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INTRODUCTION
Au cours de recherches entreprises avec M. le professeur Ville, sur l’action réciproque de la phénylhydrazine et des chlorures mercurique, cuivrique, ferrique, elc., nous avons été amenés à étudier l’action de la phénylhydrazine sur des chlorures métalliques non réductibles ; nous avons obtenu avec les chlorures de zine, de cadmium, de nickel et de cobalt, des combinaisons bien définies el parfaitement cristallisées que nous avons appelées des chlorures métalliques phénvylhydraziniques. Des combinaisons analogues avec les sulfates des métaux de la série magnésienne avaient été décrites par Scherning ‘. Il étail donc probable que d’autres sels de ces métaux devaient jouir de cette propriété de se combiner à la phénylbydrazine ; je suis arrivé, en effet, à préparer des combinaisons phénylbydraziniques avec an grand nombre de sels de la série magnésienne : avec tous les sels halogénés, avec des sels minéraux à acide oxygéné (hyposulfites, hyposulfales, sulfa'es, séléniales, azolates, hypophosphites, pyrophosphates), et avec des sels à acide organique (formiales, acétates, valérianates, oxalates, lactales, benzoates). Pour certains sels n inéraux, j'ai oblenu plusieurs combinaisons de la phénylbydrazine avec un même sel,
1 H, Scherning ; Journ. prakt. Chem., tom, XLVII, pag. 80,
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Des sels d’autres mélaux que ceux de la série magnésienne se combinent aussi avec la phénylhydrazine, notamment les sels halogénés du lithiam, du calcium, da strontinm et du baryum, les sels cuivreux, l’azoltate d'argent.
Ces combinaisons nhénylhydraziniques se rapprochent des combinaisons ammoniées, connues depuis longtemps grâce aux travaux de Dessaione, Kane, Rammeisberg, Divers, André elc., toutefois ie nombre des molécules d'ammoniaque fixées sur le sel diffère le plas souvent du non:bre de molécules de phénylhydrazine. Un certain nombre de sels métalliques phénylhydraziniques ont leurs analogues comme combinaisons de sels métalliques avec des amines aromatiques, des bases pyridiques ou des bases quinoléiques. Qn connaissait depuis longtemps les combinaisons fournies par les chlorures de zinc, de cobalt, de nickel, de manganèse, d'élain, d'aplimoine, ele, avec l'aniline ‘. Dans ces dernières années, M. Tombeck à repris l'étude de ces combinaisons et l’a étendue à un grand nonibre de sels, ainsi qu'à divers homologues de l'aniline ; d'autre part, M. R. Varet a décrit des combinaisons formées par les sels métalliques avec les bases pyridiques et quinotéiques.
Certains sels minéraux de la série magnésienne, déjà combinés à la phénylhydrazine, peuvent encore s'unir à d'autres bases organiques en donnant des combinaisons mixtes. On u'avail pas jusqu'ici décrit ‘de combinaisons de ce genre provenant de la fixation de deux bases organiques différentes sur un même sel. J'ai oblenu «an certain notbre de combinaisons mixtes phénylbydraziniques avec l’aniline, les naphtylamines, la pyridine et la quinoléine.
Je diviserai l'exposé de mes recherches en trois parties :
1° Combinaisonsde la phénylh ydrazine avec les sels des métaux de la série magnésienne.
2° Combinaisons de la phénylhydrazine avec les sels d'autres mélaux (litbiam, calcium, strontium, baryum, cuivre, argent).
9° Combinaisons mixles des sels métalliques avec la phénylhydrazine et une autre base organique.
Waurtz; Diclionnaire de Chimie, 1er Supplément, article phénylamine.
GÉNÉRALITÉS
Les divers procédés qui nous ont permis de préparer Îles combinaisons phénylhydraziniques de sels métalliques consistent à faire agir, soit à froid, soit à chaud, la phénylhydrazine en nature ou en solution dans l'alcool, sur les sels métalliques en solution aqueuse ou en solulion alcoolique, ou bien à l'état de poudre très fine. Quelques combinaisons ont élé obtennes par double décomposition, soit entre deux combinaisons phénylhydraziniques, soil entre une combinaison phénylhydrazinique et un sel métallique.
Les combinaisons phénylhydraziniques sont stables à la tempéralure ordinaire, en ce sens qu'elles ne dégagent pas sensiblement de vapeurs de phénylhydrazine, même dans le vide. Quelques-unes, notamment les combinaisons riches en phénylhydrazines, perdent peu à peu de la phénylhydrazine à 100°. Toutes s’altèrent plus ou moins à la longue, en devenant brunes.
Au pointde vue des réactions, ces combinaisons présentent les réactions de la phénylhydrazine et celles du sel métallique qui entre dans leur composition, autant que ces réactions sont compatibles avec la srésence dela phénylhydrazine.
1° Réactions dues à la présence de la phénylhydrazine. — Les combinaisons phénylhydraziniques, en solution dans l’eau ou dans les acides très élendus, qui décomposent la combinaison en sel métallique et sel de phénylhydrazine solubles, réduisent à froid le réaclif cupro-potassique et l’azotale d'argent ammoniacal ; elles
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En présence da olucose, les solulions aqueuses additionnées d'acide acétique et les solutions dans les acides étendus additionnées d’acétale de sodium donnent après une heure de chauffe au bain-marie de la phénylglucosazone, qui se dépose par le refroi- ‘4 dissement en louffes de lougaes aiguilles jaunes caractéristiques. 4
Quand on traile les combinaisons phénylhydraziniques par une 4 solution de potasse, la phénylhydrazine est mise en liberté et il est facile de l’extraire en nalure en agilant la solution avec de l’éther et en faisant évaporer la solution éthérée.
2° Réactions dues à la présence du sel métallique. — Les combinaisons phénylhydraziniques en solution aqueuse donnent les réactions da métal et de l'acide du sel. Les chlorures, bromures el iodures donnent avec l’azotale d'argent acidulé par l'acide pitrique un précipité de chlorure, de bromure ou d'iodure d’argent qui noircil sous l'influence de la phénylhydraziue, inais lenlement à cause de la présence de l'acide azotique. — Les fluorures métalliques phénylhydraziniques, traités par l'acide sulfurique concentré dégagent des vapeurs d'acide fluorbydrique. — Les sulfates métalliques phénylhydraziniques, traités par le chlorure de baryum en solulion chlorhydrique, donnent du sulfate de baryum; la précipilalion est complète, aussi peut-on doser directement l'acide sulfurique, sans Lenir compte de la phénylhydrazine. — Les hyposullites donnent un dégagement d'acide sulfureux, avec un dépôt de soufre. — Les azolates deéflagrent par la chaleur, à cause de la présence de la phénylhydrazine. — Les hypophosphites donnent à chaud un précipité d'hydrure cuivreux avee les solulions de sulfale de cuivre acidulé par l'acide sulfurique, etc.
Les réactions du mêlal sont également fournies par les sels métalliques phénylhydraziniques ; la précipitation par les alcalis où par les carbonates alcalins n’est pas entravée par la présence de la pRénylhydrazine, de telle sorte que les méthodes de dosage des mélaux basées sur une précipilation de ce genre sont directement applicables aux combinaisons phénylhydraziniques .
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Méthodes de dosage. — Les dosages d'azote ont élé faits par le procédé classique de Dumas ; les dosages de carbone et d'hydrogène par combustion. Les analyses où ne figure que le carbone ont élé faites par voie humide, procédé Messinger', en allaquant la substance par un mélange d'acide sulfurique et d'anbydride chromique. On fait passer les produits gazeux de la réaction sur une colonne de chromate de plomb mélangé d'oxyde de cuivre, longue de 15 centim. environ et chauffée au rouge sur une rampe à 4 becs, puis dans une solution d'iodure de potassium et sur de la ponce sulfuriqne, afin de purifier l'anhydride carbonique, de brüûler les traces d'oxyde de carbone qui peuvent l'accompagner et de le dessécher ; on le fait passer ensuite dans des tubes larés contenant l'un de la lessive de polasse et l’autre des fragments de potasse. A la fin de l'opération, Pappareil est balayé par un courant d'air sec et décarbonalé qui entraine l’anhydride carbonique dans les tubes où il est absorbé.
L'attaque de la substance se fait dans un ballon où on met 6 à 8 grammes d’anhydride chromique et un poids connu de matière contenu dans un pelit tabe plat, d'environ ? centim. de hauteur et 12 millim. de diamètre, entouré d’un croisé de fil de plaline qui permet de le suspendre à un crochet de fil de fer et de le déposer au fond da ballon sans mélanger la matière à analyser avec l’anhydride chromique. Le ballon, de 150 à 200 centim. cubes, est fermé par un bouchon à trois trous pour le lube de dégagement, le tube d'arrivée de l'air et pour un entonnoir à robinet par lequel on introduit l'acide sulfurique (50 centim. cubes). Les ballons dits kydrotimétriques sont commodes à cause de leur faible capacilé et de leur large col ; à défaut de ces ballons, on peut aussi employer des ballons ordinaires, avec des bouchons à deux trous, et faire alors arriver l'air par l’entonnoir cylindrique à robinet, en y adaptant un tube après l'introduction de l'acide sulfurique.
Après avoir fait chavirer le petit tube contenant la substance, on chauffe le ballon très légèrement au début, pendant 20 minutes
1 Bulletin de la Soc. Chim., 4° série, tom. I, pag. 154, et tom. IV, pag. 696
environ, et même d’une façon intermittente si l’atlaque est trop vive ; puis, on élève progressivement la température jusqne vers le point d’ébullilion de l'acide sulfurique, en commençant à faire passer lentement de l'air dans l'appareil .
Le lube de dégagement doit être long et incliné vers le bal'on, de façon à jouer le rôle de refrigérant ascendant à la fin de lopéralion. Quand le dégagement gazeux a cessé et que le courant d'air, dont on angmente un peu la rapidité, a entrainé loul Panhydride carbonique dans les lubes à absorption, on arrête l'opération, qui doit durer environ 2 heures et demie.
Le procédé de Messinger, qui n'est pas encore très employé dans les laboratoires, est cependant exact, commode et économique.
Les dosages de phénylhydrazine ont été faits par le procédé de E. Von Meyer”, basé sur l'action de l’iode en excès sur la phénylhydrazine à froid et en solution étendue ; il se forme de l’iodobenzine, de l'azote et de l'acide iodhydrique.
C°H*, AZH$ + 212 — C'HSI + A7? + 5 HI
En dissolvant 4*°,686 d'iode pur et sec dans environ 100 centim. cubes d'iodure de polassium à 13 °/, et élendant à un litre, on a une solution dont { centim. cube décompose 1 milligr. de phénylhydrazine. Dans 50 ou 100 centim. cubes te cette solution, selon la richesse présumée de la substance en phénylhydrazine, on verse, peu à peu el en agilant, une solution de 109 milligr. de la sub- Slance dans 60 à 80 centim. cubes d’eau où d'eau très légèrement acidulée si la substance est trop peu soluble dans l’eau pure ; la réaction est immédiate. On titre l'excès d'iode par une solution d'hyposulfi'e de soude titrée, Correspondant volume à volume à la Solution d'iode, avec de l’empois d’amidon comme indicateur ?.
! Bullelin de La Société chimique, 1888, nouvelle série, tom. XLIX, pag. 144. * En faisant l'empois d’amidon avec une solution antiseptique de fluorure de sodium à ? p 100, on peut le conserver pendant des annces ; au bout de quelques mois, il se forme un peu de sucre réducteur, mais il reste toujours assez d'amidon
en Solution pour donner une coloration bleu frane avec des traces d'iode.
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Les dosages par celle méthode sont assez exacts; les résullals sont généralement un peu faibles. |
La phénylhydrazine a été do’ée dans les combinaisons mixles à l’aide de la liqueur Fehling ; ce procédé, que j'ai aussi applique à quelques combinaisons phénylhydraziniques simples, sera décrit à propos des combinaisons mixtes.
Chlorure de magnésium phénylhydrazinique MeCl?. 2(C°H5,A2°H°)
Pour obtenir cette combinaison, on ajoute 50 centimètres cubes d'une solution aqueuse contenant environ 25 °/, de chlorure de magnésiom anhydre à 25 grammes de phénylhydrazine, soit environ 4 molécule pour { molécule de sel. La combinaison à lieu avec dégagement de cha'ear ; après refroidissement du liquide vers 10°, on ajonte quelques cristaux obtenus par l’évaporalion spontanée d'une goulle de liquide. Le chlorure de magnésium phénylhydrazinique se dépose alors très lentement sous forme de fines aiguilles enchevêtrées, qu'on recueille sur un filtre, qu'on essore avec soin et qu'on dessèche dans le vide sec ; les cristaux s'effleurissent dans le vide.
Le composé ainsi obtenu est extrêmement soluble dans l'eau et dans l'alcool, mois non déliquescent ; il est à peu près insoluble dans l’éther, qui le décompose en lui enlevant de-la phénylhydrazine. Chauffé pendant quelques heures à 100°, il branit en perdant de la phénylhydrazine. Chauffé sur le bloc de Maquenne, il n’éprouve pas de changements apparents jusqu'à 250°.
Poids de matière... 05,500 À 09 £E En Poids ABC. er de 0 ,458 Chlore 2 Dee +6 22,65 22,83 Poids de matière... 1,000 Re = Le - on M SU BTE { Poids de Ph201M# 0 ,350 Magnésium.. 7,56 ES Poids de matière... 0 ,300 Carbone 26.09 16.30 De. C2 Je »)
Poids de CO*. 6. (0) ,907 Phénylhydrazne . T0 69,45
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Bromure de magnésium phénylhydrazinique Mg Br?.2 (C°H°,Az°H°)
Celle co nbinaison a été oblenue en ajoutant 20 grammes de phénylhydrazine à 25 grammes de bromure de maguésinm en solution aqneuse à 10 *% (1 molécule de bromure de magnésium pour 1,5 molécule environ de phénylhydrazine). On réduit de moitié environ le volume de la solution par évaporalion au bain-marie. Il se dépose des masses cristallines de bromure de x agnésium phénylhydrazinique, formées de longues lamelles quadrangulaires, qui envahissent peu à peu toute la masse du liquide ; le produit est essoré soigneusement sur plaque poreuse et desséché dans le vide sur l'acide sulfurique.
Le composé ainsi obtenu est très soluble dans l'alcool et dans l'eau, mais non déliquescent.
Analyse du composé :
Trouvé p., 100 Théorie
20] jé CE gr ( !
Fed. UD Drome, Ru
Sulfate de magnésium phénylhydrazinique SO‘Mg. 2(C°H5, Az°H°)
On ajoute 25 centimètres cubes d'alcool, puis 25 grammes de phénylhydrazine (2,5 molécules environ) à 25 grammes de sulfale de magnésium cristallisé (1 molécule), réduit en poudre extrèrmement fine, el on agile le mélange fréquemment de façon à répartir la poudre de sulfate de magnésium dans la solution de phénylhydrazine. Au bout d’une henre environ, le mélange s’est transforimé en une pâle très épaisse, formée par an feutrage serré de fines aiguilles prismatiques de sulfate de magnésium phénylhydrazinique. (L'addition d'alcool au mélange de sulfate de magnésium et de phénylhydrazine accélère beaucoup la combinaison de ces Substances qui, sans la présence de l’alcool, ne réagissent l’une sur l’autre qu'au bout de quelques semaines.) La masse
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cristalline est ensuite délayée dans 100 centimètres cubes d'alcool, séparée du liquide par filtration à la trompe, lavée à l'alcool, essorée et desséchée dans le vide.
Le sulfate de magnésiaom phénylhydrazinique ainsi obtenu est décomposé immédiatement par l'eau bouillante, lentement par
Peau froide, en sulfate de magnésium et phénylhydrazine ; il est
décomposé également par lPêther à froid. L'alcool à 95 °/, n’en dissout que des traces. Chauffè sur le bloc de Maquenne, le sulfate de magnésium phénylbydrazinique ne subit pas de modifications apparentes jusqu'à 250°.
Analyse du composé :
qe se PRO TM ee. nt ï Magnésium..... 7,48 7,14
Azotate de magnésium phénylhydrazinique (AzOS Mo. 5(C°H5,Az°H°)
Pour obtenir ce composé, on ajoute 25 grammes d’azotale de magnésium cristallisé (1 molécule), en solution aqueuse à 50 °/,, à 52 grammes de phénylhydrazine {3 molécules). On obtient un liquide limpide qui ne précipite pas, mêne au bont de plusieurs jours et après addition de cristaux provenant de l’évaporation d'une goutte du liquide. On évapore ce liquide au bain-marie jusqu'à commencement de cristallisation à la surface ; par refroidissement, le liquide se prend en une masse dure cristalline, d’azotate de magnésium phénylhydrazinique, formée de lames rectangulaires ou du moins extrêmement voisines du rectangle. En ajoutant à la masse 1,5 à 2 centim. cubes d’eau distillée, une notable quantité da composé se dissout, et, en écrasant les amas cristallins dansla solution, on oblient une masse ayant la consistance d’une bouillie claire, qu’on essore soigneusement sur plaque poreuse.
Les cristaux ainsi obtenus sontextrêmement solubles dans l'eau et dans l’alcool, mais non déliquescents ; ils sont décomposés par l’éther à froid, qui leur enlève de la phénylhydrazine. Dans l'air sec,
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ils S’effleurissent ; les cristaux ainsi desséchés perdent de leur poidis dans le vide sec, 14,70 °/,, ce qui répond à la perle de 5 H?0 environ pour Az*O‘Mg. 5 (C‘H°Az?H5). Les cristaux desséchés dans le vide fondent à 75°et se décomposent vers 1060.
Anaiyse du composé desséché dans le vide :
Théorie Trouvé p. Az206Mg.
p. 100 3(CSH5Az2H3) Poids de matière... Os 853 Me ; =, Poids de Ph?0'Mu?. 0 187 Magnésium .... 4,74 5,08
En faisant agir dans des conditions variées la phénylhydrazine sur l’acélate et le lactate de magnésium, je n'ai pas obtenu de combi naison phénylhydrazinique de ces sels.
L'ammoniaque ne forme pas avec les sels de magnésium de combinaisons analogues anx combinaisons phénylhydraziniques, ou du moins ces combinaisons ne sont-elles pas connues.
Quant aux bases organiques, M. Tombeck à oblenu récemment! une combinaison de l’aniline avec le sulfate de magnésium, répondant à la formule SO‘Mg. 2 (C'H°AZH®) et une combinaison avec l'azolate de magnésium (Az 9°)? Me. 2 (C‘H°AzH?).
