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144 SEANCE DU 4 JUILLET 1935

L.-A. Deshusses et J. Corbaz. — Contribution ä Vanalyse des

carbolineums « solubles «.

I. La retention de Vether ethylique par les hydrocarbures, les

phenols et les bases.

La valeur d'un carbolineum soluble depend dans une certaine

mesure de la nature des hydrocarbures, de la teneur en phenols
et en bases des huiles qui le constituent. L'analyse comprend
done notamment la determination de ces trois constituants 1 et
le fractionnement des huiles neutres.

Dans le but de rechercher la cause d'ecarts analytiques assez

frequents, nous avons precise certains details du mode operatoire
qui se rattachent ä la separation des trois constituants huileux,
soit ä la determination de l'echelle de distillation des

hydrocarbures.

Au cours de l'analyse, on obtient les solutions etherees des

hydrocarbures, des bases et des phenols. II s'agit d'eliminer
l'ether afm de peser le residu. Le chauffage au bain-marie sous

pression ordinaire ne suffit pas pour chasser la totalite de l'ether
et la distillation doit se poursuivre sur la toile metallique. II
s'agissait de determiner pour chacun des constituants huileux
la temperature ä laquelle il faut arreter la distillation pour que
les chiffres analytiques soient aussi exacts que possible.

Substances etudiees et technique operatoire.

Les deux phases du melange ä etudier ont ete constitutes par
l'ether d'une part, et d'autre part, par l'une des substances

suivantes: a-methylnaphtaline, naphtaline, phenol, p. cresol,

quinoleine, collidine sym. et par trois carbolineums bruts de

type tres different, dont l'analyse est indiquee ci-dessous.

Notre mode operatoire est tres simple. 50 gr de l'un des corps
precedents sont pests dans un ballon normal d'Engler de

100 cm3. On ajoute 50 cm3 d'ether anhydre et distille d'abord

1 Cf. L.-A. Deshusses et J. Deshusses, Helv. 15, 1030 (1932).
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Type du carbolindum

Ldger Moyen Lourd
(huile (insecti(huile

ddben- cide anthra-
zolde) courant) cenique)

Densite ä 15° 0,937 0,967 1,08
Hydrocarbures % 75,7 86,9 90,0
Phenols % 20,3 10,7 4,7
Bases % 3,5 2,1 5,5
Hydrocarbures, cc. pour 100 gr

jusqu'ä 150° 5,1 1,8 0
» 200° 77,8 17,7 0
» 250° 100 34,5 6,5
» 300° — 48,6 37

au bain-marie bouillant pendant 45 minutes. Ensuite, l'ether
retenu est ehasse par un chauflage sur toile metallique ou par
barbotage d'un courant d'air (10 lit.-h.), ä froid ou ä chaud.

Resultats experimentaux.

a) Distillation au bain-marie. — Apres 45 minutes de chauf-
fage au bain-marie bouillant, les corps etudies retiennent encore

une quantite d'ether d'autant plus forte que le point d'ebullition
est moins eleve. Par ordre de retention croissante, ces corps se

classent de la facjon suivante: Hydrocarbures, bases, phenols.
Parmi les hydrocarbures, ceux des huiles anthraceniques

retiennent moins d'ether que ceux des carbolineums moyens et

legers (retention respective de 6,7%, 8,3% et 10%). La naphta-
line retient 10,2% d'ether et l'a-methylnaphtaline 8,9%.

Les bases retiennent pratiquement la meme quantite d'ether

que les huiles neutre? des carbolineums moyens (8,2% pour la

quinoleine, 9,4% pour la collidine sym.).
La retention de l'ether par les phenols est considerable. Le

phenol retient 35,4% d'ether et le p. cresol 30,2%. L'addition
de 20% de phenol ä des hydrocarbures purs ou ä des huiles
neutres extraites de carbolineums bruts augmente la retention
de l'ether de 68 ä 93%. Un carbolineum brut exerce done une
retention d'autant plus forte ä l'egard de l'ether qu'il est plus
riche en phenols.

