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H. Paillard et P. Favarger. — Recherches sur la chloruration
de V acenaphlene.

Les premiers auteurs qui s'interesserent ä cette question,
furent Keller et Norton1 qui obtinrent des derives chlores
d'addition instables en soumettant l'hydrocarbure solide ä un
courant de chlore. Plus tard, H. Crompton 2, operant en solution
chloroformique, prepara un produit defini que Sachs et Moose-

bach 3, en 1910, identifierent comme etant le 5 chlore-acenaph
tene. Deux autres methodes, indirectes, permettent aussi

d'arriver a ce corps: Faction du chlorure de sulfuryle4 sur
l'acenaphtene et la reaction de Sandmeyer3 appliquee au
5 amino-acenaphtene.

Seul le procede direct peut presenter un interet technique.
L'experience industrielle de ces dernieres annees montre la
place croissante qu'occupent les derives halogenes dans les

produits intermediaires; c'est pour cette raison que nous nous
sommes proposes de faire cette etude systematique de la
chloruration de l'acenaphtene, carbure retire des huiles d'an-
thracene presentant des possibilites d'emploi (colorants) com-

mengant a attirer 1'attention du chimiste.

Appareillage, analyse des produits de reaction
et determination des rendements.

La solution d'acenaphtene se trouve dans un ballon ä plu-
sieurs tubulures pourvu d'un agitateur, d'un thermometre,
d'un refrigerant, ä reflux et d'un tube adducteur de chlore.
Ce gaz, provenant d'une bombe, passe dans un anemometre qui
mesure son debit; ce dernier a ete fixe k 35,5 gr/h. (0,5 mol.)

pour tous nos essais. Ceux-ci ont porte sur 38,5 gr d'acenaphtene

(0,25 mol.) et la duree de l'operation etait de 30 minutes.

1 Am. Ch. J. 10 217 (1888).
2 Proc. chem. Soc. London 24 241 (1908).
3 B. 43, 2473 (1910).
4 H. Crompton, Soc. 101 958 (1912).
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Apres elimination du dissolvant, le residu est fraetionne sous

12 mm. Comme il distille de 144 a 185° sans que 1'on puisse

noter de palier, nous avons choisi le fractionnement suivant:

Fraction 1 144-155° acenaphtene, 70 %; chloracenaph-
tene, 30 %.

Fraction 2 155-180° acenaphtene, 10 %; chloracenaph-
tene, 90 %; fusible ä 59° en

moyenne.
Fraction 3 180-185° faible fraction servant a la recherche

du dichloracenaphtene.
Residu indistillable « resines », teneur moyenne en CI:

10 %.

La composition de ces fractions ne varie pas sensiblement

d'un essai ä 1'autre, seules leurs proportions changent. De

simples pesees sufFisent a donner les elements necessaires au
calcul des rendements; cependant dans presque toutes nos

experiences, la teneur en monocbloracenaphtene a ete controlee

par un dosage d'halogene selon BohranskyL II est facile
d'extraire l'hydrocarbure monocblore de la fraction 2 par
recristallisation dans l'alcool et de l'amener ainsi ä un point de

fusion de 65°, indiquant une purete süffisante pour les applications

eventuelles. Le chloracenaphtene pur (F.69, 5°; CI, 18,8%)
s'obtiendra de la meme fraction par l'intermediaire de son

picrate fusible ä 137°.

Notons que nous n'avons jamais pu isoler un dichloracenaphtene,

bien que la teneur en halogene de nos substances lors de

quelques essais puisse en faire presumer 1'existence en petites
quantites (env. 4% au max.). D'autre part le pourcentage de

chlore fixe dans le residu non volatil indique que ce dernier
semble etre forme par des produits de condensation plutot que

par des derives polychlores. De telles reactions ne sont nullement
improbables, Faction du chlore sur le fluorene donnant lieu ä

de tels phenomenes.
Le seul rendement que nous envisageons dans cette note est

celui qui est calcule sur l'acenapbtene reellement consomme,
done en tenant compte de l'hydrocarbure non touche que l'on
peut recuperer et remettre en oeuvre dans l'operation suivante.