À. — COMBINAISONS AVEC LES SELS HALOGÉNÉS
Fluorures de zinc phénylhydraziniques 1° ZnFl. 2 (CH*,Az2H5)
En lrilurant dans un flacon 20 grainmes de fluorure de zinc (du commerce), humectès de 40 centim.cubes d'alcool, avec 50 grammes de phénylhydrazine (2,5 molécules environ pour une de fluorure), on oblient au bout de 5 à 10 minutes une masse presque solide de fluorure de zinc phénylbydrazinique impur. On abandonne la masse à elle-même penlant 24 heures dans le flacon bouché, pour laisser achever la combinaison, on la lave à Palcool
* Tombeck; C. R., tom. CXX VI, pag. 968,
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et on l'essore. Le produit est ensuite chauffé avec de l'eau distillée ; la solution, filtrée bouillante et abandonnée au refroidissement, donne des petites masses crislallines très dures et adhérentes aux parois du vase. Il se fait en même lemps un précipité floconneux amorphe, peu dense, qu'il est facile de séparer, par agitalion des . eaux-mèêres, d'avec les masses cristallines constituées par du fluorure de zinc phénylhydrazinique.
Celle combinaison peut aussi s’obtenir par double décomposition entre l'iodure de zinc phénylhydrazinique Zn. 2 (C°H°,Az°H°) (1 molécule) en solntion aqueuse saturée vers 40° et le fluorure de sodium (2, 5 molécules) en solution aqueuse à 4 p. 100. Le mélange, agilé énergiquement avec une baguelle-de verre, donne rapidement un précipité blanc à cristallisation confuse ; abandonné au repos, il donne peu à peu de beaux cristaux prismaliques, groupés en amas radiés, de fluorure de zinc phénylhydrazinique.
Le produit obtenu par lun ou l’autre de ces procédés est lavé à l’eau froide, essoré et desséché dans le vide.
Ce composé est notablement soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l’eau chaude, très peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 0,691 . on 27 Poids de ZnO...... 0 173 Z8nC.....- Do nUen ue
Phénylhydrazine 66,8 67,71
2H ACHS AZ
On peut aussi préparer un fluorure de zinc monophénylhydrazinique par double décomposition entre le chlorure de zinc phénylhydrazinique et le fluorure de scdium. Pour cela, on verse peu à peu 20 grammes de phénylhydrazine dans 1 litre d’une solution bouillante de chlorure de zinc à 13 p. 1000 el on ajoute 8 grammes de fluorure. On filtre à chaud ; par refroidissement il se forme très lentement des prismes quadratiques de plusieurs millimètres de long, accolés par pelils groupes aux parois du vase.
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Le renäement est faible ; il ne peut être angmenté par la concentralian des eaux-mères, car elles laissent déposer du chlorure de zinc phénylhydrazinique. Le fluorure de zinc phénylhydrazinique ainsi oblenu est peu soluble dans l’eau, presque insoluble dans l'alcool. Il contient 29,10 de zinc p. 100 et 50,9 de phénylhydrazine ; les quantités théoriques pour ZnFl?,C°H°(Az?H5) sont respectivement 50,80 et 51,1.
Chlorure de zinc phénylhydrazinique ZnCl. 2(C°H°, Az°H°)
Quand on verse une solution alcoolique de phénylhydrazine au dixième dans une solulion alcoolique de chlorure de zinc à 5 °/,, de manière à faire réagir ces deux Corps dans les proporlions de 2,5 molécules environ de phénylhydrazine pour 1 molécule de sel de zinc, on obtient immédiatement un abondant p'écipité cristallin de chlorure de zinc phénylhydrazinique, qui apparail au microscope sous forwe de lamelles disposées en rosaces. Ce précipilé, recueilli sur un filtre, lavé à l'alcool et essoré sur plaque poreuse, est desséché dans le vide.
On oblient un produit mieux cristallisé quand on opère en solulion aqueuse. À cet effet, on verse, par peliles portions el en agi- {ant, 6 gram. de phényihydrazine (1,5 molécule environ) dans une solution étendue et bouillante de chlorure de zinc [5 gram. de sel (1 molécule) dans un litre d'eau]. Il est nécessaire d'opérer en solution très diluée, sinon une partie du produit se sépare, même dans le liquide bouillant, sous la forme d’une masse blanche butyreuse confusément cristallisée : il est avantageux de faire agir un léger excès de sel de zinc pour obtenir de beaux cristaux.Ja liqueur, fillrée bouillante et concentrée au tiers environ par évaporation au bain-marie, donne, par le refroidissement, de longues aiguilles prismatiques de plusieurs centimètres de longueur, groupées en amas radiés hémisphériques, tapissant le fond du crislallisoir et adhérant aux parois.
Le Composé oblenu dans les deux cas est anhydre. Sa solubilité dans l’eau est de 1#°,74 p. 100 gram. d'eau à 20° el de 6#°,47 p. 100 d'eau à 100,
ne
- SELS MÉTALLIQUES PHÉNYLHYDRAZINIQUES. 17 Poids de la solution saturée à 20° ...,...... 8er 146 Poids du résidu......... NP ET LCR +1,07 ,140 Poids de la solution saturée à 100°........ CRU Pots duree Sn. sn de 0 ,367
Celle combinaison est peu soluble dans lalcoo! froid, plus soluble dans l'alcool bouillant, d'où elle se sépare en lamelles prismaliques par refroidissement ; elle est à peu près insoluble dans l’éther. Quand on la chauffe, elle se décompose sans fusion préalable ; vers 185°, elle devient pâteuse, brunit, puis se boursoufle et se décompose en bouillonnant. Chanffée sur une lame de platine, elle brûle et laisse un résidu d'oxyde de zinc.
Quand on introduit un pea de chlorure de zinc phénylhydrazine dans une éprouvelle remplie de gaz ammoniac sur la cuve à mercure, la phénylhydrazine est déplacée de sa combinaison par le gaz ammoniac qui est absorbé en quelques minutes. Toutes les combinaisons phéoylhydraziniques des sels halogénés de la série magnésienne, sur lesquelles j'ai essayé l'action du gaz am:nouiac, se sont comportées comme le chlorure le zinc phénylhydrezinique.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de substance 18" (00 3 re Poids de AuCI.. O0 8075 CA/Ore. .... 19,97 0,0 Poids desuhstance [ ,000 7: = AE 2 DR IEEE SLT:
Poids de substance 0 ,213
Volume d'azote.. 30°,[ À ; E Pression réduite.. 754%% Azole....... 16,38 15,91 Température .... 19°
Poids de substance 0 ,300 res , , Poids de CO2.., 0447 UGurüone..... 40,64 40,91 Poids de substauce 0 ,306 es +. ; Poids de H20... O0:138 Hydrogène... 5,12 4,54
Eu vue d'obtenir la combinaison Za CE. C°H*, Az? H° analogue à la combinaison ammoniée Zn Cl. AzH°, qui s'obtient par l'action de la chaleur sur la combinaison biammoniée, j'ai chauffé pendant plasieurs heures le chlorure de zinc biphénylhydrazinique à 150°, mais il n'a pas sensiblement varié Ce poids. Dans le même but, j'ai fait réagir un excès de chlorure de zinc (3 molécules) sur de la
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phénylhydrazine (1 molécale) en solution à 5 °/ dans l’éther, parce que l’éther enlève de la phénylhydrazine à un certain nombre de combinaisons phénylhydraziniques, mais j'ai oblenu un précipité amorphe, répondant à la formule de la combinaison déjà étudiée.
Le chlorure de zine traité par un grand excès de phénylhydrazine ne fixe que deux molécules de phénylhydrazine, à l'inverse de ce qui a lieu pour l’iodure de zinc.
La phénylhydrazine ne se combine pas avec l’'oxychlorure de zinc, ni avec l'oxyde de zinc anhydre ou hydralé. Quand on fait agir, pendant quelques heures à 100°, du chlorhydrale de phénylhydrazine sur de l'oxyde de zine, on obtient du chlorure de zinc phénylhydrazinique.
Bromure de zinc phénylhydrazinique Z0Br 9x0 H A7)
Pour oblenir ce composé, 6n ajoute 21%°,6 (2 molécules) de phénylhydrazine en solution alccoliqne à 50 ‘Jo à 228,5 (1 molécule) de bromure de zinc en solution alcooliqne à 10 ‘lo. Il se forme un abondant précipité cristallin, formé de lamelles rectangulaires, qu’on lave à l'alcool, qu’on essore et qu'on dessèche dans le vide.
La combinaison peut aussi s'oblenir en solution aqueuse; pour cela, on verse peu à peu 8 gram. (1,5 mol.) de phénylhydrazine dans un litre d’une solution bouillante contenant 11 gram. (1 mol.) de bromure de zinc. On filtre et on réduit le liquide au quart environ de son volume par évaporalion au bain-marie. La combinaison se dépose par lerefroidissement en longues aiguilles réunies en éloiles.
Le bromure de zinc phénylhydrazinique est peu soluble dans l'alcool froid (05,928 pour 100 centin. cubes d'alcool à 95° centés. à la température de 17°), plas soluble à chaud, à peu près insoluble dans l'éther froid qui lui enlève peu à peu de la phènylhydrazine. 100 grammes d’eau en dissolvent 58°,018 à 17° et 108,25 à 100°.
1t va {* e FIA = AR
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Poids de la solution saturée à 17° ...,...... 158,153 Poids durésur nn sn res Ps D #40 Poids de la solution saturée à 100°..,......,. 10 ,430 Poids da réside... A 0 OÙ
Par l’action de la chaïeur, la co:nbinaison se décompose sans fusion préalable.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 08",700 Ê ; Poids ide Zn0 .. 0 130 TRS Ne LE) 14,75 Poids de matière. 1 ,000 , 2 ATEN TEE BONES 36,30 36,22 Poids de matière. 0 ,400
Volume d'azote... 46,25 EE Pression réduite... 760" Azote ....... 13,09 12,72
cmpérature,. 2 "22
Poids de matière. 0 ,400 Carhone..... 32,18 32,68 Poids de CO? -.0 ,472 Poids de H?0... 0,143 Hydrogène... 3,9 3,63
Le bromure de zine, comme le chlorure, ne fixe pas plus de deux molécules de phénylhydrazine quand on fait réagir 1 molécule de bromure de zinc sur 6 molécu'es de phénylhydrazine,
Jodures de zinc phénylhydraziniques 1° Znl°. 9 (C‘H°,A7°H°)
Celle combinaison s’oblient en versant rapidement de la phénylhydrazine (2 molécules) dans de l'iodure de zinc (4 molécule) en solution alcoolique à 40 pour 100. On agile le mélange et il se forme bientôt un abondant précipité cristallin, formé de prismes et de lamelles rhomboïdales allongées. Le composé ainsi oblenu, lavé à l’alcool, essoré et desséché dans le vide, est anhydre. Il est assez soluble dans l'eau : 5*", 790 pour 1008 d’eau à 17° el 188,26 pour 100% d’eau bouillante.
Poids de la solution saturée à 17°,...,,,... 84",490 DOS PÉSITUN res s 0e run 0 ,469
Poids de la solution saturée à 100°.,,,.,,., 9 ,660 POS TEST re drtocresi ta Ni due
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Il est soluble dans l'alcool (environ 19% pour 100% d'alcool à 95 à la température de 20°), très soluble dans l'alcool bouillant, légèrement soluble dans l’éther, qui le décompose peu à peu, et dans le chloroforme. Il fond vers 175°, se décompose à partir de 180° en se boursouflant et laisse à lincinération un faible résidu d'oxyde de zinc.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 0,800 , s > Poids de Zu0... 0192 ZéNC........ 12,04 12,17 Poids de matière.. 0,400 are à Poids de Ael..... … 0.350 TOR TRRSE 47,27 47,38 Poids de matière.. 0,400 Carbone..... 26,93 20,01 Pois derCO 0007395
Poids'de 20,7 2200109 Hydrogène... 3.38 2,99 Poids de matière.. 0,500
Volume d'azote... A4G6cec5 ; Pression réduite.. 760mm Azole....... 10,65 [0,49 Température ...,. 259
Additionné d’ane quantité d'alcool insuffisante pour le dissoudre el Lrailé par un excès de phénylhydrazine, l'iodure de zinc diphénylhydrazinique se dissout ; il se formeune nouvelle combinaison que nous allons écrire et qui contient 5 molécules de phénylhydrazine pour une molécule d'iodure.
2° Zul°. 5 (C°H‘,Az°H5)
Pour préparer celle combinaison, on verse la quanlilé théorique de phénylhydrazine dans de l’iodure de zincen solution alcoolique à 0 pour 100 et l’on refroidit pendant quelques heures le liquide dans nn mélange réfrigérant. Il se forme un abondant précipité crislallin en masses agglomérées, qu'on égoulle et qu'on lave api dement par décantalion avec de l'alcool refroidi à 0°. Le précipité bien égoulté est ensuile repris par un volume de chloroforme égal à celui du liquide primitif; il s’y dissout à peu près entièrement, On filtre et on concentre la solution chloroformique par évaporation à la lempérature ordinaire. Il se dépose des masses cristallines blanches, formées par un feutrage serré de prismes et de lamelles quadrangulaires.
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Le composé ainsi obtenu est soluble dans l'eau, très soluble dans l'alcool, dans l’élher et dans le chloroforme. Il fond à 79e et se décompose vers 90,
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 18" 000 Poids de Agl.... 0546 1048 29,50 29,49 Phénylhydrazine 62,60 62,94
ÉTUDE THERMIQUE DE L'ACTION DE LA PHÉNYLHYDRAZINE nn SUR L’IODURE DE ZINC
Afin d'avoir une idée de la quantité de chaleur dégagée dans l’aclion d’un sel métallique de la série magnésienne sur la phénylhydrazine, j'ai choisi l’iodure de zinc pour faire des mesures exactes, parce qu'ilest trés soluble dans l'alcool, parce qu’il donne deux combinaisons phénylhydraziniques et que ces denx combinaisons sont parmi les plus solubles dans l'alcool. On peut donc opérer avec des solutions alcooliques assez concentrées de chacun des Composants, Sans que la combinaison se précipite, et obtenir des élévations de températures suffisantes pour que les mesures calorimétriques soient précises .
Les déterminations qui suivent ont été effectuées dans le laboratoire de M. le professeur Massol, que je remercie d’avoir inis son oulillage calorimétrique à ma disposition et de m'avoir aidé de ses conseils.
L'iodure de zinc et la phénylhydrazine ont été dissous dans de l'alcool à 95° centésimaux : l’iodure de zinc à la dose de 79 gr. 75 par lire, soit { gramme-molécule dans 4 litres ; la phénylhydrazine à la dose de 54 gr. par litre, soit ! gramme-molécule dans ? litres. En faisant agir successivement sur une molécule d'iodure de zinc 1, 2, 3.... 6 molécules de phénylhydrazine, on trouve les valeurs suivantes pour les quantités de chaleur dégagées par molécule, en prenant pour valeur en eau du centimètre cube d'alcool le nombre 0,571 :
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re molécule de phénylhydrazine + 2cal:,65 2° — , pers 3° — 28 + — ÉD P0?
9° — +0 ,66 6° ps 0
Par conséquent, pour le composé Znl°. 2(C°H°, Az*H°), on a:
Z0Ë + XC'HS, AZ) — Zn, 2(CH*, Az?) + 4.,49 (1 mol. dans 41.) (2 mol. dans 41.) (1 mol. dans 8 1.) et pour le composé Znl°.5(C°H°,Az*H") la quantité de chaleur dégagée est :
Zn + (CH Az) — Zn. 5(C'HS, AH) + 7e1,28 (1 mol, dans 41.) (5 mol. dans 101.) (1 mol. dans 141.)
Pour rapporter les quantités de chaleur à l'état solide, nous avons déterminé la chaleur de dissolution dans laicool à 95° de l'iodure de zinc, de la phénylbydrazine, de l’iodure de zinc biphénylhydrazinique et de l'iodure de zinc pentaphénylhydrazinique ; ces chaleurs sont :
Chaleur de dissolution de Zn1? dans 4 litres
HA lCOO NA RISREEES sie de + 120 26 Chaleur de dissolution de CfHŸ,Az?H% liquide
dans 2.litrestd'alconl 1050 ere su 7 D ,7e Chaleur de fusion de la phénylhydrazine
(M. Berthelot). .......... Sr a ons UT CRD Chaleur de dissolution de Znl?.2? (C°H,
AzH5) cristallisé dans 8 litres d'alcool à 95° — 8 ,53 Chaleur dedissolution de Znl?,5{C5H5,Az?H$)
cristallisé dans 20 litres d’alcool à 95°..., —25 ,39
En appelant x et y les quantités de chaleur dégagées respeclivement par l’union de 1 molécule d'iodure de zinc solide avec 2 et 5 molécules de phénylhydrazine solide, les combinaisons étant elles-mêmes à l’état solide, on à :
Ces quantités de chaleur sont, comme on le voit, assez élevées ;
ue”
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la première est sensiblement égale à la chaleur de formalion de l’acétate de sodium à l’état solide (18 cal, 5), à l’aide de l'acide hydraté solide et de la base hydralée solide.
On peut rapprocher des combinaisons formées par les chlorures,
bromure el iodure de zinc avec ? molécules de phénylhydrazine
un cerlain nombre de combinaisons de ces sels avec une autre base organique.
M. Toinbeck ‘ a décrit récemment les combinaisons formées par les chlorure, bromure et iodure de zine avec deux molécules d'aniline, d’orthotoluidine, de xylidine, ou de picoline et a signalé l’existence de combinaisons avec la lutidine et la collidine.
M. R. Varet*® a décrit la combinaison formée par la pyridine (2 mol.) avec l'iodure de zinc et éludié l’action de la pipéridine _Sur les sels halogénés de zinc.
On connaît aussi une combinaison formée par la créatinine avec le chlorure de zinc: ZnCE.2 C‘H’Az°0.
IL n’a pas été décrit de combinaison avec plus de 2 molécules de base organique, qui corresponde au composé Znl°. 5(C°H°,Az°H°), ni de combinaison du fluorure de zine avee aucune base organique, correspondant aux combinaisons phénylhydraziniques.
La diphénylhydrazine symétrique ne m'a pas donné de combinaisons avec les sels halogénés du zinc, ni avec aucun autre sel de zinc, à cause de l'absence du groupement AzH? dans sa molécule ; mais avec l’isoinère de ce corps, la benzidine ou diamidophényle, j'aioblenn des combinaisons bien cristallisées répondant aux formules :
4 ZnCP, 5(AzH?,C°H* — C°H',AzH°) 4 Zn. 9(AZH°?,C'H* — C°H',AzH”) Parmi les combinaisons ammoniées des sels halogenés du zinc, il en est qui correspondent aux combinaisons phénylhydrazini-
1 Comptes rendus, tom. CXXIV, pag. 961 et 1531. 2 Comptes rendus, tom. CXXIV, pag. 1156.
MA à ie D db pe mé ei RL, SA PET CT à
24 J. MOITESSIER.
ques; ce sont celles qui figurent en leltres ilaliques dans le tableau suivant :
PANG ES VAS DRE » Ve ae »
ZnCe. 2 AH L F0... ZnBr°; 2 Ac + H°0. (non décrit)
» 5 ZnBr°. 8AZH4° +2 H° 0 »
» 9 ZnBr*. 10AZH° + H°0 »
ZuCl. 4 AzH° H°0 ... » A Re An ee
ZUCI 5 AZ MN 0er Znbr 5 AZ. 2 Zn1 11
Il faut encore citer une combinaison formée par le chlorure de zinc avec l'hydroxylamine ZnCF.2AzH°0, Il n’a pas été décrit de combinaison ammonite du fluorure de zinc.
