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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelgques hydrocarbures contenus dans la houille.
Note de MM. Am& Prerer, L. Ramsever et O. Karser, p‘résentée
par M. Armand Gautier. ‘ '

Aprés avoir reconnu que la distillation de la houille sous pression reduite
fournit un goudron spécial qui est formé surtout d’hydrocarbures de la
série hydro-aromatique ('), nous nous sommes demandé si ces corps
existent comme tels dans la houille, ou s’ils sont les produits d’une décompo-
~ sition ou d’une dépolymérisation provoquée par la chaleur. Pour répondre
a cette question, il n’était guére d’autre moyen que de recourir & ’'emplo1
des-dissolvants neutres. On sait que de nombreux travaux ont déja été
faits sur 'action que des différents liquides minéraux et organiques exercent
sur les charbons fossiles. Depuis Commines de Marcilly (1862) ces travaux
ont été poursuivis presque sans interruption jusqu’a nos jours; les derniers
en date sont dus & MM. Vignon, Wahl, F. Fischer et Glund. Mais le but
de leurs auteurs était surtout d’¢tablir les pouvoirs d’extraction relatifs des
divers solvants, et il n’a été isolé jusqu’ici de cette maniére aucun corps
défini dont on ait fixé Ja constitution, ou méme la composition.

Nous avons repris ces expériences avec une houille grasse de la Sarre
(Maybach) et en employant comme dissolvant le benzol bouillant. Grace
i 'obligeance d¢e MM. . Hoffmann La Roche et C*, & Bile, nous avons pu
opérer sur une assez grande échelle. Cing 1onnes et demle de charbon ont
-été traitées, au iaboratmm technique de cette maison, dans des appareils
du systéme Soxhlet | | '

La houille, préalablement concassée en morceaux de la grosseur d’un pois, a été
épuisée pendant4 jours; la solution a été ensuite réduite & 20 litres par distillation, puis
additionnée de 100 litres d’éther de pétrole (point d’ébullition 35°-goe). 1l se précipite
ainsi uie poudre amorphe brun clair ( 2%5,7) que nous n’avons pas encore examinée. Le
dissolvant est ensuite chassé au bain-marie; il reste un lxqmde brunitre, assez fluide
(10%3,6). Le rendement total en produits d’extraction est donc trés faible (0,25 pour 100);
on peut, il est vrai, 'augmenter en pulvérisant plus finement le charbon mais les
operatlons subsequentes eu sont alors rendues trés malaisées.

L’extrait hqulde a les plus grands rapports avec le goudton du vide ;il posséde la
méme odeur, la méme densité, et une composition chlmlque Lrés semblable 1l eontient,
comme lui, envirén 0,5 pour 100 de substances basiques et 2 pour 100 de corps

(') Comptes rendus, t. 157, 1913, p. 779 et 1436; t. 160, 1915, p. 629..
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oxygénés a fonetion alcoglique, le reste étant constitué par un mélange d*hydrocar-
bures, dont les 1__1‘11-.5- (1) sont saturés, et les autres (2) ne le sont, pas.

Pour séparer ces composés, nous avons procédé exactement comme pour le gfoudmn
du vide, c’est-a-dire par des traitements successifs i 'acide chlorhydrique, au sodium
et a Panhydride sulfureux liquide. Les hydrocarbures ont été ensuite soumis 4 une
s¢rie de distillations fractionnées dé 29 en 2°. Nous avons analysé les fractions princi-

pales et déterminé leurs poids moléculaires, leurs densités et leurs indices de réfrac-
~ tion. Enfin 1] nous a été possible d’établir la constitution de quelgues-uns des hydro-
carbures en les convertissant e_n_dériVés..aromaliqg,eslb_ro_rgés ou nitrés déja connus,

Nous avons pu ainsi isoler et caractériser les camposés suivants :

_ Indice
Point. ~ Densité, de | .
Formule. - d’ébullition. A 200, réfraction a 20°, ~ Constitution,

lHlydrocarbures non saturés.

CTHY :....., 108-110  -0,7970 1,444 * Dibydro-toluéne
CEH™ ..., .. [.3_5—1,3:7. 0,8324 ¥ ,4697 - Dibydro-m-xyléne
C°H™ . ...... 166-168 0,8454 1,4773 Dihydro_-rqésity]éne
ClHM9, ... 180-182 10,8482 1,48%0 Dihydra-yprehnétol (?)
CUHS....... 200-202 - 0,8745 g ,49&8', | | o
CywILe, . ..... 236-238 - 0,953 1,523 S
CBH™......, 231-254 - . (solide;paintdefus.:109?) - Dihydro-flnoréne (?)
© Hydrocarbures saturés.
C3Hf (?).... 71'18(152'20 ’0,7592 1,076 o oy
CCOHE (D) coo. 133-438 0,731 C ry4106 »
ClOH (2).... agarizh . 0,978 rbe05
ClH™....... rgo-1g2 - o0,7827 A2ke
CCUEHEL L 215-2160 0,788 1,4319 | B
CrsHb, .. ... 227-229 0,7952 1,4370 Ty
C3e R, , ... >300 ' (solide, pointde fus.: 62°-830) . Méléne

