, .+ - . .
{3) 1d. [7] 47. 284, (2889} o
(4) A. 383. 179. (1911),
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puis le dibromure qu'il envoie dans un alambic contenant
de la chaux sodée, chauffée a 600°. Le butadiéne recueilli
doit étre purifié par I'intermédiaire du tetrabromohutane
Rendement 22 °/,. L'al¢ool butylique sec. employé prove-
nait soit de la méthyle-éthyle-cétone du commerce (par
réduction ‘au- sodium) soit de l'action de I'aldéhyde acé-
thue sur le bromure d'éthyle-magnésium. Ces réactions
Ynéreuses et le faible rendement obtenu, condulsent Har-
ries a condamner cette méthode, quant & son application
industrielle. ‘

Perkin junior (1) introduit du dichlorobutane. 2-3 4 I'état
de vapenr, dans un tube en fer contenant des morceaux
grossiers de chaux sodée. I chauffe au bain d’air & 470°
et recueille le butadiéne -dans un mehnge réfrlgerant
Rendement 40- of;:- Coe

"La-Badische- Amlm und-Soda Fabr:k ( }-obient ce car-.
hure a partit ‘do dibromure corre5p0ndanl par[l actlon
catalythue de chlorures métalliques. TR

Ostromysslensl.r (3) -décrit diverses méthodes ~pour
‘obtenir le butadiéue, dont la meilleure est celle qui réduit
Ialdol butylique en glycol, puis deshydrate ce dernier
fcorps ‘Rendement 50- 65 *fo. .

«

B. — Polymérisntion du butadiéne.

" Elle a été réalisée par différents auteurs, qui ont opéré
avec ou sans catalyseurs. Les principaux travaux sur cette
questlon sont ceux de Harries (4), Perkin jun. (5), Kon-
"dakof (6), Bayer (7) et Ostromysslensky (8). En outre, de
‘noinbreux brevets ont été pris pour l'emploi de_ divers

{I)J Soc. Chem. Ind. 31. 820-— C. 1912 . 1210

*(2) C. 1943, 1. 476, -

(8) C. 1948. I, 780. 831.875 &\ 1135,

(4} Loc. cit. p. 206, 213.

(8) Loc. cit. p. 1220. ) ’
(6) C. 4042, I, 1718 et 41922, 11, 93, o :
(n G, 1943. I, 361, ) : ] i
(8} C. 1924. IV. 605, ‘ S \



— 45 —
tatalyseurs. 1l ressort de tous ces fravaux-que,-« sil'on
part du butadiéne pur, le rendement est présque quanti-
tatif » (1) et que le ‘produit obtenu peut concurréncer ld

gomme naturelle, car« il est supérieur au produit’ de poly-
merlsatlon de l’150prene » (2) - !

§ 2. — Partie expérimentale: A. Déhromuration el

du dibromobntane 2-3. .
. T A

I'ai. obtenu le meilleur rendement en utilisant un four
électrique vertical, se chauffant a 500° (fig. 1). Le tube a

Fyremiire

Dibromabutare 2-3

™ Chaux sodée ot Perle: . 7
Moncbromobitine ‘Butadifas

Fig, 1.

réaction, en cuivre, contenait de gros morceaux de.chaux
sodée mélangés 4 un volume égal de perles de verre. Le
dibromobutane était introduit liquide 4 la base du four au
moyen d’un tube en U, dans lequel il était amené par un

(1) Cf. Harries: A, 383.2167(1911).
(2)"CF. Perkin jun: C. 1842. 11, 1212 - Ce N
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entonpoir drobinet muni d’un compte-gouttes. Le meilleur
dﬁgagement gazeux correSpondalt & une vitesse d ecoulq—
ment-de.-100.4 120 gouttes a la minute. S
-y Les gaz formés étaient conduits dans un serpentin abou--
hssanta un flacon, tous deyx, plongés. dans un melange
de glace et de sel, puis dans un résérvoir refroidi a la
neige carbomnique.
Dés que la température atteint 500°, on commerice &
introduire le dibromure ; au bout de peu de temps appa-
raissent a la sortie du four des fumées blanches 4 odeur
far&{?terlsthue ‘La fin de loperatlon est marquée par
apparition d'uhe masse noire 4 la sortie du four. Und
partie du butadiéne se condense dans le premier réci-
pient, dont on Vextrait par distillation prudente.

.....

