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NOTE

sur un soi-disant cas de transposition dans la série

grasse

par E. DEMOLE.

Dans les rapports de la Société de chimie de Berlin
(1874, p. 1172), M. F. Baumstark a observé qu'en faisant

passer pendant longtemps du gaz ethylene à travers une
solution alcoolique d'iode, renfermant de l'iode en excès,
chauffée vers 65°, il se forme indépendamment du iodure
d'éthylène, un corps C4H9J0 que l'on peut isoler par l'eau,

qui est liquide, distillable presque sans décomposition à

155°, renfermant de l'iode et doué d'une odeur très

caractéristique. Il propose pour la constitution de ce corps, la

formule
CH3 %Iodéthyline d'Ethylidène.

CH 0G2H-

Ce composé se forme, d'après l'auteur, par l'action de

l'alcool sur le iodure d'éthylène.
Il est, pour le moins, très intéressant qu'à une aussi

basse température que 65°, l'iodure d'éthylène donne par
l'alcool un dérivé de l'éthylidène et surtout d'une manière
aussi nette. Il m'a semblé qu'une transformation effectuée

à une température aussi basse et dans des conditions aussi

normales, devait être étudiée avec soin, car son étude
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pouvait jeter du jour sur d'autres transformations analogues.

Mais avant tout, il m'a paru nécessaire d'établir plus
sûrement encore que le composé C4H9J0 est bien en réalité

un dérivé de l'éthylidène et non pas de l'éthylène;
qu'il est bien :

CIP CfPOCrT

CH
OC5H5.
J et non pas C1PJ.

Le corps lui-même a tout d'abord été préparé en assez

grande quantité (70 gr.) pour pouvoir vérifier les

propriétés que lui assigne M. Baumstark, et ces propriétés
sont tout à fait exactes. Son point d'ébullition s'est fixé à

154°-155° (Baumstark 155°).

Les analyses ont fourni :

Expérience. Théorie.

C 23.G5 — 23.67 24

II 4.83 — 4.87 4.50
J 63.10 63.50

Il est fort peu soluble dans l'eau et inaltérable par la
solution aqueuse de KOH.

Les expériences que l'auteur, M. Baumstark, a entreprises

sur ce composé, sont les suivantes :

La potasse en solution aqueuse à 150" en tube fermé,
n'altère pas ce corps.

L'amalgame de sodium paraît être sans action sur lui.

L'éthylate de soude, CäH5 ONa, à 150° en tubes fermés,

décompose ce corps et l'on retrouve outre de l'aldéhyde
et de l'éther, un liquide bouillant vers 95°-105°, que l'auteur

considère comme l'acétal.
C'est cette dernière réaction qui conduit M. Baumstark

à admettre que ce composé :
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C4H9JO dérive de l'éthylidène
CH3 CH5

rTr OC2H5 „„ OC*H5
un J + C'H'ONarr JNa + OC2H5

Nous nous trouvons donc en présence de deux réactions

: la première dans laquelle l'iodure d'éthylène, à la
basse température de 65°, subit par l'alcool une transposition

(selon M. Baumstark); la seconde dans laquelle ce

produit formé, C*H9JO à la température de 150° et en tube
fermé, traité par un réactif aussi énergique que l'éthylate
de soude, ne subit pas de transposition (toujours d'après
M. Baumstark), mais donne simplement par substitution,
de l'acétal.

Et de fait, l'auteur ne donne aucune preuve qu'il y a eu

transposition dans la première réaction et qu'il n'y en a pas

eu dans la seconde, en sorte que cette formation d'acétal

ne peut nous conduire à aucun résultat certain pour la

constitution du corps en question. Ces considérations m'ont
engagé à éclaircir la constitution de C*H9JO par synthèse.

Je suis parti de la supposition que le corps renfermait
de l'éthylène et j'ai fait mon possible pour opérer la

préparation des corps par lesquels j'ai dû passer à une
température aussi basse que possible, de façon à éloigner
toute chance de transposition.

En attaquant le glycol par le sodium, Wurtz (Annales
de chimie, 1859, t. L, page 429) arrive aux deux corps
glycol sodé et disodé.