1 Z. für anal. Ch. 84 225 (1931).
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Partie experimentale.

Action du dissolvant.

Nous avons fait de nombreux essais avec divers dissolvants;
la concentration de ces solutions en acenaphtene etait de 28%
environ; quant ä la temperature dont Taction sur le rendement
est assez importante, eile a ete comprise entre 65 et 95°. Les
dissolvants chlores aliphatiques (CHC13 et CC14) et aromatiques
(C6H6C1, C6H4C12) ainsi que le benzene se montrent mediocres.
Les corps hydroxyles (CH3OH, C2H5OH, CH3COOH, C6H5OH)
exercent une influence favorable et permettent d'atteindre un
rendement de 80 k 85% en utilisant l'iode comme catalyseur
(sans ce dernier: 65-70%). Pratiquement le meilleur dissolvant
est Tacide acetique glacial qui n'est sensiblement pas attaque
par le chlore; les alcools resistant egalement assez bien tandis

que le phenol donne de notables quantites de chlorephenol
(20%). La chloruration de 1'acenaphtene fondu, essayee ä titre
comparatif, aboutit. surtout ä des resines.

Action de la temperature.

Dans l'acide acetique, le rendement maximum de 80-85%
s'observe entre 80 et 90°, k 114° il tombe ä 76% et la resinifica-
tion s'accroit.

Action de la concentration.

L'optimum s'obtient pour une solution (acetique) renfermant
2 parties d'acenaphtene pour 5 parties de dissolvant (solution
k 28% en poids).

Action du catalyseur.

L'iode donne les meilleurs resultats; le pentachlorure d'anti-
moine a un effet favorable mais peu marque. Le chlorure

ferrique accelere les reactions de condensation sans qu'il y ait
polyhalogenation marquee, meme en prolongeant la duree de

l'essai.

Conclusions.

1. La preparation d'un 5 chlore-acenaphtene d'une purete
süffisante au point de vue technique n'offre pas de difficultes
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speciales; les rendements sont bons et le fractionnement dans

un appareil industriel permettrait une meilleure separation
qu'au laboratoire.

2. La chloruration poussee ne donne pratiquement pas de

dichloracenaphtene, mais des produits de condensation peu
halogenes.

3. En comparant nos observations a Celles de Ferrero et

Corbaz 1 sur le naphtalene et ä Celles de Buffle 2 sur le fluorene,
on constate que l'acenaphtene se comporte vis ä vis du chlore
sensiblement comme ce dernier hydrocarbure.

4. Le chloracenaphtene offrirait un grand interet si l'atome
d'halogene etait facilement mobile. Nous avons fait quelques
essais d'orientation dans ce sens, essais que nous comptons
poursuivre sur ce deiive ainsi que sur ses produits de substitution

(nitrochloracenaphtene, etc.).

Geneve, Laboratoires de Chimie technique
et theorique de V Universite.

Georges Tiercy. — Les phases respectives (TIonisation minima
et du minimum de lumiere dans quelques Cepheides.

On a vu 3 comment le jeu combine de la variation du rayon R,
de la courbe de lumiere et de la theorie de l'equilibre radiatif
permet de rendre compte du fait essentiel que la phase du

maximum d'ionisation precede celle du maximum de lumiere,
dans huit Cepheides specialement etudiees.

Rappelons que la variation du degre x d'ionisation depend
de la variation de la temperature T et de celle de la pression P;
or les courbes de variation de T et de P sont dues essentiellement
ä la connaissance de la courbe des vitesses radiales et ä la mise

en jeu de la theorie de l'equilibre radiatif.
Pour les huit Cepheides en question 4, j'ai trouve que les

1 Helv. 13 1022 (1930).
2 J. Buffle, these Geneve, n° 924 (1932).
3 C.R. 1933, I.
4 C.R. 1932 III; le meme dans Publ. Obs. Geneve, fasc. 20.
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