Emp]m dun four horlzontal

Ire ope.r. " _2‘_ opér. ‘ 30 opér. B
Dibromobutane 2-3.,- 70 gr. 65 gr. 310 gr.
Bntadigne recueilli.. 5 gr. 4 gr. 20 gr,
Rendement....... . 29 of, 29 °f, 29 o,

Elmplcn d'un lour vertical, dibromure introduit

gazeux.
1
. ' : re opér, 20 opér. 3¢ opér.
Dibromobntane 2-3.. 90 gr. 70 gr. 93 gr.
¢ Butadiéue recueilli, . . i1 gr. 11 gr. 15 gr.
Rendement. . ...i... 52,5, . 63 °/. 66 °f,

xilkmplol d'un four vertical, dibromure introduit;

o o, v T liquide: . L Coe g

Budeoo oo oL " . . iy

i THT I S : 1% opér. . r Dper L 3 oPér -
Dibromobutane 2-3.. 123 gr. 130 gr. . 150 gr.
Butadiéne recueilli.. "~ 20 gr. . . 20 gr, . . .20. gr,

Rendement. ........ 68,4 fo . ﬁﬁ*) 6% - .78, 3010
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B. -— Etude des prodnits obtenus.

Le produit condensé dans [a neige carbomque a distillé
de — 8° a (°, avec nn arrét a — 6, 5° c'est le butadiéne aS
La présence de crotonyléne est donc exclue puisque ce
corps bout a 4 18" : .

Le produif condensé dans le premler remplent a été
lavé, séché et distillé. J'ai obtenu 2 fractions & :

e — 30-35° correspondant 3 B = 95-110°

e'* = 45-50° correspondant & E — 150-160°
dont la, premiére est un mélange dérﬁl.orﬁéb'i'b‘ﬁ'ic;]‘juténes
et la seconde du dibromure qui n'a pas _‘réa_g_i_.__'_.\

G. — Bromnration et potymdrisation
du buntadiéne obtenn. )

P

s

L

Jai dissous 3 g1 de butadiéune dans deux f01s son voI -
-me ‘de chloroforme refrojdi, et j'ai introduit goutte 2 goutte
nne solution concentrée froide de brome dans du chloro-
forme. Une partie du liquide obtenu distille 4 154-1659,
c'est-un mélange de dibromobuianes. Le résidu se prend
par refroidissement en une masse solide, qui crlstalhse
.dans l'alcool sous forme de belles algmlles F= 115 116°
¢'est le tétrabromobutane 1, 2, 3, 4. _

La polymérisation du hutadiéne a été faite snivani le
procede catalytique au sodium métalligue,-4 60°. Au bout
“de’3 jours, il se forme un ‘dépdt floconneux. Jannﬁtre
autonr des fils de sodium. Apres que le 'butadiénie” réd-
tant ait été transvasé, le dépét fut lavé a 'alcoal, pour
éliminer le reste de sodium, puis dissons dans Véther ;
j'ai obtenu nne masse gélatineuse, collante, légérement
jaune, qui peu a peu se durcit: c'est le caoutchouc an
butadiéne, ‘
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§ 8.— Conciusion.
" Voici, en résumé, la suite des opérations que jai réali-
sées pour arriver au caoutchouc artificiel :
"3 Lt

'Alcool hufylique normal, ‘
‘ Rendement 75 °/,
Butyléne 2-3, )

o Rendement 100 °,
Dihromobutane 2-3,
' 4 ' Rendement 76 °f,
Butadiéne « 5,
J Rendement 100 °J,

Caoutchouc synthétique.

De ce tableau ressort la simplicité de cette méthode. On
Y constate aussi, pour ces 4 operatlons succe‘-}swes des
rendements intéressants et encore susceptibles d’amélio-
ration. Il suffirait pour cela de faire les frais d'un appa-
‘reillage ratiomel. -

Peut-on entretenir un espoir d'application industrielle
“de ce procédé ? Cela dépend, avanttout, du prix de revient
‘de Palcool butylique normal (1) et du cours du cacutchoue
mnaturel, mais aussi des qualités du caoutchouc artificiel
au butadiéne, et, en particulier, de sa fagon de se com-
‘porter a la vulcanisation, ce qui est encore une inconnue.

(1} L'alcéol hutylique revient actuellement & prés de 2 francs Ie kilog, et le
~prix du caoutchouc oscille entre 2,50 et 3 francs. {Renseignements dus & lobh-
_geance de la Socrete pour Pindustrie cfunguc, 4 Bile.)