L'iodure d'éthyle en agissant sur ce mélange, donne

également naissance à un mélange de glycol monéthylique
et diéthylique. Ce dernier est le seul que M. Wurtz se

soit attaché à isoler (il bout à 123°), mais il n'a pas pu
purifier ni étudier le glycol monéthylique, ayant opéré

sur de trop petites quantités de glycol (18 gr.).



4 SÉP. TRANSP. DANS LA SÉRIE GRASSE BULL. 515

Je suis parti de 180 gr. de glycol (préparé d'après ma

méthode), parfaitement pur, bouillant à 194"-196".

Cette quantité a été traitée en petites opérations, par
du sodium en quantité théorique (2 mol glycol pour 1 mol

Nas) en laissant toutefois uno petite portion de glycol non
altéré. La masse blanche a été additionnée de C2H5J dans

le rapport voulu, et chauffée doucement au-dessous de

100° pendant 3 heures, avec réfrigérant montant, puis
distillée au bain de sable et enfin le liquide obtenu, purifié

par distillation fractionnée. On retrouve généralement un

peu de iodure d'éthyle au-dessous de 100° et un peu de

glycol au-dessus de 170°. Entre ces deux points, on a

facilement isolé deux combinaisons.

La première est celle que M. Wurtz a déjà décrite, qui
bout vers 123°-124° (glycol diéthylique), la seconde, qui
bout à 134° (non corr.) à 721,5mm. Les analyses de ce dernier

corps et sa densité de vapeur ont conduit à la
formule : c4rr°os.

Expérience. Théorie.

C 53.39 - 53.13 53.42
H 11.13 — 10.91 11.11

La densité de vapeur Hz=2 a été trouvée de 87,5,
tandis que le poids moléc. est 90. — La densité à J 3° est

de 0,926.
Ce corps est donc le Monéthy Iglycol.
CH'OH
CrPOC'H5

Liquide passablement soluble dans l'eau, soluble dans

l'éther et l'alcool et presque sans odeur. Il est attaqué par
CäH5OCl avec formation d'un éther acétique d'odeur

agréable. J'ai cherché à remplacer dans ce composé (OH),

par J et pour cela j'ai fait usage de PJS comme préférable
à HJ, en ce qu'il réagit à une température déjà très basse.
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Le glycol monéthylique a été introduit par petites

portions dans un ballon, dans lequel on avait préparé par
addition PJ5 sans excès. On a eu soin de refroidir
constamment, dès que la réaction paraissait s'activer;
lorsqu'elle a été achevée on a repris par l'eau et la soude,

puis distillé; dans le distillât on a séparé une huile lourde,
insoluble dans l'eau et indécomposable par les alcalis;
elle a été lavée et séchée sur Ca Cl2, puis distillée. On
recueille tout d'abord un peu de C2H5J (probablement formé
en vertu d'une réaction inverse), puis un liquide bouillant,

après plusieurs rectifications à 154°-155°. Les

analyses ont conduit à la formule C*HTO.

Expérience. Théorie.

C 24 24

H 4,48 4,50
I 63,44 63,50

Ce corps est insoluble dans l'eau et inaltéré par les

alcalis, même à chaud. Il a donc identiquement la même

formule, les mêmes propriétés que le composé de M.

Baumstark, c'est-à-dire que ces deux composés sont
identiques. Dès lors sa constitution est la suivante : CIPI

CIPOCsH5.

Il dérive de l'éthylène et non pas de l'éthylidène, et
l'on peut donc dire qu'à la température de 65° le iodure

T I TJT

d'éthylène se décompose par l'alcool en C*H* opaos
'

mais qu'il n'y a pas de transposition et que ce composé

est simplement:^!r CH-OC-H5. Iodethyhne d ethylene.

Vevey, mai 1876.
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Année 1.875. OBSERVATIONS MÉTÉOROLOGIQUES DE LAUSANNE (Asile des aveugles). Observateur : M. Hirzel, directeur.

MOIS
Thermomètre centigrade.

MOYENNE
Baromètre à 0? en millimètres.

MOYENNE
Humidité relativ e.

MOYENNE

NÉBULOSITÉ

DE

0 à 10

VENT

DOMINANT

DIRECTION

moyenne
des vents.

Fréquence

du

vent pr %

HAUTEUR

«l'eau en

millimètres.

NOMBRE

de jours de

chute d'eau.