A ACIDE MINÉBAL OXYGÉNÉ
Le sullile de zinc phénylhydrazinique SO*Zn.9 (CH 32H18 été oblenu récemment par M. Pastureau en frailant une solution de chlorare de zine à 10 ° dans l’ean acidulée, par la moitié de son volume de la solution de bisulfite de sodium des laboratoires et le vinglième enviroi de son volume de phénylhydrazine. On obtient un précipité batyreux, soluble dans l’eau à la faveur de l'anhydride sulfureux e! se déposant de sa so'ution en aiguilles crislallines, quand on chasse l’anhydride sulfureux au bain-marie.
Quand on fait agir à froid sur da sulfate de zinc en poudre très fine an grand excès de phénylhydrazine (10 molécules pour 1 de sel), le sulfate de zinc, à l'inverse du sulfate de nickel et de cobalt, ne fise que 2 molécules Ce phénylbydrazine. La combinaison qui se forme avail élé déjà obtenue par Scherning (Loc. cit.) par l'action de la phénylhydrazine sur un poids égal de sulfate de zinc en solulion bouillante, à 4 eo, environ ; par évaporation da liquide, il se fait des cristaux aciculaires, insclubles dans l'alcool et l’éther.
LE Comples Rendus, 1898, tom. CXXVII, pag. 485.
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Séléniate de zinc phénylhydrazinique Se0’Zn. 2(C°H°,Az°H°) ,
J'ai obtenu cette combinaison en ajoutant à une solution aqueuse d’iodure de zinc hiphénylhyarazinique saturée à froid du séléniate de sodium en solulion concentrée, en léger excès par rapport à la quantité théoriqüe. Il se forme peu à peu un précipité blanc, à cristallisation confuse,' qu'on lave avec un peu d’eau froide, qu'on essore et qu’on dessèche dans le vide.
On peut aussi obtenir du séléniale de zinc phénylhydrazinique en traitant de l’acètale de zinc phénylhçdrazinique
(CH°02 Zn 2 CA 7e) par du séléniale de soude. A cel effet, on fait réagir les substances en s&lution aqueuse à 10 °/, et à la température de 80° ; à l'ébullition, le liquide deviendrait rougeatre par suile de la formation de sélénium mélalloïdique par réduction. Par le refroidissement du mélange, on obtient des cristaux prismaliques courts, adhérant aux parois du vase.
Le séléniate de zinc phénylhydrazinique est peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool et dans l’éther ; il se décompose sans fasion préalable au-dessus de 250°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 18r, 000 .
Poids de Zn0.... 019» ZC......... …
Phénylhydrazine. 50,88 51,4
Les sélénites sont réduits rapidement par la phénylhydrazine. Quand on ajoute quelques goulles d’une solution d'iodure de zinc biphényibydrazinique à une solution de sélénile de sodium, il se forme un précipité blanc amorphe, qui devient très rapidement rouge-brun ; en même temps, il se dégage de l’azole.
En ajoutant au contraire un peu de sélénite à un excès d'iodure de zinc phénylhydrazinique en solution, le précipité blanc qui se forme s’allère plus lentement et on peut y observer au microscope des amas arrondis formés de crislaux prismaliques épais.
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Azotate de zinc phénylhydrazinique (AZ0°}’Zn. 3(C°H*, Az°H°)
Pour préparer Ce composé, on verse peu à peu dela phénylhydrazine (2 à 3 molécules), en solution alcoolique à 10 pour lO00; ex dans une solution alcoolique d’azotale de zinc (1 mol.) de même concentration. Il se forme un précipité blanc d'azotate de zinc phénylhydrazinique mélangé d’un peu d'oxyde de zine ou d'azolale basique. On isole la combinaison phénylhydrazinique en chauffant le mélange au B. M. jusqu’à l'ébullition et filtrant à chaud. Le liquide filtré se prend en masse par le refroidissement, en donnant un feutrage d'aiguilles et de longues lamelles nacrées.
La combinaison ainsi oblenue, lavée à l'alcool, essorée et desséchée dans le vide, se présente sous forme d’écailles brillantes rappelant l'acide borique. Elle est solab'e dans l'eau et dans l'alcool, beaucoup plus à chaud qu’à froid, insoluble dans Péther et dans le chloroforme. Elle fond en se décomposant vers 170° ; chauffée sur une lame de platine, elle déflagre.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 0s',500 .
Poide de Z0O 5 0 080 7 00 CRE PIRE Poids de matière.. Osr,400 Carbone....... 41,66 42,10 Poids de CO?,.. 0 ,611
Poids de H20..... 0 ,173 Hydrogène... 4,80 1,68
Hypophosphite de zinc phénylhydrazinique (PhO*H?}Zn. 2(C°H5,Az"H)
Cette combinaison s'obtient en versant peu à peu de la phénylhydrazine, en léger excès par rapport à la quantité théorique, dans une solution aqueuse bouillante d'hypophosphite de zine à 15 p. 100. Le liquide, filtré chaud pour le débarrasser d’an léger trouble, donne par refroidissement un précipité abondant d’hypophosphite de zinc phénylhydrazinique bien crislallisé en lames rhomboïdales.
Cette combinaison est peu soluble dans l’eau froide, insoluble
- vor
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dans l'alcool froid, légèrement soluble à chaud. À 150», elle commence à se décomposer et vers 140° sa décomposition devient très vive. Quand on chauffe une solution de celle combinaison avec un peu de sulfate de cuivre et d'acide sulfurique, on obtient un précipité d’hydrure cuivreux ; la réaction est un peu plus lente qu'avec les hypophosphites seuls à cause de la présence de la phénylhydrazine, ainsi qu'on peut s’en assurer en ajoutant un peu de phénylhydrazine à une solution d’hypophosphite de sodium.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. . 12",000
Poids de ZnO....…. 0 ,200 ZINC ee os 16,05 15,81
Poids de matière... 1 ,000
Poids de Ph207Mu?. 0 ,534 Phosphore dir 14,91 15,08 Phénylhydrazine. 51.00 52,55
Pyrophosphate de zinc phénylhydrazinique Ph°0'Zn°. 2(C°H°,Az°H°)
Lorsqu'on fait digèrer à froid du pyrophosphate de zinc en poudre avec son poids de phénylhydrazine liquide, ce qui correspond à 1 molécule environ de sel pour 3 molécules de phénylhydrazine, le mélange prend peu à peu une consistance de plus en plus ferme. Au bout d’ün mois, la masse est presque solide; on l’épuise par l'alcool froid pour enlever l’excès de phénylhydrazine. Le résidu est constitué par du pyrophosphate de zine phénylhydrazinique presque pur, souillé par très peu de pyrophosphate de zinc non combiné.
Cette combinaison est insoluble dans l’eau, dans l'alcool et dans l’éther. Elle ne fond pas jusqu’à 250°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière., 18,000 9 c c Poids de PhO*Bi.. 1,201 FAosphore...... 12,20 0 11,92 Phénylhydrazine 39,90 41,53 Le carbonate de zinc ne forme pas de combinaison avec la phénylhydrazine.
Les combinaisons formées par les sels de zinc à acide minéral
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avec les amines aromaliques, les bases pyridiques et les bases qui- 14 noléiques ne sont pas connues. Les combinaisons formées avec l’'ammoniaque sont réunies dans le tableau suivant, avec les combinaisons phénylhydraziniques en regard.
SO’Zn. Azf° SO'Zn. 20" SO“Zn. 2AZH° + H:0 SO'Zi. 2 — 4AZzH° + 2H°0 5AZH° Az°O'Zn. 4AzH° + ?/,H°0 A7*0°72n. 50 5Ph°0’Zn°?. 4AzH° + 9H°0 Ph°0’Zn?. 20
I n'a pas été décrit de combinaisons du séléniate, ni de l’hypophosphile de zinc avec AzH.
C. COMBINAISONS DE LA PHÉNYLHYDRAZINE AVEC LES SELS DE ZINC A ACIDE ORGANIQUE Formiate de zinc phénylhydrazinique (CHO°)*Zn. 2 (C°A°,Az°H°)
Pour oblenir celle combinaison, on chauffe pendant une demiheure environ au bain-marie, avec refrigérant ascendant, un mélange formé de 16 gram. de formiate de zinc, de 21 gram. de phénylhydrazine et de 100 cenlim. cubes d’alcoo! à 95°. Le liquide devient presque complètement limpide; filtré à chaud, il donne par refroidissement une cristallisation abondante (longs prismes groupés en amas épineux).
Le formiale de zinc phénylhydrazinique est peu soluble dans l'eau ; sa solulion aqueuse, qui présente une réaction légèrement acide, ne se trouble pas à l’ébullilion. Il est peu soluble dans l'alcool froid (0#*,16 pour 100 centim. cubes d’alcool à 95°), très légèrement soluble dans le chloroforme, insoluble dans l'étber, qui le décompose en lui enlevant de la phénylhydrazine.
Il fond en se décomposant à 135°.
1 # désigne la molécule de phénylhydrazine,
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Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 12,000 . pes c Poids de Zn0..... 0221 Zimc.......... 179,78 17,82
Acétate de zinc phénylhydrazinique (CH#0?} Zn. 2 (C°H*,Az°H5)
Ce composé se forme quard on fait bouillir au bain-marie, avee refrigérant ascendant, de l’acétale de zinc avec une solution alcoolique de phénylhydrazine à 15 °/,, de manière à faire réagir 2,5 molécules de phénylhydrazine sur une molécule de sel de zine. On filtre à chaud ; le composé se dépose par refroidissement sons forme de lables rhomboïdales épaisses. On lave ces cristaux à l'alcool froid, on les essore et on les dessèche dans le vide.
L'acétale de zinc phénylhÿdrazinique est peu soluble dans l'eau et dans l'alcool à froid, très soluble à chaud, notablement soluble dans le chloroforme, insoluble dans l’éther; sa solution aqueuse se trouble légèrement par la chaleur. Il fond vers 155° ; il se décompose peu à peu à 104°, en perdant de la phényihydrazine.
Aualyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 1sr,000 A 9 x € DU de 200 q 003 Ze, 15,29 M) Poids de matière... O0 ,400 Carbone ER AC 48.12
Pos d6CO?..,. 0710
Valérianate de zinc phénylhydrazinique (C*4°0°)’Zn. 2 (C'H°,Az'H°)
Quand on mélange à froid 15 gram. de valérianate de zinc (1 molécule), 12 gram. de phénylbydrazine (2,5 molécules) et 50 centim. cubes d'alcool, le mélange se prend en masse par l'agitation. Par le chauffage au bain-marie, on obtient un liquide à peu près limpide qui, après filtration, donne par le refroidissement une masse cristalline, formée de prismes striés sur leurs
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faces ; on lave les cristaux à l'alcool froid, on les essore et on les
dessèche dans le vide.
Le valérianate de zinc phénylhydrazinique ainsi obtenu se dissout en petite quantité dans l’eau froide, en donnant une solntion à réaction légèrement acide qui se trouble à l’éballition, comme les solutions de valérianale de zinc. Il est assez soluble à froid dans l’alcooïi, 5°",6 dans 100 centim. cubes d’alcol à 95, assez soluble également dans le cliloroforme, dans la benzine et dans léther. La solution éthérée se troub'e peu à peu à froid par suite de la décomposition de la combinaison en phénylbydrazine et en valérianate de zinc insoluble dans l'étber. La combinaison fond 471207:
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 1s",000 13,48 13,45
Poids de ZnO ... 0,168 Zinc ..........
Phénylhydrazine. 43,9 44,71
Le stéarale de zinc traité par de la phénylhydrazine, dans les mêmes conditions que le valérianate, ne se combine pas avec la phénylhydrazine.
Oxalate de zinc phénylhydrazinique C0'Zn: 2 (C'H*,A7°H°)
Lorsqu'on abandonne pendant plusieurs mois, à une température de 20 à 500, de l’oxalate de zinc en poudre très fine, avec un excès de phénylhydrazine (4 à 5 molécules pour 1 molécule de sel), en agilant de lemps en temps, la combinaison s'effectue et la masse prend une consistance très ferme. On l’épuise à l'alcool froid pour enlever l'excès de phénylhydrazine, et le résidu, bien essoré, est desséché dans le vide. La combinaison ainsi ohtenue répond sensiblement à la formule ci-dessus ; la quantité de zinc trouvée est un peu supérieure à la quantité (héorique, une petite quantité d’oxalale de zinc ayant pu échapper à l'action de la phé-
nylhydrazine, notamment les parties centrales des grains un peu gros.
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L'oxalate de zinc phénylhydrazinique est à peu près insolubledans l'alcool, insolable dans l’éther et dans le chloroforme. L'eau le décompose rapidement, surlout à chaud, en dissolvant la phénylhydrazine et laissant un résidu d’oxalate de zinc.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... {sr,376 :
Poids de Zn0..... 0,324 ZéMCse....... 18,90 17,6 > Phénylhydrazine. 57,2 58,5
Lactate de zinc phénylhydrazinique (C*H#O" )’Zn. 2 (C'H5, Az?H°)
Pour obtenir ce composé, on chauffe pendant une demi-heure au bain-marie, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, un mélange de 20 gram. de lactale de zinc cristaliisé, 40 gram. de phénylhydrazine et 400 centim. cubes d'alcool. Après filtration à chaud, le liquide donne par refroidissement des cristaux qui apparaissent au microscope sous forme de lamelles rhomboïdales minces et allongées, libres ou groupées en rosaces. On lave ces cristaux à l'alcool, et, après les avoir essorés, on les dessèche dans le vide.
Le lactate de zinc phénylhydrazinique est peu soluble dans l'alcool froid (0%",36 environ pour 100 centim. cubes d'alcool à la température de 17°), plus soluble davus l'ean que dans l’alcool ; la solution aqueuse à une réaction légèrement acide et ne se trouble pas à l’ébullition. Il est insoluble dans le chloroforme ainsi que dans l’éther qui lui enlève peu à peu de Ia phénylhydrazine. Ilne subit pas de fusion quand on Je chauffe progressivement jusqu’à 260°, mais si on projelle sur le bloc de Maquenne chauffé à 260° un peu de composé, il fond immédiatement ; il fond dans ces condilions même à 180°. L'absence de fusion à 250° quand le chauffage a été lent est due à la perte progressive de phénylhydrazine.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie Poids de matière... 08,632 . 14.09 L 4,16 Poids de ZnO.... D 111 2/0... L D
Phénylhydrazine. 46,20 47,06
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Benzoate de zinc phénylhydrazinique (C'H*0®)?Zn. 2 C°H°,Az°H°)
On prépare celle combinaison en ajoutant à froid 20 gram. de phénylhydrazine (3 molécules) à un mélange de 20 gram. de ben- Zoale de zinc (2 molécules) et de 100 centim. cubes d'alcool à 95 °/,. On agile; lout le sel se dissout. Au bout de 3 ou 4 minnles, il se dépose du liquide un abondant précipité cristallin formé de lames rhomboïdales_ voisines du reclangle, libres ou groupées en rosaces. Ces cristaux sont lavés à l'alcool, essorés el desséchés dans le vide.
IIS sont peu solubles dans l'eau et dans l'alcool à froid, assez solubles à chaud, insolubles dans l’éther qui leur enlève de la phénylhydrazine, légèrement solubles dans le benzène.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... HR RE . 12,98 12,42
1sr,00 Poids de ZnO.,... 0 IS
SD
Phénylhydrazine. 10,39 41,33
Des essais faits en vue de combiner à la phénylhydrazine le cyanure de zinc, qui forme des combinaisons avec la pyridine! etavec l’'ammoniaque?, sont restés sans résultats. Les essais ont échoué également avec le lartrate de Zinc ; quand on lraite par du lartrate de sodium en solution concentrée une solution salurée à froid ou à chaud, soit de chlorure de zine phénylhydrazinique, soit de vale. rianale de zinc phénylbydrazinique, on obtient un précipité de lartrale de zinc ne contenant pas de phénylhydrazine.
Les combinaisons que doivent former certains sels de zinc organiques avec les amines aromaliques, les bases pyridiques et les bases quinoléiques, n’ont pas encore élé éludiées ; seule, une combinaison anilinée de l’acétate de Zinc a été signalée récemment”, par M. Tombeck.
‘ Varet; Comples rendus, tom. CXXIV, pag. 1156. >? Bullelin de la Société chimique, nouvelle série, tom. XLIX, pag. 631. * Comples rendus, tom. CXX VI. pag. 967.
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Avec la benzidine, j'ai oblenu une combinaison cristallisée d’acélate de zinc benzidinique.
Les combinaisons formées par les sels de zinc à acide organique avec l'ammoniaque sont très peu connues. L’acélate de zinc ne fixe qu'une molécule d’ammoniaque, en donnant le composé (C'H°0°)?Zn. AzH° oblenu par Lutschak, décomposable par l’eau avec mise en liberté d'oxyde de zinc.
Chlorure de cadmium phénylhydrazinique CdCl. 2 (C°H5,A7?H5)
Ce composé s'oblient en faisant agir du chlorure de cadmium en solution alcoolique à 2 p. 100 sur de la phénylbydrazine en solution alcoolique à 10 p. 100 (2 molécules de phénylhydrazine pour une de sel). Il se forme un volumineux srécipité cristallin, qu’on lave à alcool, qu’on essore et qu’on dessèche dans le vide ; les cristaux sont anhydres.
On peut aussi préparer le composé en solution aqueuse en versant, peu à peu, el en agilant, de la phénylhydrazine (1,5 mol.) dans une solution bouillante de chlorure de cadmium (1 mol.) contenant 5 gr. de sel par litre. On filtre à chaud ; la combinaison cristallise par refroidissement sous forme de lamelles prismatiques.
Le chlorure de cadmium phénylhydrazinique est très peu soluble dans l'alcool et dans l’eau ; 100 gram. d’eau dissolvent 0 gr. 115 de substance à 170 et O gr. 751 à 100°.
Poids de solution saturée à 17°...., Sndo ri MASSE Per ne nu Ua US Poids de solution saturée à 100°,..,,...... 12 ,060 Poids du résidu ......, D eee ue D) ,090
La combinaison est insoluble dans l’éther, dans le chloroforme
et dans le benzène.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... Osr,400 à .
Poids de AgOI...…. 0 :287 CAIOTER FA 17,74 17,81
Poids de matière... 0 ,300 hr... ] ms FE Bi de CO UDAUs Carbone 000 36,12
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Bromure de cadmium phénylhydrazinique Cd Br?. 2 (CH, Az°H°)
Quand on verse 200 cent. cubes d’une solution alcoolique de phénylhydrazine à 5 p. 100 dans 550 ce. d’une solution alcoolique de bromure de cadmium cristallisé à 5 p. 100, on obtient un volumineux précipité blanc, confusément cristallisé, de bromure de cadmium phénylhydrazinique. En dissolvant le précipilé dans l’eau chaude, on obtient par refroidissement la combinaison cristallisée en longues lamelles quadrangulaires groupées en rosaces.