| Ces hydpo:cavbuﬁes;,- extralts de la houille i la température de 80°, sorit-is
les mémes que ceux gue I'on obtient par distillation dans le vide & la tem-
pérature de 450°2 Il ne.nous est pas encore possible de Iassurer en ce qui
regarde les hydrocarbures non saturés, netre étude des -composés corres-
pondants du goudron du vide n’étant pas terminée. Mais nous pouvons.
étre plus affirmatifs an sujet des hydrocarbures sazurés, du moins de
quelques-uns d’entre eux.L’analyse élémentaire des frois premiéres fractions
nous a donné des chiffres un peu trop élevés pour I'hydrogeéne, ce qui
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indique que les carbures en C*H** y sont mélangés et d’une petite quantité
~de carbures en C?H?**2; nous les laissons donc provisoirement de coté.
tn revanche, pour les trois hydrocarbures suivants, auxquels 'analyse
et la cryoscopie assignent, d'une maniére certaine, les formules C''H?2,
C'*H** et C'*H?*®%, on constate que leurs propriétés présenient une con-
cordance parfaite avec celles des hydrocarbures de méme composition que
nous avons retirés du goudron du vide, et gui sont identiques a leur tour
aux naphténes trouvés par M. Mabery dans le pétrole du Canada. En com-
parant les chiffres de notre Tableau avec ceux qui ont été donnés précé-
demment ('), on se convamncra quil s aglt bien, dans les trois cas, des
mémes cOmposes.

On peut en dire autant de I’hydrocarbure solide C**H®®, que nous avons
trouvé identique en tous points au mélne reliré soit du goudron du vide,
soit du pétrole de Galicie. .

Une partie tout au moins des hydrocarbures du goudron du vide existent
donc comme tels dans la houille; la distillation sous pressmn réduite ne
les sépare que par sunple volatilisation, sans qu’il y ait phenomene de
décomposition pyrogénée. |

La houille apparait dés lors comme une matiére hydrocarbonée solide
imprégnée d’un liquide chimiquement trés voisin du pétrole.

Cette derniére analogie est rendue plus frappante encore par ce fait que
cette partie liquide de la houille est, comme la plupart des pétroles, douée
du pouvoir rotatoire. Pris dans son ensemble, notre extrait de houille est
trés faiblement lévogyre ([¢]) = — 0°,08). Aprés élimination des alcools
par le sodium, il devient dextrogyre ([«],= <+ 0°,27). Une fois les hydro-
carbures séparés les uns des autres ‘par, traitement a I'anhydride sulfureux
et par distillation fractionnée, on observe qu’aucune des fractions des
hydrocarbures non saturés n’a d’action sur la lumiére polarisée; il en est
de méme des, fraclions basses des hydrocarbures saturés, jusqu’a 130°
environ. Le pouvoir rotatoire ne réapparait que chez les fractions supé-
rieures; mais alors il change de signe d’une fraction 4 l'autre. Ainsi, la
fraction 215%-216° (C'*H?**) nous a donné une déviationde [«],= — 0°,53,
et la fraction 2275°-229° (C**H?*) de [a], = 4+ 1°,56. On sait que des phé-
nomenes absolument semblables ont été observés par Engler et Stemkopf( )
chez les pétroles.

(1) Comptes re;zdus, t. 160, 1913, p. 630.
(2) Berichte der d. chem., Ges., t. k7, p. 3358.
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‘Néus n’avons jamais trouvé d’activité optique a atcune fraction du gou-
dron du vide. On doit en conclure que la temperature de 450° suffit 4 racé-
miser les substances volatiles actives contenues dans la houille. On a en
méme temps la preuve que les matériaux qui I'ont formee n’ont jamais été
poriés a cette température.

CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le dosage de 'acide phénique dans les phénols
bruts du goudron. Note de M‘VI Rext Masse el HEL\R[ Leroux, présentée
par M. Haller. ’ |

I acide phemque, découvert par Runge dans les goudrons de houllle
fut surtout étudié par Laurent qui indiqua, en 1841, le procedé de prépa-
ration encore suivi aujourd hui (4nn. de Chim. et de Phys., 3¢ série, t.'3,
p. 195). Le traitement comprend : 1° la séparation des phénols contenus
daps les huiles & créosote par agitation avec de la soude; 2°la mise en
liberté des phénols bruts par acidification; 3° Pextraction de lamde phe-
nique par des rectifications accompagnees de cristallisations.
~ Les phénols bruts bien prepares, c’est-a-dire privés de naphtaline,
forment un produit composé d’eau, d’acide phénique, des crésols (ortho,
méta, para), de xylénols et homologues de matiéres goudronneuses de‘
nature phénolique. : S '

Les propriétés chimiques de Pacide phemque et des crésols sont si
#ommes, qu’il est impossible d’utiliser, en vue d’un dosage, I'action de
quelques réactifs simples, des halogénes par exemple. Ainsi le procédé au
brome, de Koppeschaar, ne peut s’appliquer qu’a un mélange d’acide pheé-
nique et d’orthocrésol non souillé de métacrésol.

Par contre, I'examen des caractéres physiques des melanges d’acide
phénique et des crésols nous a conduit a un procede analytique, inspiré
d’une méthode indiquée par Duclaux, dont le principe repose sur le frac-
tionnement des liquides ( Tra:ité de Mzcrobzologze, t. 3, p. 355).

Les points d’ébullition (*) de 'acide phénique, de I'orthocrésol, du méta-
-crésol, du paracrésol sont respectivement, sous la pression de 760™™
redmte a 0° : 182° 191°5, 201°%8, 201°%2; ceux des xylénols accom-

(1) Ces tempexatules d’ebulhuon ont été prises en employant un ballon Berthelot
et un thermométre Baudin dont la tige, dans la région intéressée, se trouvalt entié -
~ rement dans les vapeurs,



