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cause de la faible densite du gaz1. La constante a est cependant
assez grande pour qu'une verification de la theorie, par l'etude
des isothermes experimentales aux basses temperatures, ne
semble pas tout ä fait impossible. De plus, la chaleur specifique
des gaz mono-atomiques suffisamment comprimes fournirait,
selon (12), un autre moyen de contröle.

La comparaison avec les donnees experimentales presen-
terait un certain interet, car eile permettrait de savoir si les

quanta interviennent ou n'interviennent pas dans le mouve-
ment de progression des molecules d'un gaz.

H. Paillard, Y. Ragaz et E. Briner. — Recherches sur le

cracking et la chloruration de ses prodaits.

Par le developpement des soudieres electrolytiques, develop-
pement du en periode de paix ä la forte demande en alcali caus-

tique, le chlore est devenu dans cette industrie, un produit
residuel, pour lequel malgre sa forte consommation, il est

encore cherche des emplois.
L'un de ceux qui a le plus attire l'attention du chimiste, est

la fabrication des hydrocarbures chlores, certains de ces corps
pouvant fonctionner comme succedanes du sulfure de carbone

et de la benzine dans les operations de dissolution des huiles
et des graisses; ils possedent l'avantage d'etre peu ou pas
inflammables. L'industrie livre dejä de grandes quantites de dissol-

vants chlores parmi lesquels les derives de l'acetylene, tetra-
chlorethane, etc. et le tetrachlorure de carbone dont la
fabrication n'est pas exempte de difficultes et de dangers. En revanche,

l'obtention du chlorure d'ethylene et de ses homologues est

tres simple, puisqu'il suffit de mettre en contact l'hydrocarbure
ethylenique et le chlore ä la temperature ordinaire et sans

prendre de precautions speciales. Les derives chlores ainsi

prepares constituent de bons solvants2 mais leur prix de revient

1 Cette correction aurait, ä 1° K, une importance approximative
de 0,35 %.

2 Briner, Hausser et de Luserna, Helv. 7. 374 (1924) ont etudi6
le dichlorbutane.
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est assez eleve, l'ethylene et ses homologues s'obtenant surtout
par deshydratation catalytique des alcools correspondants.

Une source plus economique de ces corps serait le gaz resultant
de la pyrogenation ou « cracking» d'une huile lourde de petrole.
Ce procede vise surtout ä la production d'essences legeres et le

gaz n'est qu'un sous-produit dont l'utilisation ä la fabrication
de solvants chlores parait rationnelle. En effet, il renferme un
grand nombre de paraffines et d'olefines et de l'hydrogene. Le

processus le plus important qui se passe lors de la pyrogenation
d'un petrole sature est represents par l'equation

c,„Ha„,+2 cnH2«+2 + (oÄ " + P)

mais la formation d'hydrogene, de brais et de coke indique
entre autres l'existence de phenomenes de condensation et de

deshydrogenation.
La bibliographie nous a montre que la chloruration des ole-

fines gazeuses resultant du cracking avait fait 1'objet de quelques

recherches et de deux brevets 2. Le procede qui parait le

mieux etudie est celui preconise par G. Mersereau: il consiste
ä cracker une huile lourde vers 700° et ä diriger un courant de

chlore dans le gaz provenant de cette operation. On obtient
ainsi un melange de chlorures organiques possedant selon le

brevet les qualites requises d'un bon solvant. D'autres auteurs
se sont preoccupes aussi de ce probleme sans aboutir ä des

conclusions bien nettes; en particulier on a pris en consideration
la chloruration directe des petroles liquides sans obtenir de bons

resultats.
En utilisant un appareillage approprie, nous avons pu

examiner d'abord 1'influence des differents facteurs tels que
Taction de la temperature de pyrogenation sur la teneur et le

rendement en defines du gaz du cracking, ensuite l'effet exerce

par l'elevation de temperature, les rayons ultraviolets et les

catalyseurs sur la marche de la chloruration des dites olefines,
et enfin la composition et les proprietes des derives chlores ainsi
obtenus. Voici un aperiju des resultats; les experiences ont porte