Hauteur moyen"

ou
pour un jour de

chute d'eau.
7 h. 1 h. 9 h. 7 h. 1 h. 9 h. 7 h. 1 h. 9 h.

JANVIER -i- 1,37 + 3,24 + 2,27 + 2,29 721,15 721,12 721,24 724,17 90,23 85,40 88,19 87,94 7,41
%

N.E. 5* N. «9,°« E: 35,7 89,2 15 5,95

FÉVRIER -2,77 -r-0,76 - 1,48 -1,17 715,22 715,11 715,00 715,11 95,71 90,25 93,41 93,12 7,44 N.E. 55 N. 43,°3 E. 45,2 23,8 7 3,40

MARS -r2,19 + 6,17 + 3,98 ¦i- 4,12 717,28 717,40 717,97 717,55 85,10 71,00 70,00 77,70 6,60 N.E. 62 N. 47,°6 E. 44,3 17,5 7 2,50

AVRIL 8,16 12,54 9,35 10,01 716,67 716,08 716,22 716,32 68,30 52,40 58,70 59,80 3,60 N.E. 59 N. 56,°6 E. 48.0 42,3 5 8,46

MAI 15,74 19,08 15,65 16,82 718,34 717,73 718,03 718,03 69,90 57,00 65,20 64,03 5,80 N.E. 52 N. 7I,°o E. 38,0 89,0 10 8,90

JUIN 17,26 20.79 16,87 18,31 717,77 717,21 717,58 717,52 75,70 63,30 73,80 70,93 7,50 N.E. 30 E. 14,°2 S. 10,3 '97,4 13 7,49

JUILLET 17,31 20,09 16,58 17,99 717,51 717,20 717,61 717,44 75,80 66,60 76,30 72,90 6,64 N. E. 30 E. 26,°6 S. 23.4 175,0 20 8,75

AOUT 18,35 21,85 18,47 19,56 719,53 719,20 719,37 719,37 79,10 66,00 75,00 73,37 5,16 N. E. 4-2 N. 89fs E. 36,7 161,0 9

1

18,22

SEPTEMBRE 15,63 19,71 16,08 17,14 720,07 719,80 720,14 720,00 83,10 67,10 76,60 75,60 5,80 N. E. 48 N. M?8 E. 32,3 32,2 9 3,58

OCTOBRE 8,10 11,33 8,78 9,40 714,56 713,90 714,19 714,22 86,27 76,67 85,77 82,90 8,20 N. E. 47 N. 44\°8 E. 30,5 163,3 18 9,07

NOVEMBRE 3,79 5,70 4,11 4,53 714,05 713,74 714,04 713,94 88,80 84,23 88,47 87,17 8,45 S.W. n S. H,% 0. 9,4 163,2 19 8,59

DÉCEMBRE -1,79 -t- 0,46 - 0,98 -0,77 719,15 719,12 719.72 719,33 94,30 90,10 92,20 92,20 7,86 N. E. 46 N.M,°iE. 53,8 8,5 5 4,70

ANNÉE 8,61 11.81 9,14 9,85 717,61 717,30 717,59 717,50 82,77 72,54 79,22 78,14 6,71 N.E. 45,s N. 65:6 E. 30,7% 1065,4 137 7,78

l'rpii Mes QHAfPUIS, LAllShUHS Dressé mr .lì- MARGUET.
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(Tableau 3). Fréquence el direction moyenne du vent dans les différents mois. Bull. Soc, Vaud Se. nat.-- Vol. XIV. Pl. X.
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(Tableau 4). Tableau représentant le temps qu'il a fail, pendant la période 1875-76, dans les journées consacrées au Tir fédéral en 1876. Bull. Soc. Vaud. Se. nat.— Vol. XIV. Pl. XI.
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Temps observé pendant la période du 16 au 28 juillet.
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Il y a eu en moyenne, dans les 22 ans de 1854 à 1875, et dans la période du 16 au 28 juillet (13 jours) :

[Beau 8,6 jours ; pluie 4,4 jours.]

13 désigne un jour sans pluie, pur ou nuageux; P un jour où il a plu peu ou beaucoup, avec ou sans orage, de nuit ou de jour.


	Note sur un soi-disant cas de transposition dans la série grasse

