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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 éthylene & travers une
solution alcoolique d’iode, renfermant de 'iode en exces,
chauffée vers 65°, i1l se forme indépendamment du iodure
d’éthylene, un corps G*H?JO que 'on peut isoler par 1'eau,
qui est liquide, distillable presque sans décomposition &
155°, renfermant de I'iode et doué d'une odeur trés carac-
téristique. Il propose pour la constitution de ce corps, la

formule
LY
CH? Todéthyline d’Ethylidene.
cu PEH

Ce composé se forme, d'apres 'auteur, par 'action de
I'alcool sur le iodure d’éthyléne.

Il est, pour le moins, trés intéressant qu’a une aussi
basse température que 65°, I'iodure d’éthylene donne par
I’alcool un dérivé de I'éthylidéne et surtout d’'une maniére
aussi nelte. Il m’a semblé qu’une transformation effectuee
a une température aussi basse et dans des conditions aussi
normales, devait étre étudiée avec soin, car son étude
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pouvait jeter du jour sur d’autres transformations analo-
cues, Mais avant tout, il m’a paru nécessaire d’établir plus
sirement encore que le composé G*H*JO est bien en réa-
lité un dérivé de l'éthylidene et non pas de I'éthylene;
qu’il est bien :

CH? CH*OCH®

a7 OGRS,

A J et non pas CH?J.

Le corps lui-méme a tout d’abord été préparé en assez
grande quantité (70 gr.) pour pouvoir vérifier les pro-
priétés que lui assigne M. Baumstark, et ces propriétés
sont tout a fait exactes. Son point d’ébullition s’est fixé a
154°-1565° (Baumstark 155°).

Les analyses ont fourni :

Kxpérience, Theorie.
C 23.65 — 23.67 . 24
H 483 — 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 entre-
prises sur ce composé, sont les suivantes :

La potasse en solution aqueuse a 150" en tube fermé,
naltére pas ce corps.

L’amalgame de sodium parait étre sans action sur lui.

L’éthylate de soude, G*[° ONa, & 150° en tubes fermés,
décompose ce corps et l'on retrouve outre de I'aldéhyde
et de V'éther, un liquide bouillant vers 95°-105°, que 1'au-
teur considére comme l'acétal.

(Vest cette derniére réaction qui conduit M. Baumstark
a admettre que ce composé :
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C*H?JO dérive de I'éthylidene

CH? CH?

OC*H* : FHE

CH 75 | omoNa = e + CH oG

Nous nous trouvons donc en présence de deux réac-
tions : la premiére dans laquelle l'iodure d’éthyléne, a la
basse température de 65°, subit par 'alcool une transposi-
tion (selon M. Baumstark); la seconde dans laquelle ce
produit formé, G*H®JO a 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’apres
M. Baumstark), mais donne simplement par substitution,
de 'acétal.

Et de fait, I'auteur ne donne aucune preuve qu'il y a eu
transposition dans la premiére réaction et qu’il n’y en a pas
eu dans la seconde, en sorte que cette formation d’acétal
ne peut nous conduire a aucun résultat certain pour la
constitution du corps en question. Ces considérations m’ont
engagé a éclaireir la constitution de C*H®*JO par synthese.

Je suis parti de la supposition que le corps renfermait
de 'éthyléne et j'ai fait mon possible pour opérer la pré-
paration des corps par lesquels j'ai di passer & une tem-
pérature aussi basse que possible, de fagon a €loigner
toute chance de transposition.

En attaquant le glycol par le sodiumn, 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 4 un mélange de glycol monéthylique
et diéthylique. Ce dernier est le seul que M. Wurtz se
soit attaché a isoler (il bout a 123°), mais il n’a pas pu
purifier ni étudier le glycol monéthylique, ayant opéré
sur de trop petites quantités de glycol (18 gr.).
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Je suis parti de 180 gr. de glyeol (préparé d’apres ma
méthode), parfaitement pur, bouillant & 194°-196.

Cette quantité a été traitée en petites opérations, par
.du sodium en quantité théorique (2 mol glycol pour 1 mol
Na®) en laissant toutefois une petite portion de glycel non
altéré. La masse blanche a été additionnée de G*H*J dans
le rapport voulu, et chauffée doucement au-dessous de
100° pendant 3 heures, avec réfrigérant montant, puis dis-
tillée au bain de sable et enfin le liquide ohtenu, 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 faci-
lement isolé deux combinaisons.

La premiére est celle que M. Wurtz a déja décrite, qui
bout vers 123°-124° (glycol diéthylique), la seconde, qui
bout & 134° (non corr.) & 721,5™. Les analyses de ce der-

nier corps et sa densité de vapeur ont conduit a la for-
mule : G*H'"0*.

Expérience. Théorie.
G 53.39 — 53.13 53.42
H 11.13 — 10.91 11.11

La densité de vapeur H=—2 a été trouvée de 87,5,
‘tandis que le poids moléc. est 90. — La densité a 13° est
de 0,926.

Ce corps est donc le Monéthylglycol.