On peut d’ailleurs l'obtenir directement à l'élat cristallisé en versant peu àpeu 8er. de phénylhydrazine (1,5 mol.) dans 1 litre de solution bouillante contenant 13 gr. (1 mol.) de bromure de cadmium, en filtrant à chaud et en laissant refroidir.
Les cristaux, desséchès dans le vide, sont anhydres ; ils sont très peu solubles dans l’eau et dans l’alcoo! à froid, plus solubles à chaud. Ils résistent, sans perdre de poids, à une températare de 150° pendant plusieurs heures : ils se décomposent sans fusion préalable à une température plus élevée.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. Os',800
Poids de CdO...… 0 208 Cadmium dé etre 210 22:02 Poids de matière. 08,800 ARE Poids de AgBr... 0 16175 Prome ........ 22,00 mn? Poids de matière. 05',400
Volume d’azote.. Afec :
Pression réduite. 760%" Azote ......... 11,61 11,49 Température... 22
Poids de matière. O0s,400 Carbone ...... 50, 00788 29,55 Poids de CO?... 0 ,431
Poids de H20.... 0 ,126 Hydrogène ..... 8,50 3,29
Jodure de cadmium phénylhydrazinique Cdl°.2(C°H°,A7°H5) Pour le préparer, on verse peu à peu 10 gr.,8 de phénylhydrazine, en solution alcoolique à 5 p. 100, dans 560 cc. d’une solution alcoolique à 5 p. 100 d’iodure de cadmium (2 mol.de sel,
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pour 1 mol. de phénylhydrazine). La combinaison se sépare sous forme d’un volumineux précipité blanc cristallin, formé de fines aiguilles microscopiques, qu’on lave à l'alcool, qu’on essore et qu'on dessèche dans le vide. Ces cristaux sont anhiydres. On les obtient mieux formés et réunis en touffes, par le refroidissement de leur solution aqueuse saturée à chaud. |
L'iodure de cadmium phénylhydrazinique est peu soluble dans l'eau et dans l'alcool à froid , à peu près insoluble dans l'éther qui le décompose légèrement, insoluble dans le chloroforme. Mis en suspension dans une quantité d'alcool insuffisante pour le dissoudre et traité par un excès de phénylhydrazine, il se dissout en fixant - de nouvelles molécules de cette base. Chauffé jnsqu’à 260°, il ne subit aucune altération apparente.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière Os',660 Ê de de C0 1445 Cadmium..... 19,13 19,24
Poids de matière 0 ,500 Poids de Agl.., 0 ,403 Jode.........
Poids de matière 0 ,500 Volume d’azote.. 430,2 » = sl Pression réduite. 762% Azote........ 9,97 9,6% Température.... 23°
Hyposulfite de cadmium phénylhydrazinique S0%Cd: 2 (CH Az)
Ce composé se forme quand on ajoute 2 molécules de phénylhydraziae, en solution à 6 p. 100 dans l'alcool au tiers, à unesolution contenant un mélange de sulfate de cadmium (1 molécule) et d'hyposulfite de sodium (1 molécule) ; celte solution doit renfermer 7p. 100 du premier sel et 5 p. 100 du second. Il se forme un volumineux précipité blanc, constitué par de fines aiguilles cristallines, qu’on recueille sur un filtre el qu'on délaie de nouveau dans l’eau. Le précipité, recueilli sur un nouveau filtre, est lavé à l’eau froide, essoré el desséché dans le vide.
Le composé ainsi oblenu est anhydre ; il est très peu soluble dans l’eau, insoluble dans l'alcool à froid, légèrement soluble à
Ja 5 CA. Mn hé Es, et 2934..1/"7
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chaud, insoluble dans l’éther et le chloroforme, qui lui enlévent de la phénylhydrazine. 1 dégage des vapeurs de phénylhydrazine vers 160°; il ne fond pas jusqu'à 250°. Il se dissout dans l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, et la solution donne peu à peu un dépôt de soufre.
Aualyse du composé :
Trouvé p. 100 Thtorie
Poids de matière... 18,000 Cogium. 25,37 95,45
Poids de G407%." 0,290
Poids de matière.,. 1 ,000 , re. nr Poids de SO“Ba.. 1 073 SOUfre...... .. 14,75 14,54
Poids de matière... 0 ,300 F : sen PR O0 0 ‘361 Carbone es 32,78 Byposulfate de cadmium phénylhydrazinique S*O'Cd. 5 (C°H°,A7°?H°)
On oblient celle combinaison par double décomposition, en mélangeant à froid des solutions aqueuses saturées d'hyposulfate manganeux phéoylhydrazinique ‘ et d’acétate de cadmium phénylhydrazinique. L'hyposulfate de cadmiam phénylhydrazinique se dépose peu à peu à l'élat cristallisé.
Il est très peu soluble dans l'eau, à peu près insoluble dans l'alcool et dans l’éther.
Poids de matière... 05,500 ee = Poids de SOiBa... 0269 ‘Otfre ...... on, 7,88
Phénylhydrazine. 65,4 66,4
Azotate de cadmium phénylhydrazinique (AzO”)°Cd. 3 (C°H°,A2°H5)
Celle combinaison se forme quand on verse, peu à peu el en agilant, une solution alcoolique de phénylhydrazine à 10 ° dans une solution alccolique d’azotale de cadmium à 5 °}, (4 à 5 molde phénylhydrazine pour une d’azotale). Il se fait un volumineux précipité blanc, d'aspect nacré, formé per un feutrage de lamelles
L Voir pag, 70.
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SELS MÉTALLIQUES PHÉNYLHVDRAZINIQUES + = SR rbomboïdales, qu’on lave à l'alcool froid, qu'on essore et qu'on dessèche dans le vide. :
L'azolale de cadmium phénylhydrazinique ainsi obtenu est soluble dans l’eau et dans l'alcool, surtout à chaud, insoluble dans l'éther et dans le chloroforme. IL fond à 185° et se décompose en se boursouflant vers 190°.
Aualyse du composé :
* Trouvé p. 100 Théorie
Poils de matière.. Osr,485 .
Poids de SO ‘Cd. 0 179 Ca maine 19,87 19,95 Poids de matière.. 0 ,300
use 0 ’420 Corne T8; 17 38,61 Poidside H°0°... 0,125 Hydrogène... 463 4,99
Formiate de cadmium phénylhydrazinique (CHO?}Cd. ACH*, AZ)
Le formiate de cadmium phénylbydrazinique s'obtient en versant peu à peu 20 centim. cubes de phénylhydrazine dans 200 cent. cubes d’une solution aqueuse bouillante de formiate de cadmium à 10 °/,. Après avoir maintenu l’ébullition pendant quelques minutes, on filtre à chaud et le liquide abandonne par refroidissement un abondant précipité cristallin, formé de lamelles très minces, qu’on lave à l’eau froide et qu’on dessèche.
Le formiate de cadmium phénylhydrazinique est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool à froid, très soluble à chaud, insoluble dans l’éther ; il fond vers 148° en se décomposant.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 0s",500
Poids de SO*Cd 0 4, Cadmium ...... 26,26 26,74 20e Es
Acétate de cadmium phénylhydrazinique (C'H°0%"Cd/2(C°"H”,Az°H”°)
Pour préparer ce composé, on chauffe au bain-marie, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, 23 grammes d’acétate de cadmium avec 120 centim. cubes d’une solution alcoolique de phé-
nylhydrazine à 18 °/,, ce qui correspond sensiblement 1 quan-
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tilés théoriques. Après un quart d'heure d’ébullition, on laisse refroidir. 11 se forme au bout de quelques heures quelques amas de cristaux au fond du vase; si on écrase ces amas et qu'on réparlisse les cristaux dans le liquide, celui-ci se prend presque aussitôt en une masse formée de cristaux prismaliques très allongés réunis en étoiles. On filtre à la trompe, on lave les cristaux à l'alcool et on les dessèche dans le vide.
L'acétate de cadmium phénylhydrazinique ainsi oblenu est soluble dans l’eau et dans l'alcool, surtont à chaud, insoluble dans l’éther, légérement soluble dans le chloroforme. Il fond à 121° el se décompose à quelques degrés au-dessus.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... {#',000 94.77 95 06
Poids de SO‘Od.. 0 ,460 Cadmium Nr
Poids de matière... Osr,300 RASE Poids dé CO 0 TU OOREER RES
42,81 43,08 L'aniline et la toluidine forment avec le chlorure, le bromure, l’iodure et le sulfate de cadmium des combinaisons de même formule que les combinaisons phénylhydraziniques correspondantes, c'est-à-dire renfermant 2 molécules de base organique pour une molécule de sel; l’azotate de cadmium, qui se combine à 53 mol. de phénylhydrazine, forme une combinaison avec 2 mol. d’aniline!. La pyridine, outre la combinaison Cd Br°. 2 C‘H°Az, correspondant à la combinaison phényihydrazinique, donne le composé Ca Br?. 6 C° H°Az; la pipéridine forme aussi avec les sels halogénés du cadmium des combinaisons qui n’ont pas été analysées ?. Avec la benzidine et le sulfate de cadmium, j'ai oblenu une combinaison cristallisée anhydre, répondant à la formule SO*Cd (AZH?, C'H'-C'Hf, AzH°), en ajoutant à une solulion aqueuse bouillante de benzidine à 1 p. 100 du sulfate de cadmium à
1 Tombeck ; Comples rendus, tom. CXXIV, pag. 961 et 1531, et tom. CXXVI, pag. 967.
2 R. Varet; Comptes rendus, tom, CXXIV, pag. 1156.
SELS MÉTALLIQUES PHÉNYLHYDRAZINIQUES « 39 10 p. 100 (poids égaux de beuzidine et de sel). La combinaison se sépare immédiatement à l’élat cristallisé.
En fait de combinaisons ammoniées des sels de cadmium!, on connait les combinaisons des chlorures, bromnre et iodure de cadmium avec 2 AzZH correspondant aux combinaisons phénylhydraziniques, ainsi que les combinaisons de CACF avec 1,5,4,5,6 Az H, et les composés CdB:°. 4 Az H° et Cl”. 6 Az H5.
On connaît aussi des combinaisons ammoniées de quelques sels à acide minéral oxygéné : l'hyposulfate de cadmium fixe 4 molécules d’AzH° au lieu de 5 molécules de phénylhydrazine, le sulfate 4 et 6 au lieu de 2, l’azotale 1 et 6 au lieu de 3.
Il existe enfin une combinaison de Cd CF avec 2 molécules d'hydroxylamine.
Chlorures de nickel phénylhydraziniques TANIUE 20, A7"H)
Ce composé s’oblient sous forme de granulations cristallines quand on fait réagir en solutions alcooliques à 5 °/, les quantités théoriques de chlorure de nickel et de phényihydrazine. Si on opère en liqueur aqueuse, en versant peu à peu 4 gr. de phénylbydrazine dans 500 cent. cubes d’une solution bouillante de chlorure de nickel à 1,2 °/,, on obtient, par concentration et refroidissement du liquide, un produit nellement cristallisé, formé de faisceaux de fines aiguilles.
Le chlorure de nickel biphénylhydrazinique est très peu soluble à froid dans l'eau et dans l'alcool, plus soluble à chaud, insoluble dans l’éther. Il se décompose à 200°, sans subir de fusion préalable.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
ous Tr IT 0S Poids de matière. 0 ,250 h : on 98 dN Eo RO TS ET TU APRERER TE 20,28 20,52
! Dictionnaire de Wurtz et suppléments.
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Poids de matière. 0',300 cn
Volume d’azote.. 426,75 Pression réduite.. 7580 Azote.......... 16,41 16,18
Température .... 23° ; ; Poids de matière. 0 ,333 Carbone....... 41,80 41,62
Poids de O2... O0 ,511 Poids de H20... 0 ,148 Hydrogène ..... 4,93 4,63
Le chlorure de nickel phénylhydrazinique forme an sel double avec le chlorure de zinc phénylhydrazinique.
2 NiCIE. 5 (CH, Az)
Pour obtenir celle combinaison, on verse du chlorare de nickel (1 mol.) en solution alcoolique à 6 ‘/, dans un excès de phénylhydrazine(12 mol.). Le chlorure de nickel pentaphénylhydrazinique se dépose sous forme de cristaux bleus (longues lamelles rhomboïdales), qu'on lave à l'alcool, puis à l’éther, pour. les débarrasser de l'excès de phénylhydrazine. On essore le produit et on le dessèche dans le vide.
La combinaison ainsi obtenue est peu solnble à froid dans l’eau et dans l'alcool, plus soluble à chaud, légèrement soluble dans l'éther et dans le chloroforme ; elle perd peu à peu de la phénylhydrazine à 100°. Chauffée sur le bloc de Maquenne, elle devient blanc-verdätre vers 210°, brunit vers 220°, sans fondre jusqu’à POUR
Analyse du composé :
Trouvé p 100 Théorie
Poids de matière. 1,000 nv:
Poids de MO... 0108 Michel. ..... + 649 8,66 Poids de matière... 0 ,500
AO UE Ci (LS 06
Phénylhydrazine. 80,09 80,73
lodure de nickel phénylhydrazinique NI1E 240 FO AZ)
Quand on ajoute à 125 cent. cubes d’une solulion alcoolique contenant 10 °/, d’iodure de nickel cristallisé, 6 cent. cubes de phénylhydrazine (soit 2 molécules pour une d’iodure), il ne se forme pas de précipité, même au bout de plusieurs jours. Si on
PRIT ES PEU NOT Te À À À EL TE on OT CRUE
DIRE US
SELS MÉTALLIQUES PHÉNYLHYDRAZINIQUES. al
ajoute alors 12 cent. cubes de phénylhydrazine (soit 4 molécules de plus), en les versant peu à peu et en agitant, on obtient un précipité bleu-gris très abondant, formé de petites lamelles cristallines et constitué par de l’iodure de nickel hexaphénylhydrazinique. Le composé ainsi oblenu, lavé à l'alcool et essoré, s’altère à l'air dans l’espace de quelques heures en devenant brun. On l’obtient mieux cristallisé et moins altérable en le faisant recristalliser dans l’eau, où il est très soluble à chaud; il s'en dépose par refroidissement sous forme de prismes et de lames rectangulaires, qu'on essore et qu'on dessèche dans le vide.
L'iodure de nickel phénylhydrazinique est soluble dans l’eau et dans l'alcool, beaucoup plas à chaud qu’à froid, légèrement soluble dans l'éther et dans le chloroforme. Il se décompose peu à peu au-dessous de 100°, comme presque tous les composés riches en phénylhydrazine.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... Osr,500 : »
BRAN ON. ü 040 TMS OR 6,29 6,11 Poids de matière.. 0 ,400 Carbone.,...... 45,06 45,02 4016 ÉHUOVE O0 ER 0 ,661
Poids de HO... 0 195 Hydrogène...... 5,42 5,00 Phénylhydrazine. 66,58 67,53
Azotate de nickel phénylhydrazinique (AzO*Ÿ Ni. 4(C°H5,Az°H”)
On prépare ce composé en versant rapidement, et en agitant, la quantité théorique de phénylhydrazine dans une solution :alcoolique d’azotale de nickel à 20°. Il se forme, au bout de pen de temps, un précipité cristallin bleu-clair, qui envahit peu à peu toute la masse du liquide; au microscope, le précipité apparaît sous forme de lamelles rhomboïdales (rès minces. Le précipité, recueilli sur un filtre, est lavé à l'alcool, essoré et desséché dans le vide.
L’azotale de nickel phényihydrazinique est soluble dans l’eau et dans l'alcool, beaucoup plus à chaud qu’à froid, légèrement soluble dans le chloroforme, insoluble dans l'éther. Chauffe à
4e es 3. MOITESSIER. 2 | | :
100°, il s’alière peu à peu, en perdant progressivement de son 1
poids; il se décompose avec déflagration à 141°. | Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. ....,.. 0s",500 :
Poids de SO#Ni (1° dosage) 0 ,125 Nickel... 9,55 9,53 — (2e dosage) 0 ,129
Poids de matière......., . ,200
Volume d’azote..... 10.210960 F
Pression réduite ...... De Azote... 22,99 22,78
Température ....., Sent 0
Sulfates de nickel phénylhydraziniques SO*Ni. 2(C°'H°,Az°H5) el SO'Ni. 3 (C°H°,Az7°H°)
Outre la combinaison biphénylhydrazinique, obtenue par Scherping en faisant agir en solution aqueuse des quantilés de substances voisines de celle qu'indique la formule, le sulfate de nickel forme avec la phénylhydrazine la combinaison SO'Ni.5 (C°H, Az°H°) que j'ai oblenue de la façon suivante : on délaie pen à peu du sulfate de nickel très finement pulvérisé (1 molécule) dans un excès de phénylhydrazine (10 molécules); on agite de temps en temps le mélange, qui bleuit peu à peu et prend au bout d’une heure la consistance d’une pâte très ferme. On abandonne le mélange à lui-même pendant un ou deux jours et on l’épuise ensuile par de l'alcool pour enlever l'excès de phénylhydrazine ; on essore et on dessêche le résidu, qui est constitué par du sulfate de nickel pentaphénylhydrazinique.
Celle combinaison est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool, qui l’abandonne par évaporalion sous forme de tables rectangulaires, insolable dans l’éther et dans le chloroforme. Elle perd peu a peu de la phénylhydrazine à 100° ; elle ne fond pas quand on la chauffe peu à peu jusqu’à 250°.
Analyse du composé : ; Trouvé p, 100 Théorie
Poids de matière., {sr,000 mi N
Poids de SO'Ba... 0 355 SOufre ........ 4,87 4,61 Poids de matière.. 1 .000 : : & Poids de SOI... 0 ,234 Michel ......... 8,80 8,45
Phénylhydrazine. 76,5 77,69
: Pr TR ” RES FR AE = j x ee : 3 AU } Sr Ur ‘ "> k ..* < HT ï F- F ;
Hypophosphite de nickel phénylhydrazinique (PRO HP ANT AC HS A7 ne) L'hypophosphite de nickel phénylhydrazinique s'obtient en ajoutant à froid la quantité théorique de phénylhydrazine à une solution aqueuse au dixième d'hypophosphite de nickel, obtenue elle-même par double décomposition entre l’hypophosphite de baryum et le sulfite de nickel. L'addition de la phénylhydrazine détermine an précipité blanc-verdâtre peu abondant, qu’on sépare par le filtre et qu’on rejette. On réduit le fillratum au tiers environ de son volume, par évaporation au bain-marie vers 50°. L’hypophosphite de nickel phénylhydrazinique cristallise pendant l'évaporation en prismes et en lames rhomboïdales, formant des amas bleu-verdâtre adhérant aux parois du vase.