II est inutile de poursuivre la distillation au bain-marie plus
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longtemps que 45 minutes, la perte d'ether etant faible (1%
dans le cas du phenol) au cours des 45 minutes suivantes de

chauffage.
La retention est pratiquement independante de la quantite

de matiere mise en oeuvre, elle n'est pas modifiee par la presence
de corps poreux.

Les faits que nous rapportons plus haut s'expliquent par
l'existence de combinaisons molsculaires entre les phenols et

l'ether ethylique. Nous avons etudie le Systeme phenol-ether

par voie cryoscopique ahn de mettre la ou les combinaisons

en evidence. Nous n'avons pas pu deceler la combinaison de

Weissenberger, 2 mol. phenol pour 1 mol. ether. Par contre,
l'existence d'une combinaison cristalline stable ä basse

temperature entre une molecule de phenol et une molecule d'ether

(point de fusion — 42,5° ä — 43° C.) est tres probable.
b) Distillation au bain-marie puis sur toile melallique. —

Pour chasser l'ether, il est impossible d'appliquer une
technique uniforme aux trois solutions d'hydrocarbures, de phenols
et de bases.

Pour eliminer la totalite de l'ether, ou du moins pour recu-

perer les 50 gr de l'huile etudiee, la distillation doit etre arretee

lorsque le thermometre marque les temperatures suivantes:

phenols 150°, bases 90°, hydrocarbures des carbolineums legers

et moyens 82,5°, hydrocarbures des carbolineums lourds 100°.

Dans ces conditions, les phenols sont recuperes ä + 0,5% pres,
les bases ä + 0,7% pres, les hydrocarbures legers et moyens ä

± 0,5%. Pour les hydrocarbures lourds, l'erreur qui est de

+ 1% ä 82,5° devient nulle ä 100°.

Des chiffres analogues sont obtenus en substituant des

carbolineums bruts aux carbolineums dephenoles et debaseifies.

Conclusions.

Les solutions etherees d'hydrocarbures, de phenols et de

bases sont traitees de la facon suivante, dans le but d'obtenir
le poids exact de chacun des constituants du carbolineum
soluble.

1° Distiller l'ether au bain-marie bouillant pendant 45 mi-
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nutes puis poursuivre lentement la distillation sur toile metal-
lique jusqu'ä 150° pour les phenols, 90° pour les bases et 82,5°

pour les hydrocarbures. S'il s'agit d'hydrocarbures lourds
d'huiles anthraceniques, pousser la distillation jusqu'ä 100°.

Dans ces conditions, l'erreur est au maximum de 1% en poids
si l'on part de 50 gr d'huile;

2° Pour ce qui concerne les hydrocarbures d'huiles
anthraceniques, on peut chasser l'ether qui n'a pas ete elimine au
bain-marie en faisant barboter un courant d'air de 10 lit./h.
pendant trois quarts d'heure, le ballon etant plonge dans un
thermostat ä 50°. Cette technique n'est pas applicable aux autres
carbolineums.

Laboratoire de Chimie agricole, Chatelaine.

L.-A. Deshusses et J. Corbaz. — Contribution ä Vanalyse des

carbolineums « solubles ».

II. Fractionnement des Constituante huileux par distillation.

La presente note a pour but, d'une part, de mettre en relief
l'influence de quelques facteurs experimentaux sur le fractionnement

des huiles neutres et, d'autre part, de proposer un mode

operatoire et un appareillage simples assurant un fractionnement

süffisant pour juger de la valeur d'un carbolineum agri-
cole. Les differentes methodes qui ont ete preconisees ä cet
effet sont en general assez compliquees et les appareils sont
coüteux.

Nous avons fractionne, dans diverses conditions, les deux

types de carbolineums bruts dont nous avons indique l'analyse
dans la note precedente. Le carbolineum leger ainsi que le

carbolineum lourd que nous avons etudies n'ont pas ete prives
des phenols et des bases etant donne que les essais preliminaires
nous ont fourni des resultats analogues, que l'huile contienne ou

non des bases et des phenols.
Apres quelques tätonnements, nous avons adopte l'appareil-

lage et les conditions operatoires les plus simples qui s'inspirent
des methodes appliquees dans les grandes raffineries ameri-
caines.
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