CH?*0OH

CH*OC*HI®

Liquide passablement soluble dans l'eau, soluble dans
T'éther et 'alcool et presque sans odeur. Il est attaqué par
C*H*0CI avec formation d'un éther acétique d'odeur
agréable. J'ai cherché & remplacer dans ce composé (OH),
par J et pour cela j'ai fait usage de PJ® comme préférable
4 HJ, en ce qu’il réagit & une température déja tres basse.
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Le glycol monéthylique a été introduit par petites por-
tions dans un ballon, dans lequel on avait préparé par
addition PJ® sans exces. On a eu soin de refroidir cons-
tamment, dés que la réaction paraissait s’activer; lors-
qu’elle a été achevée on a repris par l'eau et la soude,
puis distillé; dans le distillat on a séparé une huile lourde,
insoluble dans l'eau et indécomposable par les alcalis;
elle a été lavée et séchée sur Ca CI?, puis distillée. On re-
cueille tout d’abord un peu de C*H*J (probablement formé
en vertu d'une réaction inverse), puis un liquide bouil-
lant, aprés plusieurs rectifications & 154°-155°. Les ana-
" lyses ont conduit a la formule G*H’IO.

Expérience. Théorie.
C 24 24

H 448 4,50
1 63,44 63,50

Ce corps est insoluble dans l'eau et inaltéré par les
alcalis, méme a chaud. Il a donc identiquement la méme
formule, les mémes propriétés que le composé de M.
Baumstark, c¢’est-a-dire que ces deux composés sont iden-
tiques. Des lors sa constitution est la suivante : CH*I

CH*OC*H?.

Il dérive de P'éthyléne et non pas de l'éthylidéne, et

'on peut donc dire qu’a la température de 65° le iodure

d’éthyléne se décompose par 'alcool en CG*H* gchs_l_HI’

mais qu'il n'y a pas de transposition et que ce composé
. . CH?I
est simplement : nF.Goape. Todéthyline d’éthylone.

Vevey, mai 1876.
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Temps observé pendant la

période du 16 au 28 juillet. -

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22

1854
1855
1856
1857
1858
1859
1860

1861

1862

1863
1864
1865
1866
1867
1868
1869
1870
1871
1872
1873

1874

1875.

Juillet

16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22| 23 | 24| 25 | 26 | 27 | 28
Bl | B | P | B |B | B | B | B | B | B | P |P|BY
Pt | Pt | Bl | Bl | Pl | B | B | B | Pl | P | B | B | P
Py | BY | B | By | P§ | P} | BY | B} | B | Pi | B | B | B
By | Bi | B | Bi | B | B | Bl | Pl | B | B | BY | B} | BY
BY | Bf | B (B | B | P | B | B | BB |B|P|P
Bl | B} | B | B | Bl | Py | P} | P} | P | P} | B | Bl | B
B; | By | Py | B} | Bf | B} | P | B | Pi | Bl | B§ | BS | B
P; | B | B: | B2 | P3| P} | BS | Pt | B | BS | P} | B | P
Pi | BY | B} | B | Bi | B | Bl | B | BS | B | BY| B} | P}
By | B3 | Pi | By, | Bf | By | P5 | P2 | P: | B | P} | Bi | B}
P; | P3| pi | Pt | BY | B | BS | Bt | B: | P | P| B | B
B) | B pé B | B | P2 | B | PP | BS | Bl | BS | Blo | BY
Bl | By | B | Py | P2 BS|oB,| B | P:| B | BS| BL| BY
Pg | Py | PP | Py | B | By | B, | PE| PC | B | P} | B, | P§
By | Pi | BS | Py | By | Blh| P! | B: | B: | B, | By | Bis| P
Bu | Bh | B | B B, | B, B, | By | PL | P2 | P} | Bi| BY
P | Py | BL| B, | By| B, | By|BLy| B | By P}|Ps| B

h| By | Bh| Py | Bi| BL| B, | P:| Py P OB, BL| B
P | P; | P? | B, | Bh| Biu| By | B, | By | B | Py | B | Bl
w| Bl | BL| Py | Bi| Bi| B | B, | Py | BL| B, | Pi| B
P, | P; | B | By, | Pi | Pt | B, | BY| Py | PS|By| Bi| D7
Pl,| P | P} | By | B, | Py | Py | P§ | By | P} | By| B | P}

R R e R R R R

16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 le

BY: P*= 3,333
7 :6=1,167
9 : 4= 2,250

12 : 1=12,000
9 : 4= 2,250
8 : 5= 1,600

10 : 3= 3,333
7:6=1,167

11 : 2= 5,500
8 : 5= 1,600
7 :6=1,167

10 : 3= 3,333

10 : 3= 3,333
5:8=0,625
9 : 4= 2,250

10 : 3= 3,333
9 : 4= 2,250
9 : 4= 92,250
9 : 4= 2250

10 : 3= 3,333
6 : 7= 0,857
5:8=0,625

Il y a eu en moyenne, dans les 22 ans de 1854 a 1875, et dans la période du 16 au 28 juillet (13 jours):

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

B désigne un jour sans pluie, pur ou nuageux; P un jour ot 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