Ce composé est peu soluble dans l’eau froide, un peu plas soluble à chaud, très peu soluble dans l'alcool ; par l’action de la chaleur, il jaunit vers 170° sans fondre ni subir de décomposition vive jusqu’à 250°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière., 15,000 : , EN De 0 180 NO CT AMEN SRE PE 14,48
Poids de matière.. 0 ,858 < , 9 Poids de Ph20M& 0 457 Phosphore.... 14,85 1692
Phénylhydrazine. 52,10 53,39
Acétate de nickel phénylhydrazinique (C'H°0*)°Ni. 3 (C°H”,A2*H)
Pour obtenir ce composé, on chauffe pendant une demi-heure au bain marie, dans un ballon mani d'un réfrigérant ascendant, un mélange composé de 18 grammes d'acétale de nickel, de 28 cent. cubes de phénylhydrazine et de 100 cent. cubes d'alcool à 95°. Le sel se dissout entièrement en donnant un liquide vertfoncé, qui re laisse rien déposer par le refroidissement. Si on agile énergiquement avec une baguette de verre une petile portion du liquide, on obtient un peu de précipité qui, ajouté au reste du
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liquide, détermine la séparation de la combinaison sous forme d’une masse bleu-clair, tapissant les parois et le fond du flacon; la séparation est très lente, elle dure plusieurs jours. Le précipité, qui est de l’acélale de nickel phénylhydrazinique, présente au microscope des formes prismatiques três nettes, au milieu de masses confusément crislallisées ; on le lave à l'alcool et à l'éther et on le dessèche dans le vide.
Il constitue une poudre bleu-verdâtre peu soluble à froid dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans l’éther, notablement soluble dans le chloroforme. Par l’action de la chaleur, il jaunit vers 140° et brunit ensuite jusqu'à 26 0°, sans fondre.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 15,000 : : x. a Poids de SO#Ni.. 0 ,315 Nicheler seems 14:97 TE Poids de substance 05,500 Volume d’azote.,. 72 Pression réduite., 758"m MÉMPORAURER ELIE
Az0te UE RSC O7 16,78
Les sels de nickel ont une tendance à donner des combinaisons plus riches en phénylhydrazine que les autres sels de la série magnésienne déjà décrits où à décrire ; par exemple, l'iodure de nickel fixe 6 molécules et ne se combine pas à 2 molécules, alors que tous les autres iodures se combinent à 2 molécules, et que cerlains, comme l'iodure de zinc où de manganèse, forment en
outre une combinaison plus riche, mais avec 5 molécules de phé-
nylhydrazine seulement. Le sulfate de nickel fixe 2 ou 5 molécules de phénylhydrazine, tandis que les autres sulfates n’en fixent que deux, à l’exception du sulfate de cobalt, qui en fixe 2 on 4. Pour les azolates, l'azolate de nickel phénylhydrazinique est à 4 molécules, alors que les autres azotates sont à 3 où à 2 (azolate de cobalt). Enfin, pour les acélates, tandis que les divers acélales de la série magnésienne se combinent à 2 molécules de phénylhydrazine, celui de nickel fixe 53 molécules de cette base.
Cette tendance des sels de nickel à s'unir de préférence à un grand nombre de molécules de base se retrouve pour certaines
ae :
> RETE rh
RASE
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combinaisons ammoniées et pour des combinaisons avec des bases
_ organiques autres que la phénylhydrazine.
On ne connait qu'un petit nombre de combinaisons des sels de nickel avec les bases organiques.
Le chlorure de nickel se combine avec 2 molécules d’aniline, comme avec la phénylhydrazine, le sulfate de nickel avec 6 molé cules, au lieu de 2 ou 5 molécules de phénylhydrazine ‘.
R. Varet ? a décrit ou signalé des combinaisons formées par les sels halogènes du nickel avec la pyridine et la pipéridine, notamment Ni Br°. C‘H’Az.
Kournakof* a isolé récemment une combinaison de chlorure de nickel avec 5 molécules d'éthylène-diamine.
Avec la benzidine, isomère de la dipbénylhydrazine, j'ai obtenu, en opérant avec des solutions dans l’alcool absolu et avec de l'azotate de nickel desséché, un azotate de nickel benzidinique cristallisé, décomposable par l’eau.
Les combinaisons ammoniées des sels de nickel sont inscrites dans le tableau suivant avec les combinaisons phénvlhydraziniques correspondantes :
NiCP. 6AZH° Nil. 29 el NiCl. 59 Ni. 4 AzH° et Nil. 6AzH$ Nil. 6o
SO!Ni. 4 AzH° et SO'Ni. 6 AZH* SO'Ni. 20 et SO'NI. 5o
AZ?O°Ni. 4 AzH° + H°0 AZ°OSNi. 4
Chlorures de cobalt phénylhydraziniques 1° CoCP. 2(C°H,Az°H°)
Ce premier composé s'obtient en traitant du chlorure de cobalt en solution alcoolique à 5 °/, par la quantité théorique de phénylhydrazine en solulion alcoolique à 25 °/,; la combinaison se
1 Comptes Rendus, tom. OXXVI, pag. 969.
2 Jbidem, tom. CXXIV, pag. 1156.
3 Bul, Soc. Chim., 1899, tom. XXII, pag. 580.
OT PRE Re RCE Da 0e NT M EL EE, TERRE A a Re TPE Se » LR NEO DE CNET + D Sr 7, 2
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sépare sous forme d’un précipité mauve gélatineux, qu’on lave à l'alcool et qu’on dessèche dans le vide. En opérant en solution aqueuse, on obtient le composé à l’état cristallisé ; pour cela, on verse peu à peu et en agilant 16 gram. de phénylhydrazine (1,5 molécule), dans 700 centim. cubes d’une solution bouillante de chlorure de cobalt cristallisé à 3 °/, (environ 1 molécule de sel). On filtre le liquide bouillant et on évapore le filtratum ; le chlorure de cobalt biphénylhydrazinique se dépose sous forme de boules épineuses très dures, constituées par des amas radiés de fines aiguilles. Ce composé est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans l’éther.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Lite Fe 120,52 20,5?
Phénylhydrazine 61,6 62,43 2° CoCF: 4(C°H°,A7°H°)
Le chlorure de cobalt Létraphénylhydrazinique se forme quand on ajoute, en agilant, 6 grammes de CoCl°.6H°0 (1 molécule), en solution alcoolique à 10 °/,, à 50 centimètres cubes de phénylhydrazine, soil environ 20 molécules. Il se forme un précipité qui se dissout par l'agitation ; an bout d'une minute ou deux, le liquide se prend en une masse rose de cristaux prismatiques. Ces cristaux, recueillis sur un filtre et débarrassés de l'excès de phénylhydrazine par des lavages à l'alcool, bien essorés et desséchés dans le vide, répondent par leur composition à la formule ci-dessus.
Le composé est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool : il s'altère rapidement à l'air en devenant bran, surtout quand il est humide ou imprégné d'alcool, Quand on le chauffe peu à peu jusqu'à 250", il ne subit d’autres changements apparents que quelques changements de teinte.
Aualyse du composé :
Poids de matière... 0£',500 s Poids de AeCI....: O0 ,411 GÂlore
| . Trouvé p. 100 Théorie MATÉIÉTE TS US IT 05',500 Ohlare
AOC vos 0,255 GATE... 12,60 12,61 Matières eee . CDS 0 | .
SO A 0,140 Gobali......,,. 10,6% 10,45
A AT
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Le bromure de cobalt biphénylhydrazinique s'obtient en versant #0 cent. cubes d'une solution alcoolique de phénylhydrazine à 20 *, dans 100 cent. cubes d’une solution alcoolique de bromure de cobalt à 10 °/,, soit environ 2 molécules de phénylhydrazine pour 1 de sel. Le compoté se dépose presque immédiatement sous forme de petits disques rosés adhérant aux parois dun vase. Examinés au microscope, quelques-uns de ces disques apparaissent comme formés par la réunion de fines aiguilles ; d’autres présentent une surface absolument lisse.
Le précipité, lavé à l’alcool, essoré et desséché dans le vide, passe du rose au bleu clair. Il est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool froid ; il ne fond pas quand on le chauffe jusqu'à 250°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... Oer,500 ï Poids deSO“Co.... 0 ,192 GoPall........ st te
Phénylhydrazine. 48,8 49,73
9 CoBr?. 5(C'H°,Az°H°)
Pour obtenir le bromure de cobalt pentaphénylhydrazinique, on ajoute 50 cent. cubes d’ane solution au dixième de bromure de cobalt à 50 cent. cubes de phénylhydrazine, ce qui correspond à 1 molécule de bromure pour 20 de phénylhydrazine. Il ne se forme pas de précipilé immédiat, mais, au bout d’une demi-heure, le composé se dépose peu à peu sous forme de beaux prismes orthorhombiques roses. Le produit, lavé à l'alcool pour enlever l'excès de phénylhydrazine, essoré et desséché dans le vide, reste rose.
1f est peu soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther et dans le chloroforme. Il ne fond pas quand on le chauffe progressivement jusqu'à 250°. Îl s’alière en peu de jours au contact de l'air, en devenant brun-noirâtre.
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Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 14,000 ‘Poids de SO4Co. ee 0 ,198 Cobalt. 0. 1502 TT
Phénylhydrazine 70,4 FU
Sulfates de cobalt phénylhydraziniques
Le sulfale de cobalt biphénylhydrazinique SO“Co. ? (C°H°,A7°H°) a élé oblenu par Scherning (loc. cilat.), en ajoutant de la phénylhydrazine à une solution aqueuse chaude de sulfate cobalt, filtrant et laissant refroidir .
J'ai obtenu le composé SO'Co. 4(C°H°, Az*H°) de la façon suivanle : on délaie à froid 14 gr. de sulfate de cobalt cristallisé, réduit en poudre lrès fine, dans 50 cent. cubes de phénylhydrazine (soit environ 10 molécules pour une de sulfate). On agite le mélange pendant une demi-heure environ, jusqu’à ce qu’il ait pris une consistance pâleuse, et on l’abandonne à lui-même pendant 24 heures pour laisser s'achever la combinaison. La masse, qui a pris une consistance très ferme, est ensuite délayée dans l'alcool ; la partie solide, qui est du sulfate de cobalt tétraphénylhiydrazinique, est recueillie sur un filtre, lavée à l’alcool, essorée soigneusement et desséchée dans le vide.
Le composé ainsi obtenu est peu soluble dans l’eau froide, d’où il se dépose, par évaporation à froid, sous forme de cristaux prismatiques courts, formant des amas globuleux ou en forme de sablier. Il est à peu près insoluble dans l'alcool, insoluble dans le chloroforme. Chauffé jusqu'a 250°, il ne subit d’autres changements apparents que quelques changements dé teinte.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 181,000 1e Poids de SOiBa. O0 389 S0U/re ...
Poids de matière. 1 ,000 Poids de SO:Co.. D 250 Cohulin see 00) 10
Phénylhydrazine 72,4 73,6
RU ue 5,45
d e Ê TR
mr SE
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Azotate de cobalt phénylhydrazinique (Az0P) Co 210 A7"n")
Lorsqu'à 200 cent. cubes d'une solution aqueuse d'azotale de cobalt à 10 °/,, on ajoute 400 cent. cubes d’alcool à 95°, puis 20 cent. cubes de phénylhydrazine (environ 3 molécules pour 1 molécule d’azotate de cobalt), il se forme, au bout de très peu de temps, un précipité cristallin d’azotate de cobalt phénylhydrazinique, formé de fines aiguilles microscopiques groupées en étoiles. On lave le précipité, recueilli sur un filtre, avec de l'alcool à 40° centésimaux, on l’essore et on le dessèche dans le vide.
Le composé ainsi obtenu se présente sous forme d’une poudre rose, peu soluble à froid dans l’eau et dans l'alcool, plus soluble à chaud, insoluble dans l'éther et dans le chloroforme. Chauffe sur le bloc de Maquenne, il devient bleu vers 210°, mais ne fond pas jusqu’à 250°; chauffé sur une lame de platine, il déflagre.
Avalyse du composé:
Trouvé p. 100 Théorie
Cour. RAS MU Poids de lamatière. 0 ,284 Carbone..... Et 20,0 20, LI is L dé Ô " Hydrogène. .... 4,30 4,01
Phénylhydrazine 53,8 54,17
Acétate de cobalt phénylhydrazinique (C'H50?)?Co. 2 (C°H5,Az°H°)
Pour obtenir ce composé, on chauffe au bain-marie pendant un quart-d’heure, dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, un mélange composé de 20 gr. de phénylhydrazine, 20 gr.d’acélate de cobalt (environ 1 molécule de sel pour 2,5 molécules de phénylhydrazine) et 100 cent. cubes d'alcool. Le liquide, filtré à chaud pour le débarrasser d’un léger trouble, donne par refroidissement des cristaux prismatiques d’acétate de cobalt phénylhydrazinique, formant des amas hémisphériques de plusieurs millimètres de dia=
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mètre, accolés aux parois du vase; la séparation du composé dure plusieurs jours.
Les cristaux, lavés à l'alcool, essoréset desséchés dans le vide, forment une poudre rose-violacé, peu soluble dans l’eau froide, plus soluble à chaud mais avec légère décomposilion ; ils sont solubles dans l'alcool, notablement solubles dans le chloroforme. Chauffé lentement sur le bloc de Maquenne, l’acétate de cobalt phénylhydrazinique devient violet foncé vers 110 et se décompose vers 160° sans fusion préalable ; mais, si l'on dépose un peu de substance sur le bloc préalablement chauffé à 125°, elle fond immédiatement.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 18 000 _.
Poids de SO‘Co.... 0 ,385 Gobalr........ 14,63 14,95
Phénylhydrazine 54,3 55,00
T existe un certain nombre de combinaisons analogues aux combinaisons phénylhydraziniques, formées par les sels cobalteux avec les bases organiques, l’ammoniaque et l’hydroxylamine.
Le chlorure de cobalt, quise combine à 2 et à 4 molécules de phénylhydrazine, s’unit à 2 molécules d'aniline, à 2 elà 4 molécules de pyridine et de quinoléine !, à 4 molécules d'AzH5, et à 2 d’hydroxylamine.
Le bronure de cobalt se combine à 6 molécules d'AzH*, an lieu de 2 ou 5 molécules de phénylhydrazine.
Au sulfate de cobalt létraphénylhydrazinique correspondent les combinaisons SO*Co. 4 (C°H°, AzH°) ? et SO'Co. 6 AZHS.
Avec la benzidine, j'ai obtenu une combinaison bleue de chlorure de cobalt benzidinique, cristallisée, anhydre, répondant à la formule 2 CoCl?. 3 (AzH?, C'H'-C‘H*, AzH°). Ce Composé, qui a été oblenu avec des solutions alcooliques (alcool absolu), est décomposé Par l’eau en chlorure de cobalt et benzidine.
! On connait également le composé 20001, 5C9HTAz + H20, * Uomptes rendus, tom. CXXVI, pag, 969.
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at ” à LAVE
E Chlorure de manganèse phénylhydrazinique + MC. 2(C°H°,Az°H)
Quand on ajoute 20 grammes de phénylhydrazine en solution alcoolique à 20 p. 109 à 200 cc. d'une solution alcoolique au dixième de chlorure manganeux (soit { molécule environ de sel pour 5 molécules de phénylhydrazine), il sc forme un abondant précipité blanc cristallisé de chlorure de manganèse phénylhydrazinique, qu’on lave à l'alcool, qu’on essore et qu'on dessèche dans Je vide. Le précipité est constitué par de fines aiguilles microscopiques formant des boules épineuses.
Le composé ainsi obtenu est peu soluble dans l'ean et dans l'alcool, surtout à froid, insoluble dans l'éther. Par l’action de la chaleur, il brunit à partir de 210° jusqu'à 260°, sans fondre.
Avalyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 05",500 Te on 7 Pois AE 0 417 COTE une. 20,60 20,77 Phénylhydrazine 62,80 63,20
Ilodures manganeux phénylhydraziniques 1° Mnl°. 2 (C°H°,A7°H5)
En ajoutant la quanlilé théorique de phénylbydrazine à de l'iodure manganeux en solution à 20 °, dans l'alcool à 95° cen- Lésimaux, il se dépose de l’iodure manganeux phénylhydrazinique sous forme de masses cristallines, mais très lentement et en faible quantité. On oblient nn meilleur rendement en oajoulant au mélange son volume d'éther à 65°, après avoir préalablement versé un léger excès de phénylhydrazine (0,5 molécule), pour éviter toute précipilalion par l’éther d'iodure manganeux non combiné. 1l se forme alors un précipilé de fines aiguilles prismatiques, qu’on lave avec un mélange d'alcool et d’éther, puis avec de l’éther, qu’on essore et qu’on dessèche dans le vide.
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Le compose ainsi oblenu est anhydre ; très soluble dans l'eau et dans l'alcool, il est presque complètement insoluble dans l’éther et dans le chloroforme. Chauffé à l'air, il noircit sans fondre vers 220°, puis se ramollit et se décompose en donnant des vapeurs d'iode et en laissant un résidu noir d'oxyde de manganèse.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 04',500 RER Poids de MusO1... 0 074 MAJanèse. 10,66 10,48 Poids de matière.. 0 ,400 Carbone....... 27,68 27,49 GPoids deco. A0 406 , Poidsrde H°0.... 0,132 Hydrogène." .., 3,66 3,05 Phénylhydrazine 10,28 41,23
SEMI 5(C'H°,Az°H°)
Pour obtenir celte combinaison, on verse rapidement à froid, en agilant, 15 cenlim. cubes d'une solution alcoolique d'iodure de manganèse à 50 °/, dans 55 centim. cubes de phénylhydrazine ; ces quantités correspondent environ à 4 molécule de sel manga neux pour 12 molécules de phénylhydrazine. Le mélange se prend au bout de très peu de temps en ane masse cristalline d’iodure manganeux penlaphénylhydrazinique, formée de tables rectangulaires à angles légèrement arrondis. Ces cristaux sont lavés avec peu d'alcoo!, essorës avec grand soin et desséchés dans le vide.
Le produit ainsi obtenu est peu soluble dans l'alcool ; traité par un peu d'eau froide, il est décomposé avec mise en liberté de phénylhydrazine qui se réunit au fond du verre et qui se dissout quend on ajoute un excès d’eau. L’éther décompose également le composé en lui enlevant de la phénylhydrazine. Par la Chaleur, le composé brunit et se décompose à 2250.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 15° 000 , di Dos D Mn5O_ 0 ‘ose Manganèse..... 6,20 6,48
Phénylhydrazine 61,00 63,60
RÉ ÉD dE EL
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Hyposulfate manganeux phénylhydrazinique S’O°Mn. 5(C°HS, Az’H')
Ce composé a été obtenu en versant 20 cen!imètres cubes de phénylhydrazine dans 140 centim. cubes d'une solution chaude (vers 80°) d'hyposulfale manganeux cristallisé à 20 °/,, ce qui correspond à 2 molécules seulement de phénylhydrazine pour 1 molécule d'hyposulfate.'Le liquide, filtré chaud pour le débarrasser d’un léger trouble, donne par refroidissement leñt un abondant précipité d’hyposulfate manganeux pentaphénylhydrazinique, constitué par des lamelles rhomboïdales très minces de plusieurs centimètres de longueur ; le précipité est lavé à l’eau froide, essoré et desséché dans le vide.