1 G. Mersereau, Brevet americain N° 1.224.485.
Otto Traun's Forschung Laboratorium. Brevet anglais N° 156.139.
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sur un petrole lampant americain d'une densite 0^=0,8121,
distillant entre 160 et 300° et ayant un indice d'iode de 32,63 %

en iode additionne 1:

1° La temperature ä laquelle le rendement en olefines gazeuses
est maximum est comprise entre 650° et 675°: le gaz de cracking
renferme principalement comme corps non satures de l'ethy-
lene et du propylene; il contient en outre 10 % environ d'hy-
drogene, des butylenes et amylenes, de l'acetylene, de l'ally-
lene, etc. en faibles quantites et des gaz satures (methane et

homologues).
2° La meilleure methode de chloruration consiste ä faire

arriver l'halogene sec directement dans le gaz du cracking, en

•operant dans le voisinage de la temperature ordinaire, ä la

luraiere du jour diffuse et de telle sorte qu'il y ait un leger exces

de chlore present dans le Systeme. L'emploi de radiations
ultraviolettes, de la chaleur associee ou non ä un catalyseur, tel

que le charbon de bois ou la ponce imbibee de chlorure cuivrique
ne semble pas avantageux: Taction de ces facteurs active le»

phenomenes de substitution et les solvants obtenus presentent
un point d'ebullition superieur. En elfet, le rendement de

chloruration, et par ce terme nous entendons la fraction en %
du gaz de cracking convertie en derives chlores, ne varie guere
avec les changements de conditions operatoires et oscille autour
de 57 % environ; ce sont done toujours les memes hydrocarbures
qui se chlorent.

3° Le melange de derives chlores obtenus est tres complexe:
les fractions de 65° ä 150° ä lapression ordinaire constituent de

bons solvants: les huiles s'y melangent en toutes proportions
et les graisses y sont tres solubles dejä ä froid: quelques-unes
des proprietes physico-chimiques de ces fractions sont indiquees
dans le tableau suivant:

Point Point
d'ebullition d'inflammation ue

^>50

Coefficient Densite
de "viscosiie

Fraction I 65°-100° 4°- 5° 0,00695 1.2464
Fraction II 100°-125° 18°-19° 0,00963 1.3266
Fraction III 125°-150° 35°-36° 0,01295 1.3963

1 D'apres Wus, in Lunge-Berl Techn. Chem. Untersuchungs-
meth., Vol. Ill, p. 97.



24 SEANCE DU 19 FEVRIER 1925

Teneur en chlore %
T Son Ire

Solubilite en gr/lit
Circ

blanche
a 20-2:>

70.69
73.41
75.14

5.2
6.5

lode
a *25®

48.6
53.6 39.8

44.742.8

La chloruration directe du petrole ne donne qu'un produit
tres visqueux (D;;3 >0.12957, T=31,3%) facilement
decomposable n'offrant aucun interet technique.

4° Une etude comparative sommaire des prix de revient
respectifs du tetra-chlorethane et de nos derives chlores (fractions

65°-150°) a montre que si l'on tenait compte delavaleur
de l'essence, du brai, de l'acide chlorhydrique et des gaz resi-
duaires combustibles prenant naissance dans les divers processus
des operations, nos solvants pourraient etre obtenus ä des prix
du meme ordre de grandeur que ceux d'autres corps chlores
tels que le tetrachlorethane.

Arnold Pictet. — Sur Vexistence, chez les Cobayes, de deux

facteurs de panachure pour la tete, dissociables par croisements.

Nous avons constamment remarque, dans de nombreuses

experiences *, que lorsqu'on croise un Cobaye colore, non por-
teur de panachure, avec un albinos, la progeniture de ce croi-
sement se compose d'individus uniformement colores et d'in-
dividus n'ayant pour toute panachure qu'une simple ligne
blanche medio-frontale, les uns et les autres dans une proportion

tres voisine de 1: 1. Castle avait dejä fait cette observation
mais sans en tirer de conclusions. Le but du present travail
est maintenant d'analyser la valeur genetique et l'heredite de

cette ligne de panachage frontale.
Pour nous faciliter l'analyse d'un nombre tres eleve de don-

Geneve, Laboratoire de Chimie technique
et theorique de V Universite.

Seance du 19 fevrier 1925.

1 V. seance du 5 fevrier 1925.
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