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170 SEANCE DU 1er DECEMBRE 1927

P. Ferrero et R. Wunenburger. — Recherches sur la chloru-
ration de la naphtaline.

La mise en oeuvre du chlore dans tous les domaines, notam-
ment en chimie organique, est ä l'ordre du jour: Si les syntheses
ä partir des derives chlores du benzene ont trouve de nombreuses

applications techniques, Celles ä' partir des derives chlores

naphtaleniques, elles, ne sont pas realisees dans l'industrie.
Ces syntheses sont basees sur la mobilite acquise par le chlore
ä la suite de substitutions voisines par des groupes negatifs,
et Ton sait que certaines chlor-sulfo ou nitro-naphtalines
jouissent de cette propriete, cependant la difficulte de preparer
ä l'etat techniquement pur et ä bas prix l'achlornaphtaline,
produit de depart, les resultats insuffisants obtenus, au cours de

recherches recentes, par chloruration subsequente de naphtalines
substitutes, expliquent l'absence d'etudes systematiques dans

ce domaine et les emplois tres restreints de ces derives. La
chloruration conduit en effet ä un melange complexe de derives, on
ne peut separer dans des conditions techniquement avantageuses
Fachlornaphtaline ä l'etat suffisamment pur, les divers cons-

tituants chlores ayant des proprietes trop voisines.
Nous avons pense reprendre ce probleme de la chloruration

de la naphtaline l, et etendre ä cette chloruration les methodes

catalytiques en phase gazeuse, vu la grande stabilite de cet

hydrocarbure ä haute temperature, dans l'espoir, en accelerant

la vitesse de reaction, de diminuer la duree necessaire de

contact avec le chlore, done les chances de polychloruration.
Nous renvoyons au travail dejä cite pour la description de

l'appareillage qui nous a permis de realiser cette chloruration,
notamment de gazeifier ä debit constant la naphtaline, et pour
l'expose de la mise au point du traitement des produits de reaction,

de leur identification et de leur analyse.
La chloruration a ete effectuee premierement sans catalyseur;

nous avons successivement etudie la temperature de reaction,
le rapport moleculaire chlore ä naphtaline et le debit des gaz

1 R. Wunenburger, These, Lab. Chim. Technique, Geneve, 1927.
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dans la chambre ä reaction: la temperature optima est de 350°,
le meilleur rapport moleculaire de 1,5 mol. de chlore par mol.
de naphtaline, et le debit le plus favorable, dans les conditions
d'appareillage realisees, de 15 litres-heure de chlore. Le rende-

ment theorique sur la naphtaline de depart en a. chlornaphtaline
est alors de 60 % environ, et celui sur la naphtaline consommee
de 85 %.

La presence d'iode, agissant comme catalyseur, influe
tres favorablement sur cette chloruration. La quantite optima
de catalyseur est de 0,5 % en poids par rapport a la naphtaline,
et dans ces conditions, avec les memes temperature et rapport
moleculaire que precedemment, le debit le meilleur passe de

15 ä 20-22 litres-heure de chlore, ce qui souligne 1'activation
de la chloruration. Les rendements theoriques sur la naphtaline
de depart et la naphtaline consommee atteignent 70 et 94 %.
L'iode se recupere totalement avec la naphtaline non consommee.

Le fer (FeCl3), type de catalyseur metallique, active egale-

ment la chloruration; cependant, contrairement ä l'iode,
au profit de la polychloruration. Le chlorure ferrique en outre
distille ä cette temperature, ce qui rend son emploi impossible.
La presence de masses de contact telles que la porcelaine

poreuse, ou le charbon de bois, Oriente aussi vers la

polychloruration, et n'est pas & retenir.
La naphtaline non transformee se recupere facilement,

soumise ä une nouvelle chloruration eile permet de retrouver
telle quelle Y a. chlornaphtaline de la precedente operation
qu'elle contient toujours encore: le rendement sur la naphtaline
transformee correspond done au rendement pratique.

La methode habituelle en phase liquide (100-200°), en presence
d'iode, donne des resultats de Vordre de 10 % inferieurs, la

reaction et le contact avec le chlore sont ici trop prolonges, il
y a davantage de naphtaline transformee, mais egalement
davantage de produits superieurs, et ce deficit s'accentue

encore en l'absence de catalyseur. Mais l'iode n'est dans ce cas

pas employable ; il s'en produit, en effet, de trop fortes

pertes par entrainement avec le chlore. Le fer, lui, est utilisable,
mais Oriente vers la polychloruration d'une fa§on tres marquee.

C. R. Soc. phys. Geneve, vol. 44, 1927. 13
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Cette chloruration catalytique en phase gazeuse s'est revelee
fructueuse et nous nous proposons de la generaliser ä d'autres
derives organiques stables ä ces temperatures. En ce qui concerne

l'achlornaphtaline elle-meme nous avons repris systematique-
ment l'etude de sa mise en oeuvre, notamment par substitution.

Parallelement ä l'etude decrite, nous avons entrepris, avec la
collaboration de M. Fehlmann, l'etude de l'obtention de l'a chlor-
naphtaline par chloruration de la naphtaline en presence de

divers dissolvants, soit en phase pulverisee, soit en phase

liquide. Cette recherche, actuellement presque terminee, nous a

montre, en outre des conditions de la chloruration, l'influence
tres grande, voire surprenante, non seulement des proportions
des dissolvants, mais surtout de leur nature. Jusqu'ici seul

un brevet de la Badische (DRP 234912) fait mention d'une
chloruration de naphtaline dissoute, et cela dans du CCl4f
mais en vue des 1-4 et 1-5 dichlornaphtalines.

Les interessants resultats enregistres avec divers autres
solvants nous ont engages des aujourd'hui ä prendre date

sur ce procede d'obtention de l'achlornaphtaline, precede-

egalement susceptible de generalisation ä d'autres hydrocar-
bures ou derives.

A. van der Wijk. — Sur la formation de Vammoniac par
Veffluve electrique en presence de mercure.

Comme on sait, l'effluve dans un ozoniseur ordinaire est
tres peu efficace au point de vue de la formation d'ammoniac.
Les travaux effectues dans ce laboratoire 1 ont montre qu'il
est possible de travailler avec un effluveur ä une seule paroi
de verre, l'autre paroietant constitute par !electrode metallique.
Dans ces conditions le rendement en NH3 depend ä un haut
degre du metal employe. En outre on a constate que dans

quelques cas, le rendement maximum ne correspond pas

1 Pour la bibliographie, nous renvoyons k un article plus complet
qui paraitra sur le meme sujet dans le Journal de chimie physique.


	Recherches sur la chloruration de la naphtaline