Le composé ainsi obtenu est anhydre, peu soluble à froid dans l’eau et dans l’alcoo!, plus soluble à chaud; l’éther et le chloroforme lui enlèvent à froid de la phénylhydrazine..Par l’action de la chaleur, il jaunit à partir de 125° sans fondre jusqu’à 250°.
Poidsde matière.. 15°,000
Poids de Mu: 100 Manganèse..... 7,20 7,28 Poids de matière... ,006 3 Poids de SO‘Ba_. k 595 DOUTE a A0] 8,47
Phénylhydrazine 71,00 ra Pipe
Acétate de manganèse phénylhydrazinique (C°H°0°)*Mn. 2 (C°H°,Az?H5)
On prépare ce composé en chauffant au bain-marie, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, un mélange formé de 14 gr. d’acélale de manganèse, de 54 gr. de phénylhydrazine el de 80 cent. cubes d'alcool à 95°, ce qui correspond à 4 molécules environ de phénylhydrazine pour une de sel. Le liquide, devenu limpide, est refroidi vers 10°. On détermine la cristallisation de la combinaison par l'addition de quelques cristaux provenant de l'évaporation d’une goutte du mélange. La séparation du composé dure
plusieurs jours ; les cristaux obtenus sont constitués par des pris-
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mes clinorhombiques. Ces cristaux sont lavés à l'alcool refroidi à 0°,
essorés et desséchés dans le vide. | .
L'acétale de manganèse phénylhydrazinique est très soluble dans À
l’eau et dans l'alcool, même à froid. Il fond vers 97° et se décompose
en se boursouflant à la température de 100°.
Poids de matière.. 1s",000 SE c Poids de Mn‘O:.. 0 190 Mañyanèse.... 13,69 14,12
Poids de matière.. 0 ,300
Poids de C0. D 040 Garbone...... 49,90 49,37
Benzoate de manganèse phénylhydrazinique 3|(C'4°0?)*Mn|. 2 (C°H°,Az°H°)
Ce composé a élé obtenu en ajoutant à froid 10 cent. cubes de phénylhydrazine à un mélange de 15 grammes de benzoate de manganèse en poudre (1 molécule pour 2 de phénylhydrazine) et de 50 cent. cubes d'alcool à 95 °/. Le liquide devient peu à peu limpide par l'agitation ; au bout de quelques minutes, il donne naissance à un abondant précipité, formé de longues aiguilles microscopiques enchevêtrées, constitué par du benzoate de manganèse phénylhydrazinique. Ce précipilé est lavé à l’alcool froid, essoré el desséché dans le vide.
Le composé ainsi oblenu est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool, même à chaud, très peu soluble dans l’éther et dans le benzène qui lui enlèvent de la phénylhydrazine. Chauffé, il brunit vers 180°, puis se transforme en une masse noire. Le composé brunit aussi peu à peu à froid, surtout à l'air et à la lumière.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie Poids de matière. 1sr,000 x :
Poids de Mn*O. O0 206 Manganèse...... 14,84 14,90 Poids de matière. 0 ,500 Volume d’azote.. 216,5 Pression réduite.. 762% Température... 209,5
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Cd
E Les combinaisons ammoniées du manganèse sont très peu connues; on n'a décrit qu'un sulfate manganeux ammoniacal instable SO‘Mn. 4 AzH°. Aucune combinaison des sels de manga-
nèse avec les bases organiques n’a êté décrite, si ce n’est celle da chlorure avec l’aniline et la toluidine.
Les sels des métaux de la série magnésienne forment aussi -des combinaisons cristallisées avec l'hydrazine et avec les naphtylhydrazines.
L'acide phénylhydrazine-para-sulfonique C°H#(SOH) AzH-AzH? ne se combine pas avec les sels de la série magnésienne, bien qu'il renferme encore le groupement AzH*. Il en est de même des sels de polassinm et de sodium de cet acide ; leurs solutions, ajoutées à des solutions à 10 °/, de chlorure de zinc ou de chlorure de nickel, donnent par double décomposition des phénylhydrazine-para-sulfonates de zinc où de nickel cristallisés. | |
COMBINAISONS DES SELS DE LITHIUM AVEC LA PHÉNYLHYDRAZINE
Chlorure de lithium phénylhydrazinique LiCl. 2 (CH, Az°H°)
Pour oblenir ce composé, on mélange à froid 50 centimétres cubes d'une solution alcoolique de chlorure de lithium à 18 °,, et 50 centimètres cubes de phénylhydrazine, soit 1 molécule de sel pour 2,5 molécules de phénythydrazine. La séparation du composé n'a pas lieu spontanément ; on la provoque en ajoutant au liquide les cristaux oblenus par lévaporation au bain-marie de quelques gouttes de liquide. Il se forme peu à peu un précipité peu abondant de chlorure de lithium phénylhydrazinique, cristallisé en lamelles rhomboïdales, qu’on lave rapidement à l'éther et qu'on dessècbe dans le vide.
Le composé ainsi obtenu est déliquescent, très soluble dans l'eau et dans l'alcool, à peu près insolable dans l'éther et dans le chloroforme. Il fond vers 150°, après avoir perdu de la phénylhydrazine.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière,. 0s°,525 Chlore
Poids de AgCI.... O0 ,288 + 13,56 13,70
Phénylhydrazine 82,3 83,59
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Bromure de lithium phénylhydrazinique Li Br. 2 (C°H°,A7°4*)
Ce composé à été obtenu en chauffant au bain-marie, pendant une demi-heure, avec réfrigérant ascendant, un mélange composé de 22 grammes de bromure de lithium, 25 centimètres cubes d'alcool à 95° et 55 grammes de phénylhydrazine (2 molécules pour { molécule de.bromure de lithium) ; le sel se dissout entièrement. Par refroidissement, on oblient une abondante cristallisalion de bromure de lithium phénylhydrazinique, sous forme de grandes tables rhomboïdales minces, analogues aux cristaux de cholestérine. Ces cristaux, recueillis sur un filtre, sont lavés à l’éther, essorés et desséchés.
Le composé ainsi obtenu est déliquescent, trés soluble daus l'alcool, surtout à chaud, insoluble dans l’éther. Chauffé sur le bloc de Maquenne dans une cavité recouverte d’une lamelle, il dégage des vapeurs qui viennent se condenser sur la lamelle à partir de 90° ; la condensation devient très abondante vers 160°, puis la masse fond et se décompose à 190°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 14,030 Re e » y Poil de AB. 00638 Drome. 0260036 26,40
Phénylhydrazine. 70,1 71:29
M. Bonnefoi ‘ a obtenu des combinaisons analogues du chlorure de lithium avec 1, 2, 3 et 4 molécules d'AzH* et avec 1, 2, 5et4 molécules de méthylamine.
COMBINAISONS DE LA PHÉNYLHYDRAZINE AVEC LES SELS HALOGÉNÉS DES MÉTAUX ALCALINO TERREUX
Chlorure de calcium phénylhydrazinique CaCl2(C°A7, Az?)
Quand on ajoute peu à peu 30 grammes de phénylhydrazine à 100 centimètres cubes d’une solution alcoolique de chlorure
1 Comptes rendus, Tom. CXXIV, pag. 771 et CXX VIT, pag. 516.
de calcium à 15 p. 100 (1 molécule de sel pour 2 molécules de phénylhydrazine), il se forme un précipité cristallin. Le précipité se dissout presque enlièrement quand on porte le liquide à l'ébullition ; celui-ci, filtré à chaud, donne par refroidissement de beaux cristaux de chlorure de calcium phénylhydrazinique, constitués par des tables rhomboïdales. On les lave à l’ alcool, on les essore et on les äessèche dans le vide.
La combinaison ainsi obtenue est anhydre ; très soluble dans l'eau, mais non déliquescente, elle est soluble dans l'alcool surtout à chaud, insoluble dans l’éther anhydre ; elle ne se décompose pas à 100°.
Analyse du composé : :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. Csr,500 Chloren se reetal 9171
Poids de AgOI.:. 0,434 Poids de matière. 08,490 .
Poids de S04Ca.. 0 207 Calcium....... 12,41 12,95
Phénylhydrazine. 66,7 66,05
Bromure de calcium phénylhydrazinique CaBr?. 4(C°H°,Az?H°) + 3 H°0
Pour oblenir cette combinaison, on ajoute la quantité théorique de phénylhydrazine à du bromure de calcium dissous dans son poids d’eau. Le mélange donne par évaporation à froid dans l'air sec de longues aiguilles qu’on essore, qu'on lave rapidement à l’éther anhydre et qu’on dessèche dans le vide.
Le bromure de calcianm phénylhydrazinique ainsi obtenu fond else décompose à 100, ce qui ne permet pas de déceler ni de: doser l’eau de cristallisation, mais, d’après les dosages de brome, de calcium et de phéuylhydrazine effectués, la combinaison doit contenir 3 molécules d’eau de cristallisation.
Ce composé est très soluble dans l’eau, mais non déliquescent, soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther et dans la benzine, qui lui enlève de la phénylhydrazine.
__ Analyse du composé : PES he
A Û , s “ FT ! AN 4 ES Ÿ « reg à
rt
Théorie p. CaBr?.4 (SES, Az?)
; Trouvé EE "15 ; pour 100 + 3 H?0 anhydre = Poids de matière 08,500 se Poids de SO:Ca, 0 099 A/CiUM 5,82 dE Ga Poids de matière 1 ,000 ; Poids de AgBr.. 0 548 Drome. 23,32 23,30 25, Phénylhydrazine 62,5 63 __ 68,3
lodure de strontium phénylhydrazinique SrP. 4(C°H5,A7°H;)
L'iodure de strontiam forme avec la phénylhydrazine üne combinaison que l’on oblient de la façon suivante : on ajoute 40 cent. cubes de phénylhydrazine (4 molécules) à une solution de 35 er. d'iodure de strontium anhydre (1 molécule) dans 35 cc. d'alcool à 50 °/,. Le mélange est évaporé à froid dans le vide sec jusqu’à cristallisation. Quand les cristaux sont suffisamment abondants, mais qu’ils baignent encore dans les eaux-mêres, on les essore soigneusement entre des doubles de papier à filtre et on les dessèche dans le vide.
La combinaison ainsi obtenue est déliquescente, très soluble dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther et le benzène qui la décomposent peu à peu en lui enlevant de la phénylhydrazine. Elle se décompose à 100°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... Osr,920 . , Polisde SO-Er... 0.217,00 ARRET LS
Phénylhydrazine. 55,9 54,8
Le chlorure destrontium anhydre se combine directement avec la phénylhydrazine, mais la combinaison est facilement détruite par l’eau, qui dissout le chlorure de strontium,et par lesdissolvants organiques usuels, qui tui enlèvent de la phénylhydrazine.
Le bromure de strontium anhydre s’'unit directement aussi à la phénylhydrazine ; quand on chauffe 50 grammes de chaque substance avec 100 cc. d'alcool, on obtient un liquide homogène qui,
D. sé Ji Cas
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par refroidissement à 0°, laisse déposer abondamment une combi. paison crislallisée, sous forme d’aiguilles courtes libres ou groupées en éloiles. Celte combinaison contient 1 molécule de bromure de strontium pour 2 molécules de phénylhydrazine : elle est déliquescente, très soluble dans l'alcool, insoluble dans l’êther qui, au bout d’un certain temps, lui enlève de la phénylhydrazine.
Si, dans la préparalion précédente on remplace l'alcool par la moilié de son volume d’eau, on oblient une combinaison de bromure de strontium phénylhydrazinique hydratée, à laquelle l’éther et le benzéne enlèvent très rapidement la phénylhydrazine.
Bromure de baryum phénylhydrazinique BaBr°. 2 (C‘H°,Az°H°) + H°0
Les sels halogénés de baryum se comportent avec la phénylhydrazine comme les sels de strontium. Tandis que le chlorure de baryum ne se combine à la phénylhydrazine que s’il est anbydre el que la combinaison est immédiatement détruite par l’eau et par les dissolvants organiques usuels, le bromure de baryum forme, ainsi que l’iodure, des combinaisons cristallisées plus stables.
Le bromure de baryum phénylhydrazinique a été obtenu en ajoutant 20 gram. de phénylhydrazine à une solution de 17 gram. de bromure de baryum cristallisé dans 25 cent. cubes d'eau ; ces quanlilés correspondent sensiblement à 4 molécules de phénylbydrazine pour une de sel. Le mélange obtenu, filtré pour le débarrasser d'un léger trouble, est évaporé dans le vide sec; le bromure de baryum phénylhydrazinique cristallise peu à peu. Quand la masse à pris la consistance d’une pâle peu épaisse, on essore très soigneusement les cristaux et on les dessèche dans le vide sec pendant 48 heures.
Le composé ainsi obtenu est cristallisé en prismes et en tables rhomboïdales très minces ; il est extrêmement soluble dans l’eau, mais non déliquescent, très soluble dans l'alcool. L'élher le décompose à froid en lui enlevant de Ja phénylhydrazine. Chauffé sur le bloc de Maquenne, la cavité recouverte d'une lamelle couvreobjet, il émet dès la température de 135° des vapeurs qui vien-
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Analyse du composé :
Théorie p. BaBr?.2{CSH°, Az?H)
Trouvé A —, pour 400 + H20 ‘ anhydre Poids de matière 1#,000 : D = Poids de SO: Ba. 0 436 PBaryum 25,64 25,80 26,70 Poids de matière 0 ,500 p,,,,. 9 - Poids de AgBr.. 0 355 Brome. 30,21 30,13 31,19
L'eau de cristallisation n’a pas pu être dosée directement, car le composé perd peu à peu de la phénylhydrazine à 100° ; mais les cristaux paraissent perdre en même temps de l’eau de cristallisalion à celle lempérature, car ils deviennent assez vite opaques.
lodure de baryum phénylhydrazinique Bal?. 4 (C°H°,A7°H°)
Ce composé se prépare en dissolvant 20 grammes d'iodnre de baryum cristallisé dans 10 cent. cubes d’eau et en ajoutant à celte solution 20 grammes de phénylhydrazine, soit environ 4 molécules pour 1 molécule d’iodure de baryum. On filtre le mélange, pour le débarrasser d’un léger trouble, et on l’évapore dans le vide sec. Il se forme peu à peu sur les bords de la capsule des cristaux d’iodure de baryum phénylhydrazinique qui grimpent et finissent par déborder la capsule. Quand il ne reste plus au fond que quelques centimètres cubes de liquide, ontrilure les cristaux dans ce liquide de façon à avoir une pâte bien homogène, qu'on essore ensuite avec le plus grand soin entre des doubles de papier à filtre. Les cristaux ainsi obtenus apparaissent au microscope sous forme de pelites lables très allongées et très minces, voisines du rectangle. Ces cristaux s’effleurissent quand on les dessèche dans le vide sec pendant 48 heures à la température ordinaire ; ils sont alors anhydres et répondent à la formule donnée plus hant.
L'iodure de baryam phénylhydrazinique est extrêmement soluble dans l’eau et même déliquescent dans l'air saturé de vapeur
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d’eau ; projeté dans l’ean. il tournoie très rapidement à la surface avant de se dissoudre. Ce composé est aussi extrêmement soluble dans l'alcool ; l'éther le dédouble à froid en dissolvant la phénylhydrazine. Chaaffé sur le bloc de Maquenne dans une cavité recouverle par une lamelle couvre-objet, il dégage des vapeurs qui
110° se condensent sur la lamelle : la condensation est très abondante à 130° ; le corps devient pâleux et se décompose ensuite.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. 18,226 16,64 16.64
Poids de SO'Ba,, O0 347 Baryum ......
Poids de matière.. 18,000 ; Poids de AcT. 252 0 508 Jode. PF, SR 0 00,06 30,86
Phénylhydrazine. 51,1 52,49
Le fluorure, le sulfate et l’azotate de calcium ne se combinent pas avec la phénylhydrazine.
On connaît un certain nombre de combinaisons ammoniées des sels halogénés des métaux alcalino-terreux, analogues aux combivaisons phénylhydraziniques qui viennent d’être décrites, ce sont:
-CaCP.8AzH° SrCl.SAzH° BaCE.84A2H° (instable) 2SrBr°.A7H°
Avec l'hydroxylamine le chiorure de baryum donne le composé BaCË®.2A2H°0. — Quant aux combinaisons avec les bases organiques, Varel' a signalé l'existence de combinaisons des iodures alcalino-terreux avec la pipéridine et avec la quinoléine ; on connait aussi une combinaison de chlorure de calcium avec l’aniline.
La phénylhydrazine fornie des combinaisons cristallisées avec les sels cuivreux ; ces combinaisons sont à peu près insolubles dans l’eau froide, plus ou moins solubles dans les solutions d’hyposullie de sodium, insolubles dans l'alcool et dans l’éther qui leur
1 Comptes rendus, tom. CXXIV, pag. 1157.
enlève dela drain Elles s allèrent peu à peu à l'air, su r<
il toat à l'air humide, à la température ordinaire; elles se décom:
posent rapidement à une température peu élevée, qui augmente du
_ Chlorure au bromure et à l’iodure.
Chlorure cuivreux phénylhydrazinique ACw CPC, A7°H)
Pour obtenir celte combinaison, on ajoute, goutte à goutte et en agitant, un excès de phénylhydrazine à une solution froide de chlorure cuivreux dans du chlorure de sodinm à 10 pour 100 préalablement désaëré par l'éballition. Il se forme un précipité blanc amorphe, qu’on lave rapidement! et à l'abri de l’air avec de l’eau désaérée, qu’on essore et qu’on dessèche dans le vide.
Le chlorure cuivreax phénylhydrazinique ainsi obtenu est légèrement soluble dans l’eau à 50° et se dépose par refroidissement sous forme d’aiguilles prismatiques. Chauffé, il émet des vapeurs vers 65°, puit brunit et se décompose rapidement à 116°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
D Che es neddlont 15,17 ses |
sans + one { FE CUIURES CEE 26,80 26,92 j ss Dors
se . ot + 7 L COrbOnE 00, 15 38,46
Bromure cuivreux phénylhydrazinique 2 Cu°Br°. 7 (C°H*,Az°H°)
Ce composé s’oblient en ajoutant, peu à peu, et en agilant, un excès de phénylhydrazine à une solution de bromure cuivreux dans du bromure de potassium à 10 p. 100. Il se forme un précipité d’abord légérement rougeàtre puis blanc, qu'on lave rapidement avec une solution étendue de phénylhydrazine, puis avec de l’eau désaëérée, qu’on essore et qu'on met immédiatement à dessécher dans le vide sec. Le précipité ainsi obtenu est amorphe, mais, chauffé légèrement avec les eaux-mêres, il se dissout en
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nolable quantité et se dépose par le refroidissement sous forme de fines aiguilles. ;
Le bromure cuivreux phénylhydrazinique commence à se décomposer vers 70° ; sa décomposition est très rapide à 140°.
