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d'acetone dcvaieut etre prepurees par le precede do la fermentation

butylique, il se pourrait que Ton eiit peut-etre interet
a ecouler sous forme de produits chlores le stock residuel
d'alcool butylique.

Nous tenons ä remercier M. Alfred Vernet, administrateur
de la Societe Prodor, ainsi que la Maison Ricart, Allenet et Cle

(Distillerie des Deux-Sevres) qui ont bien voulu mettre ä notre
disposition les quantites d'alcool butylique et de butylene
dont nous avions besoin pour nos essais.

E. Briner, W. Meisel et Gh. de Planta. — Recherches

su.r le chlorure de nitrosyle.

Ces recherches ont ete entreprises en vue de trouver une
nouvelle utilisation pour le chlore, en associant cet element ä

l'oxyde d'azote dans le chlorure de nitrosyle. La preparation
du chlorure de nitrosyle et ses proprietes ont fait dejä l'objet
de beaucoup de recherches dans le Laboratoire de Chimie

technique et theorique de l'Universite de Geneve (Voir memoires
de Ph.-A. Guye et collaborateurs et de E. Briner et collabora-
teurs). On le prepare dans de bonnes conditions de rendement
en faisant barboter l'oxyde d'azote dans le chlore liquide.

Le chlorure de nitrosyle etait jusqu'ä present d'une manipulation

delicate ä cause de sa reactivite energique et de son
action corrosive. Grace ä la technique moderne des gaz corro-
sifs, les difficultes de manipulation ont ete sumontees et en
utilisant le chlorure de nitrosyle ä l'etat dilue dans des solvants

appropries (tetrachlorure de carbone, ether, acide acetique) il a

ete possible d'etudier ses proprietes reactionnelles, surtout,

comme agent de diazotation et de nitrosation. II possede en

effet, ä ce point de vue, une activite plus forte que l'acide
nitreux et ne donne pas lieu notamment, comme ce dernier

corps, a des oxydations. II convient particulierement pour
operer des diazotations d'amines primaires comportant des

substituants electronegatifs (NO,, halogenes, etc.). La presence
de ces substituants attenue plus ou moins fortement, comme
l'on sait, le caractere basique des amines et les rendements des
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diazotations, pratiquees dans les conditions ordinaires avec
l'acide nitreux, sont tres mauvais.

Avec le chlorure de nitrosyle au contraire, on a obtenu
notamment les rendements suivants: diazotation de la dinitra-
niline, rendement 50 %, diazotation de la tribromaniline, ren-
dement 100 %, diazotation de la pentabromaniline, rendement
40 %.

En revanche, la nitrosation des phenols et des naphtols n'a

pas conduit ä des resultats aussi favorables, la reactivite
energique du chlorure de nitrosyle ayant prövoque la formation
de resines en plus ou moins grandes quantites. Cependant,
certaines nitrosations ont pu etre executees dans de bonnes

conditions de rendement, notamment celle de l'ether acetylace-

tique et celle de 1'antipyrine.
Pour plusieurs des systemes etudies, on a etabli la courbe de

fusibilite en vue de deceler la formation de composes d'addition
qui peuvent preceder les reactions de substitution. C'est ainsi

que, par exemple, la courbe de fusibilite du Systeme aceto-

phenone-chlorure de nitrosyle presente un maximum corres-

pondant a la formation du compose d'addition NOG1 — CfiH5.

CO.CH3. Lorsque la temperature s'eleve, il y a formation de

derives nitroses, c'est-ä-dire reaction de substitution.
Nous notons en outre, comme particularite revelee par les

courbes de fusibilite, l'isomorphisme des cristaux de chlorure
de nitrosyle et d'acide acetique; la courbe de fusibilite du

Systeme NOC1 — CH3C02H possede en effet l'allure caracte-

ristique des courbes de fusibilite des melanges isomorphes.
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