Analyse du composé : is Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière Osr,864 18,000 18,51 19,06
Poids de CuO.. 0200 0 232 Cuivre...
Poids de matière. . RUE 300
Poids de CO2..…. 0 496 Carbone.... 317,66 37,95
lodure cuivreux phénylhydrazinique CUP 4 CH AZ°E0)
Celle combinaison se prépare en dissolvant 19 gr. d’iodure cuivreux (1 molécule) dans 200 cent. cubes d’hyposulfite de sodinm à 20 p. 100 et en versant dans cette solution 20 cent. cubes de phénylhydrazine (4 molécules), goutte à goulle et en agilant. L'addilion des premières gouttes ne donne pas de précipilé permanent, mais il se forme ensuite peu à peu an précipité blanc très volumineux et très abondant ; on le recueille sur un filtre et on le lave à l’eau contenant un peu de phénylhydrazine. Pour le débarrasser complètement de l'hyposulfite de sodium, on délaie le précipité dans 200 cent. cub. d'eau légérement phénylhydrazinée et on le lave sur un nouveau filtre avec de l’eau distillée désaërée : on l’essore et on le dessèche dans le vide.
L'iodure cuivreux phénylhydrazinique ainsi oblenu est confusément crislallisé; il peut être préparé trés bien cristallisé en opérant sur de pelites quantités de malières et en ajoulant la phéuylhydrazine un peu plus vite. La précipilalion ne commence que quand on a fini d'ajouter la phénylhydrazine et cessé d’agiter le mélange ; la combinaison se dépose alors sous forme de prismes et de lamelles rhomboïdales. L'iodure cuivreux phénylhydrazinique est un peu plus stable que les combinaisons chlorée et bromée correspondantes ; sa décomposition ne se manifeste qu'au-dessus de 100° et ne devient rapide qu'à 170°.
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Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière. 18,000 Ê me Poids de CuO.... 0,197 Guivre......... 15,72 15,60
Poids de matière. 1 ,000 Poids d'A m0 T0 mn lode EEE Ue0;79 31,18
Poids de matière. 0 ,300 Volume d’azote.. 36e Azote 14.08 13.79
Pression réduite. 765%" Température .... 16° Les combinaisons de la phénylhydrazine el des sels cuivreux halogénés qui viennent d’êlre décrites se rapprochent des combinaisons que forment ces sels avec AzH° et qui sont :
Cu°CE.A7H° » »
CHIC 2A7H: » Cufl,2A2H° + aq.
Cu°CP.4A2H° Cu°Br°.4A7H° Cu°l?.4A7H° Une combinaison anilinée Cu?CP. 2 (C°H°,AZH?) a été décrite par Saglier' et une combinaison pyridinée Cu*Br°. 4 C’H°AZ par Varet?.
Les sels cuivriques halogénés trailés en solution concentrée par une petite quaulité de phénylhydrazine sont réduits avec formation d'oxyde cuivreux. Si on traite au contraire, en solutions élendues, un excès de phénylhydrazine par une pelite quantité de sel cuivrique, il y a réduction du sel cuivrique à Pêlat de sel cuivreux ct combinaison du sel cuivreux formé avec la phénylhydrazine. La même réaction a lieu à la tempéralure de — 20°, ainsi que me l'ont montré des essais failsen vue d'obtenir des combinaisons phéüylhydraziniques des sels cuivriques halogénés, analogues aux combinaisons cuivriques ammoniées el anilinées connues.
Action de la phénylhydrazine sur le sulfate cuivrique.
La phénylhydrazine agit sur le sulfate cuivrique comme sur le chlorure cuivrique. Quand on verse gontte à goulle, en agilant bien après l'addition de chaque goutte, une solution de sulfate de cuivre à 4 p. 100 dans 10 fois environ son volume d’une solulion
1 Comples rendus, tom. OVI, pag. 1422, 2 Jbidem, tom. CXXIV, pag. 1156,
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aqueuse de phénylhydrazine de même concentration, il se formeun précipité blanc-rosé, bien cristallisé en prismes très allongés ; en même temps, de l'azote se dégage. Le précipité brunit rapidement à l'air en se décomposant ; je n’ai pas pu en déterminer la COMpOsilion centésimale, mais j'ai pu m’assurer qu'il renferme de l'acide sulfurique, du cuivre et de la phénylhydrazine. Ce précipité cristallisé est donc très probablement une combinaison de phénylhydrazine avec du sulfate cuivreux. |
Le sulfate cuivreux n’est pas encore connu, mais M. Joapnis! a déjà signalé l’existence de combinaisons de sulfate cuivreux avec loxyde de carbone et avec l'ammoniaque, sans toutefois isoler ces combinaisons. J'ai observé de mon côté la formation d’une combinaison analogue de sulfate cuivreux avec la pyridine quand on fait agir à l'abri de l'air du cuivre précipité par le zinc sur une solution de sulfate caivrique en présence d'un excès de pyridine.
Action de la phénylhydrazine sur l’azotate de cuivre.
L’azolale de cuivre en solution étendue, ajouté à l'abri de l'air, goulle à goutle eten agilant, à une solution aqueuse étendue de phénylhydrazine, donne, de même que le sulfate de cuivre, un précipité blanc-rosé. Ce précipité, qui renferme du cuivre et de la phénylhydrazine, s'allère à l'air encore plus vite que le sulfate cuivreux phénylhydrazinique, en devenant brun, puis noir ; on peut cependant, en l’examinañt très rapidement au microscope, entre lame et lamelle, y observer des formes cristallines encore très nettes. Il est probable qu'il se forme sous l'influence réducrice de la phénylhydrazine et en présence d’un excès de cette base de l’azotate cuivreux phénylhydrazinique.
À l'appui de celle manière de voir, je ferai observer que l’azotale de cuivre se comporte d’une manière analogue sous l'influence du cuivre précipité et en présence d’une base organique non réductrice, comme la pyridine : la solution bleue obtenue en traitant une solulion étendue el tiède d’azotate de cuivre par un excès de pyridine, se décolore en quelques minutes quand on l’agile dans un flacon
L Comptes rendus, tom. CXXW, pag. 949,
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ï ou plein el bien bouché avec du cuivre précipité. IL se forme: en _ même temps un précipité jaunâtre, qui par le repos se dépose au-dessus du cuivre en excès ; ce précipilé, très altérable à l'air, examiné au microscope après le refroidissement du liquide, présente quelques groupes de petits cristaux prismatiques très nels, au milieu de grains amorphes. Ces faits tendent donc à montrer que l’azotale cuivreux existe, tout au moins en combinaison avec la phénylhydrazine ou avec la pyridine.
Azotate d'argent phénylhydrazinique.
La phénylhydrazine réduit instantanément lazotate d'argent ammoniacal. £n l’absence d’ammoniaque, la réduction de l’azotate d'argent est plus lente à la température ordinaire ; à la température de — 20°, la réduction est encore plus lente et on peut observer la formation d'une combinaison crisiallisée. Pour cela, on refroidil séparément, dans un mélange de glace et de sel, une solution alcoolique dE phénylhydrazine à 10 °/, et une solulion d’azotate d'argent à 5 °/, environ. On verse ensuile la phénylhydrazine dans l’azotale d'argent et on obtient un précipité blanc qui ne commence à noircir qu'au bout de 5 à 10 minutes et seulement à la surface ; les parties profondes restent inaltérées pendant plus d’une demi-heure. Le précipité, prélevé dans les parties profondes au bout d’un quart d'heure environ et porté rapidement sous le microscope entre lame el lamelle, se présente sous forme de longues aiguilles fines enchevêtrées, sans grains amorphes interposés, ce qui exclut, avec la couleur du précipité, la possibililé d’une décomposition avec formation d'oxyde d'argent et d’azotate de phénylhydrazine. La combinaison est très peu soluble dans l'alcool refroidi à — 20° ; elle noircit et se décompose rapidement à la température ordinaire.
La phénylhydrazine se combine aussi avec certains sels de quelques autres mélaux, comme le bismuth et l'élain.
1 On connaît les combinaisons ammoniées AzOŸAg.2AzH°et Az0°Ag.3AzH?,.
Le chlorure de bismurh Phénylhydrazinique ‘Biche. 6(C°H,Az°H5) a élé obtenu récemment par M. Pastureau (loc. cit.) en ajoutant 5 gr. de phénylhydrazine à 100 cent. cubes d’une solulion bouillante à 10 °/, de chlorure de bismuth dans l'eau acidulée. La combinaison cristallise en aiguilles par évaporation : elle est décomposée par l’eau avec formation d'oxychlorure de bismnth.
L'azotate debismuth phénylhydrazinique( Az0°)"Bi.G(C*HSAz?) à élè oblenu par le même auteur en opérant, comme pour le composé précédent, avec une solution d’azotale de bismulh dans l’eau acidulée par l'acide azotique, mais sans dépasser la lempérature de 60° dans les opérations, pour éviler la décomposition de In Phénylbydrazine par l'acide azotique.
L'existence d’une combinaison de la phénylhydrazine avec le chlorure d'étain a été signalée par Scherning.
J'ai fait agir dans des conditions varices la phénylhydrazine sur le chlorure, lebromure, et l’iodure de plomb sans obtenir de combinaison phénylhydrazinique de ces sels.
Quand on ajoute 10 cent. cubes de phénylhydrazine à 500 cent. cubes d’une solulion bouillante d’azotate de plomb à 4 °/,, la solnlion reste limpide à chaud mais laisse déposer par refroidissement des cristaux formés de tables rhomboïdales. Ces cristaux ne conliennent pas de phénylbydrazine ; ils sont constitués par un azoltate basique de plomb répondant à la formule (AzO5?Pb.PbO + H20. Ce composé, en effet, ne renferme pas de malière organique, il dégage des vapeurs nitreuses par là chaleur, et le dosage du plomb donne 72,02 °/, la quantité théorique étant 72,37.
On sait que l’ammoniaque donne également des azolales basiques de plomb quand on la fait agir sur l’azolate de plomb.
La phénylhydrazine se combine aussi avec deschlorures de métal. loides ? en donnant : ASsCI.5(C°H°,A7°H5) BoCL®.3(C°H*,Az?H°) SiCl*.n(C°H, Az°H°)
{ On connait 2? combinaisons ammoniées analogues BiBr3,2AzH3 et BiBrè.3AzH5
? A, Michaelis et F,Oster: Lieb. Ann, ch., tom. 270, pag. 123).
TROISIÈME PARTIE
COMBINAISONS MIXTES FORMÉES PAR LA PHÉNYLHYDRAZINE ET UNE AUTRE BASE ORGANIQUE AVEC LES SELS MÉTALLIQUES
Nous avons vu dans la première partie de ce travail qu’un cerlain nombre de sels de la série magnésienne peuvent former plusieurs combinaisons avec la phénylhydrazine, telles que :
Znl2.2 9 Anl.5 0
CoCl2.2 9 CoCLE, 4 9 CoBr°.2® CoBr°.5 © S0'Co.2 0 SO'Co.49 NiCIE.2 9 NiCl.5 © SO'NI.2 9 SO'NI.5 9 Mnl.2o Ml.5o
Les combinaisons surphénylhydrazinées peuvent se former par l'action d’un excès de phénylhydrazine sur la combinaison diphénylhydrazinique correspondante. Ce mode de formation m’a amené à éludier l’action d’une autre base organique sur des sels diphénylhydraziniques et j'ai réussi à préparer par celle voie des combinaisons mixtes de phénylhydrazine et d’aniline avec le bromure et l'iodure de zinc.
D'autre part, les combinaisons surphénylhydrazinées peuvent aussi se préparer directement par l'action d’un grand excès de phénylhydrazine sur les sels métalliques. J'ai oblenu de même, en faisant agir simultanément sur cerlains sels métalliques la phènylhydrazine et une autre base organique, des combinaisons mixtes dans lesquelles l’autre base organique est de l’aniline, de Ve où B-naphtylamine, de la pyridine ou de la quinolëine,
Les combinaisons mixtes présentent les réactions du sel métal lique qui entre dans leur constitution et celles de la phénylhydrazine (réduction à froid de la liqueur de Fehling, de l’azotate d'argent ammoniacal, etc...). Pour y déceler la présence de l’autre base organique, aniline ou naphtylamine, il faut commencer par détruire la phénylhydrazine. A cet effet, on fait une solution aqueuse élendue (1 p. 100 environ) de la combinaison mixte, et on en verse 19 à 12 cent. cubes, peu à peu et en agilant, dans un excès (20 cent. cubes) de liqueur de Feh'ing froide, On laisse agir [a liqueur de Fehling pendant une demi-heure pour être sûr que “toute la phénylhydrazine est détruite, puis on agite avec la moitié de son volume d’éther le liquide dans lequel il reste l'autre base organique du composé mixte, mise en liberté par l’alcali de Ja liqueur de Fehling. La solution éthérée, décantée et évaporée, donne un résidu dans lequel on caractérise la base par les réactions ou les caractères qui Jui sont propres : l’aniline par la coloralion violelte que donnent ses solutions atqueuses avec le chlorure de chaux", les naphtylamines par les caractères des cristaux laissés par évaporalion de l’éther (forme cristalline, point de fusion), la fluorescence des solutions et, dans le cas de l’«-naphtylamine, la coloralion bleue donnée par une solalion kydro-alcoolique d’une parlie du résidu avec le perchlorure de fer.
Dans le cas des combinaisons pyridine ou quinoléine-phépylbydraziniques, l'odeur caractéristique de la pyridine ou de la quinoléine se dégage dès qu'on traite la combinaison par une solution concentrée de potasse.
Le procédé de dosage de la phénylhylrazine par l'iode n’est pas applicable añx combinaisons mixtes, car l'iode agit sur les deux bases organiques. IT élait cependant important de Connaîlre, même approximalivement, la quantilé centésimale de phénylhydrazine contenue dans les combinaisons mixtes, pour déterminer leur
! Je me suis assuré qu'en opérant dans des conditions analogues avec une combinaison phénylhydrazinique simple, le résidu de l'évaporation de l'éther ne
donne pas de coloration sensible avec le chlorure de chaux,
SELS MÉTALLIQUES PHÉNYLHYDRAZINIQUES. pal
formule avec plus de certitude ; les poids moléculaires de la phénylhydrazine et de l’aniline ne sont pas, en effet, assez différents pour que, dans une combinaison mixte à poids moléculaire élevé, la substitution d'une molécule d’aniline à une moléeule de phénylhydrazine introduise des chaugements bien accentués dans la composilion centésimale de la combinalson.
Pour doser approximalivement la phénylhydrazine, je me suis basé sur l’action réductrice de ce corpssur la liqueur de Fehling, aclion qui est très rapide à chaud et que les autres bases organiques des co:nbinaisons mixtes ne possèdent pas. Un essai avec un sel métallique phénylhydrazinique pur,de richesse connue en phénylhydra-: zine, indiquait la quantité de phénylhydrazine nécessaire pour déco. lorer 1 cent. cube de la liqueur de Fehling employée ; avee la liqueur préparée par la formule Pasteur ,cette quantité est voisine de 6 milligr. Un litrage effectué exactement dans les mêmes conditions avec une combinaison mixte permellait de calculer la richesse en phénylhydrazine de cette combinaison. Comme loxyde cuivreux se dépose très lentement, même à la fin du dosage, quand on réduit la liqueur de Fehling far la phénylhydrazine, j'ai opéré toujours en présence d'un excès d'ammoniaque pour éviler la précipitation de l’oxyde cuivreux.
50 centim. cubes de liqueur de Pavy ‘ sont chauffés jasqu'à l'ébullilion dans un ballon de 125 cenlim. cubes, fermé par un bouchon à deux trous, dont l’un donne passage à la pointe d'une burette de Mohr, l’autre à un long tube dirigeant les vapeurs ammoniacales au dehors. Quand l’air a été chassé par une ébullilion de quelques instants, on fait arriver par pelites quantilés la solution de combinaison mixte contenue dans la burelle de Mobr, jusqu'à décoloration du réactif qui doit rester conslamment en ébullition. La solution de combinaison mixte élail faite exactement à 0,4 °/,, en Ss'aidant d'une goulte d’acide si la solubilité était trop faible *,
1 La liqueur de Pavy s’oblient en ajoutant à 100 cent. cubes. de liqueur de
Fehling, 600 cent. cubes d’eau et 300 cent. cubes d'ammoniaque,
2 Pour les combinaisons renfermant du manganèse, il est indispensable de pré
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lodure de zinc aniline-phénylhydrazinique ZE AC'H%AzH 2/05 A 72H)
Pour oblenir celle combinaison mixle, on ajoute à 21 gr. d'iodure dezinc biphénylhydrazinique, en solution saturée à froid dans lalccol à 95°, 11 gr. d’aniline (environ 3 molécules pour une d'iodure de zinc phénylhydrazinique). On refroidil le mélange vers — 20°, La séparalion de la combinaison mixte n'a pas lieu spontanément, mais, cn ajoutant au mélange quelques cristaux oblenus par l’évaporation à la Lempéralure ordinaire, d’une goutte de mélange, il se forme peu à peu un précipité cristallin, formé de fines aigailles réanies cn touffes. On filtre rapidement le liquide à la trompe, on lave le précipité avec de l'alcool refroidi à — 20°, on l’essore et on le dessèche dans le vide.
L'iodure de zinc aniline-phénylhylrazinique est solable dans l'alcool et dans l’éther, légèrement soluble dans l'eau, dans le chloroforme et dans le benzène. Il fond à 180° et se décompose cn se boursouflaut à quelques degrés au-dessus.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière... 1£,000 Poids de Act... D 701 OCR 39,80 L 40,4%
Poids de matière.. 04,304 au HAVE To Poids de CO*..... 0,385 Carbone ......, 31,53 34,59
Phénylhydrazine 31,1 34,5 L'iodure de zinc aniline-phénylhydrazinique est dissocié en
solulion alcoolique élendue en aniline et iodure de zinc phényl-
hydrazinique ; en effet si on mélange dans le calorimêtre volu-
cipiter préalablement le manganèse par la potasse et de filtrer ensuite, sans cela, le dosage est faussé par suite de l'oxydation de l'hydrate manganeux par la liqueur de Fehling,
Pour les combinaisons ren‘ermant du nickel, il est avantageux de précipiter préilablement à l'aide du carbonate de sodium le nickel, parce que les sels de uickel donnent avec un excès d'ammoniaque une coloration bleue qui empêche de saisir exactement le moment où la liqueur de Pavy est décolorée par la phé= uylhydrazine,
rs
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mes égaux de solutions alcooliques d’aniline (2 grammes-molécules dans 4 litres) et d'iodure de zinc biphénylhydrazinique (1 grammemolécule dans 4 litres), il ny a ni dégagement de chaleur, ni absorption.
Bromure de zinc aniline-phénylhydrazinique 020b12 5 CH ,AzH?)>2/C'A"/A7°He)
Ce composé à été obtenu en dissolvant à chaud, dans une fiole d'Erlenmeyer, 7 gram. de bromure de zinc biphénylhydrazinique dans 100 cent. cubes d'alcool à 95° centésimaux, el en ajoutant à celle solution chaude 7 gram. d'aniline {ce qui fait environ 4 molécules d'aniline pour unc de bromure de zinc phénylhydrazinique). On fait refroidir rapidement le mélange, sans l’agiter, dans un courant d’eau. Il se forme un volumineux précipité blanc de bromure de zinc aniline-phénylhydrazinique, constitué par de longues aiguilles fines et courbes réunies en louffes, de plus d’un centimètre de longueur. On filtre à la trompe, &n essore soignensement le précipité, et on le dessèche dans le vide. Quand on opère avec moins d'aniline, 2 molécules par exemple au lieu de 4, les touffes d'aiguilles sont mélangées avec des cristaux prismaliques épais de bromure de zinc phénylhydrazinique.
Le bromure de zinc aniline-phénylhydrazinique est soluble dans l'alcool, peu soluble dans l’eau et dans l’éther, insoluble dans le chloroforme et dans le benzène. Il dégage des vapeurs et jaunit par places à la température de 95°, puis il devient pâleux; il brunit vers 200°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie Poids dematière.. 0%,500 pme 95 29 25 90 Poids de AgBr... 0 ,414 oh è dt Poidsde matière.. 1 ,000 Poids de ZuO. ... 0 ,179 Poids de matière.. 0 ,230 Car + TE : RC UDNB Near es 31.00 Die Poids de.CO2..... 0. ,317 4
Phénylhydrazine 17,5 15,8
ANR re 14,36 14,97
_ . LPO ASS 7 + ET EMEA D Ses - ë Dec é * x
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Sulfate de nickel aniline phénylhydrazinique SOiNi. C°H,A2H°. 2 (C'H°,Az2H°) L 9 H°0
Pour oblenir celte combinaison mixte, on trilure à froid 14 or. de sulfate nickel cristallicé SO'Ni.7H20 réduit en poudre très fine (1 molécule) avec un mélange composé de 10 cent. cubes de phépylhydrazine (2 molécules), de 15 cent. cubes d'aniline (5 molécules) et de 10 cent. cubes d'alcool à 95°, [a masse, très fluide au moment du mélange, prend en quelques minutes, par l'agilation, la consistance d’une pâle très ferme. Cette pâte est épuisée au bout (le quelques heures par de l'alcool à froid, pour enlever l'excès d’aniline, essorée el desséchée dans le vide.
Le sulfate de nickel aniline-phénylhydrazinique ainsi obtenu se présente sous la forme d’une poudre cristalline blanc-verdâtre, peu soluble dans l'eau et dans l’alcool, insoluble dans l'éther. Quand on le chauffe progressivement jasqu’à 250°, il ne se produit d'autre changement apparent que quelques changements de teinte et un dégagement de vapeurs qui devient très notable vers 140°.
L'analyse du composé montre qu’il contient 6,19 p. 100 de soufre et 45,01 p. 100 de carbone, soil 1 atome de soufre pour 18 atomes de carbone; il contient done pour 1 molécule de SO'Ni 5 molécules de base organique en C‘H5. Le dosage approximalif de la phénylhydrazine indique deux molécules de cette base pour ! molécule d'aniline. Les quantités centésimales trouvées sont faibles pour SONi.(C°H*,AzH°). 2(C°H°,A7?B°) ; elles concordent beaucoup mieux avec les nombres calcalés pour là même combinaison avec deux molécules d’eau de cristallisation. Cette eau n’a pas pu être dosée directement, car la combinaison se décompose lentement à la température de 100o.
+ésultats de l’analyse :
Poids dematiére HS 187,000 Poids SOIR RER S PREUTE 0 ,451 Poids de matière Ü 546
Poids de COFFRE ERA HD SD
oi Dé/, né tbe
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Théorie p. SO!Ni.C5HTAz.2C5HSA 72
Trouvé -
pour 100 . Anhydre —+ 2H°0 MISOUITE Sas es ete 0 I 6,80 6,40 Carbone, 1023 01 46,55 43,20
La quantité de phénylhydrazine trouvée est un peu faible, mais il faut observer que le procédé volamétrique employé n’est qu’approximalif. D'ailleurs, étant donné que la combinaison mixte doit renfermer 3 molécules de base organique pour une de sulfate, on ne peut pas lui attribuer la formule SO'Ni. 2(C°H°,AzH°), (C°H*,A2*H°), qui ne contiendrait que 24 p. 100 environ de phénylhydrazine.
Iodure manganeux aniline-phénylhydrazinique Mal®. A(C°H,AzH?). 2(C'H, A2°H9)
Pour préparer ce composé mixte, on verse à froid, peu à peu et en agitant, une solution contenant 12 cent. cubes de phénylbydrazine, 16 cent.-cubes d’aniline et 40 cent. cubes d'alcool à 95°, dans 55 cent. cubes d'une solulion alcoolique d’iodure mangapeux à 50 p. 100. Ces quantilés correspondent à 2 molécu es de phénylhyärazine et 3 molécules d’aniline pour une de sel manganeux. Le mélange abandonné à lui-même laisse déposer au bout de quelques minutes des cristaux d’iodure manganeux anilinephénylhydrazinique, qui augmentent peu à peu ; ces cristaux, bien visibles à l’œil nu, apparaissent au microscope sous forme de grandes tables rhomboïidales épaisses. On les recueille sur un filtre, on les lave avec un peu d’alcool, on les essore et on les dessèche dans le vide.
Le produit obtenu est peu soluble dans l’alcool; il est décomposé quand on le traite par un peu d’eau froide, avec formation de gouttelettes essentiellement constituées par de la phénylhydrazine. Au contraire, l’éther anhydre le décompose à froid en lui enlevant surtout de l'aniline, Le composé brunit à 222° et se décompose rapidement sans fusion préalable.
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Analyse du composé :
Poids de matière. {sr 000 {sr,000 ss Hs Poids de Mu*O'. 0 ,109 O0 :111 Manganèse.. 7,93 7,73
Plhénylhydrazine. 29,5 30,3
Azotate de cadmium aniline-phénylhydrazinique 2(A20°)°Cd. 5(C°H°,AzH°). 5(C'H*,Az°H)
Ce composé se forme quand on ajoute à 200 cent. cubes d’une solution alcoolique à 6 p. 100 d’azolate de cadmium un mélange composé de 12 cent. cubes d'aniline, 12 cent. cubes de phénylhydrazine et 60 cent. cubes d'alcool (soit environ 3 molécules de chaque base organique pour une de sel). On oblient presque immédiatement un précipité bien crislallisé, qu’on lave à l’alcoot, qu'on essore et qu'on dessèche dans le vide.
Ce précipité, qui est de l'azotate de cadmium aniline-phénylhy drazinique, est peu soluble dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans l’éther. Il fond à 195° ct commence à se décomposer à cette température ; la décomposition devient très vive à 2050.
Analyse du composé :
Trouvé p, 100 Théorie Poids de matière... 1{:r,000
Poids de CdO..... O0 194 Cadimium . .... 16,97 1790 a D ; : ve Carbone .,..., 44,90 44,61 ..e ) t Phénylhydrazine 41,4 41,8 y 4
Quand on lraite le bromure de cadmium (1 mol.) en solution alcoolique à 10 p. 100 par un mélange d’aniline (2 molécules) et de phénylhydrazine (2 molécules) additionné de 8 à 10 fois son volume d'alcool, on obtient un précipilé immédiat cristallisé, qui contient 22,75 de cadmium p. 100 el 45,4 de phénylhydrazine. C’est simplement du bromure de cadmium diphénylhydrazinique ; il ne se forme pas de combinaison mixte.
Iodure de zinc z-naphtylamine-phénylhydrazinique ZnP. (C'°H',AzH°?). 9 (C'H°,Az°H5) Pour oblenir ce composé, on ajoute à 40 cent. cubes d’une solution alcoolique d'iodure de zinc à 40 °/ 75 cent. cubes d’une
Es
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solution alcoolique à 20 +, d'+-naphtylamine addilionnée de 10 cent. cubes de phénylhydrazine ; ces quantités correspondent environ à 1 molécule d'iodure de zinc, 2 molécules d'x naphlylamine el 2 molécules de phénylhydrazine. Au bout d’un quart d'heure, la combinaison mixte d’iodure de zinc +-naphtylaminephénylhydrazinique commence à crislalliser et il se fait peu à peu de belles houppes soyeuses formées de longues aiguilles prismatiques. On filtre à la trompe, on lave les cristaux avec peu d'alcool, on les essore soigneusement sur plaque poreuse el on les dessèche dans le vide.
Le composé ainsi obtenu est peu soluble dans l'eau, soluble dans l’alcoal, assez soluble dans l'éther, insoluble dans le benzène el dans le chloroforme qui lui enlève de lanaphtylamine. Ise décompose rapidement, sans fusion préalable, à 115°.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 - Théorie
Poids de matière. 0,500
Mn AE ou so PINCE SAME 9,62 9,58 rene ne VU DM LT Poids de matière. 0 +300
Drsuion te ign Az016.......... 10,99 10,31 Température ..., 16°
Pt D ; 7: Carbone . .... HR 6S 38,93
L'iodure de zinc +-naphlylamine-phénylhydrazinique, dissous dans une quantilé suffisante d'alcool, est dissocié en +-naphtylamine el iodure de zinc phénylhydrazinique ; en effet, il ne se produit aucun dégagement de chaleur quand on mélange dans un calorimètre des volumes égaux de solutions alcooliques d'x-naphtylamine ({ gramme-molécule dans 4 litres) et d’iodure de zinc biphénylbydrazinique (1 gramme-molécule dans 4 litres). lodure de zinc S-naphtylamine-phénylhydrazinique 5 Znl?. 2 (C"H”,AzH°). 4 (C°H°,Az°H°) La préparalion de ce composé se fait de la façon suivante : à 65 cent. cubes d’une solution alcoolique d'iodure de zinc à 40 °/,,
Nn Fe LA ET NOR cs _ ‘ res s à S
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on ajoute 150 cent. cubes d’une solution alcoolique contenant 10‘ de B-naphtylamine et 12 ‘ de phénylhydrazine ; cette dernière solution doit être préalablement chauffée vers 60° pour que toute la B-naphtylamine se dissolve. Les quantités de substances mises en œuvre correspondent sensiblement à 1 molécule d’iodure de zinc, { molécule de B-naphlylamine et 2 molécules de phénylbydrazine. On laisse refroidir le liquide résaltant du mélange des deux solutions alcooliques et on détermine la cristallisation de la combinaison mixte en ajoutant quelques cristaux obtenus par l'évaporalion spontanée d'une goutte de liquide ; la cristallisation est trés lente et dure plusieurs jours. On filtre à la trompe, et le composé est lavé avec peu d'alcool, bien essoré et desséché dans le vide sur l'acide sulfurique.
L'iodure de zinc B-naphtylamine-phénylhydrazinique ainsi oblenu est crislallisé sous forme de prismes allongés, réunis en louffes ; il est soluble dans l’alcoo! et dans l’éther, peu soluble dans l'eau froide, légèrement soluble dans le chloroforme et dans le benzène. 11 jaunit à 150 et se décompose rapidement en se boursouflant à 155°.
Poids de matière. 0s",750 .
Poids de Zn0 ... Q {1 ATEN AE re AE 11,64 Poids de matière, Q ,900 ;
Poids de AgT..., 0420 10de.....,.... ne RS Poids de matière, 0 ,279 c Poids de CO?. . 0 ‘318 Carbone. 31,09 31,52
Chlorure de zinc pyridine-phénylhydrazinique 2 ZnUl2 C'H°Az, 5(C°H°,Az°H°)
Pour préparer ce composé mixle, On verse rapidement et en agilant dans 140 cent. cubes d’une solution aicoolique de chlorure de zinc à 10 °/,, un mélange formé de 22 grammes de phénylhydrazine et de 16 grammes de pyridine, ce qui fait environ 2 molécules de chacune de ces bases pour 1 molécule de chlorure dezinc. Au boul de très peu de temps, le liquide bien mélangé étant aban-
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donné àlui-même, la combinaison de chlorure de zinc pyridinephénylhydrazinique se dépose sous forme de cristaux prismaliques. Ces cristaux, recueillis sur un filtre, sont lavés avec un peu d’alcool, essorés et desséchés dans le vide sec, puis à 100° ; ils sont peu solubles dans l’eau et dans l'alcool, insolubles dans l’éther. Chauffés sur le bloc de Maquenne, dans une cavité recouverte d’une lamelle, ils dégagent des vapeurs qui se condensent sur la lamelle à 165° ; ils fondent à 170° el se décomposent presque aussilôl en se boursouflant.
Analyse du composé :
Trouvé p. 100 Théorie
Poids de matière.. Ozr,980 . Le Poids de ZnO ..,. 0 ,233 PINCE Se Sig 19,08 19525
Le composé, lrailé par la polasse, dégage une très forte odeur de pyridine.
Sulfates de nickel pyridine-phénylhydraziniques.
1° Quand on verse sur 8,5 grammes de sulfate de nickel cristal: lisé, réduit en poudre très fine, un mélange formé de 6,5 grammes de phénylhydrazine et 4,75 gr. de pyridine (1 molécule de sel pour 2 molécules de chaque base), et qu’on agite bien, on obtient d'abord une masse très liquide qui, au bout de quelques minutes, se prend presque instantanément en une masse bleu-verdâtre, très dure. Cette masse est pulvérisée el chauffée en couche miuce pendant deux heures au bain-marie pour chasser l’excès de pyridine non combiné et pour la dessécher ; sa composition répond alors sensiblement à la formule SOËNi.C*H°A7. 2(C°H°,Az°H°).
9° Dans 100 cent. cubes de solution aqueuse contenant 16 er. de SO'Ni.7H°0, on verse une solution contenant 15 gr. de phénylhydrazine et 9,5 gr. de pyridine pour 30 cent. cubes d'eau ; ces quantités correspondent à 1 molécule de sel pour deux de pyridine et deux de phénylhydrazine. On oblient immédiatement un abondant précipité bleu-verdâtre, cristallin, qu’on recueille sur un filtre, qu'on essore soigneusement sur plaque poreuse el qu'on dessèche
1x _ + Fr à Ci à line PIRE : dE 4 = ‘ de .
80 J. MOITESSIER,
dans l'air sec; le produil prend une coloration jaune-brun. Le composé ainsi oblenu perd peu à peu de la pyridine à l'air, même à la température ordinaire ; il répand une forte odeur de pyridine quand on le traile par une solution concentrée de polasse et réduit abondamment la liqueur de Fehling. Sa composition répond sensiblement à la formule SO“Ni. 2 C'H°Az. J(C'H6A7 4), Aralyse du composé :
Poids de matière... 13,000 s | Poids de SO‘Ba .. 0 ,282 Soufre....... . 386 3,7 Phénylhydrazine. 65,2 63,30
Quand on fait agir à froid un méiange de pyridine (2 molécules) et de phénylhydrazine (2 molécules) sur de l'iodure de zinc (1 molécule) en solulion alcoclique à 20 °l, il se forme de liodure de zinc pyridinique ne contenant pas de phénylbydrazine. Même en faisant agir dans des condilions analogues 6 molécules de phénylbydrazine au lieu de 2, il ne se forme pas de combinaison mixte ; l’iodure de zinc ne se combine qu'à la pyridine.
Au contraire, si on fait agir sur de l'azotate de cadmiurm (1 mol.) en solution alcoolique à 4 ‘, un mélange de phénylhydrazine (3 mol.) etde pyridine (2 mol.) en solutions alcooliques à 6 */o, il se forme au bout de très peu de lemps de belles lamelles nacrées dont ja Ccomposilion répond à la formule de l’azolale de cadmium triphénylbydrazinique. En faisant agir sur l'azolale de cadiniam un grand excès de pyridine (8 mol.) et de la phénylhydrazine (3 mol.) je n'ai pas oblenu non plus de combi naison mixte, toais la même combinaison phénylbydrazinique que dans le cas précédent.
La quinoléine se comporte comme la pyridine quand on la fait agir en même lemps que de la phénylhydrazine sur l'iodure de zinc ou sur l’azotale de cadmium, dans les mêmes conditions. 11 ne se forme pas de combinaison mixte ; avec l’iodure de zine on a une combinaison quinoléique, avec l’azotate de cadmium une combinaison phénylhydrazinique.
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Quand on verse, goalte à goutte et en agitant, un mélange à _ parlies égales de phénylhydrazine et de quinoléine, élendu de son volume d'alcool, dans un excès de sulfate de nickel en solution aqueuse à 5 °,, il se forme un précipilé amorphe vert-clair. Ce précipité, lavé à l'eau froide, essoré et desséché dans l'air sec pendant 24 heures, répond sensiblement à la formule SO'Ni. 5(C°H'Az).4(C°H°,Az°H°). Ce composé, dissous à saturalion dans l’eau chaude, se dépose par refroidissenent sous forme de prismes microscopiques réunis en amas globuleux. A fa température ordipaire el à l'élat sec, il dégage lentement des vapeurs de quinoléine.
L'action simullanée de la benzidine (1,5 mol.) en solution alcoolique à 5 ° et de la phénylhydrazine (2 mol.) sur l'iolure de zinc (1 mol.) en solution alcoolique à 40 °/, ne donne pas de combinaison mixle, mais une combinaison benzidinique d'iodure de zinc.
Les combinaisons décrites dans la 5° partie, formées par un sel métallique avec la phénylhydrazine et une autre base organique, doivent êlre envisagées comme des combinaisons mixtes provenant de la fixation de deux bases organiques sur le même sel et non comme des combinaisons doubles formées par l'union d’une combinaison phéoylhydrazinique d'un sel avec une combinaison anilinée, naphtylaminée ou pyridinée du même sel. Cela ressort de lcur formule de constitution, dans laquelle les nombres de molécules du sel et de chacune des bases sont dans un rapport lel que, même en doublantet triplant ces formules, on ne peut les ramener à exprimer la somme de deux molécules connues de combinaisons de sels métalliques et de bases organiques. Senls, l'iodure de zinc B-naphtylamine-phénylhydrazinique et le chlorure de zinc pyridine-phénylhydrazinique pourraient être envisagés comme des combinaisons doubles.
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS
La phénylhydrazine forme, comme l’'ammoniaque, des combinaisons crislallisées avec un grand nombre de sels mélalliques;un cerlain nombre de combinaisons analogues ont été obtenues récemment avec des amines primaires aromatiques (aniline, toluidine, xyiidine) et avec des bases pyridiques et quinoléiques.
1° Pour les métaux de la série magnésienne (magnésium, zine, cadmium, nickel, cobalt, manganèse), les sels dont des combinaisous phénylhydraziniques sont décrites dans la première parlie de ce lravail, sont : les fluorures,chlorures, bromures et iodures, — les hyposulfiles, hyposulfates, Sulfates, séléniates, azotates, hypophosphites, el pyrophosphates — les formiates, acétales, valérianales, oxalales, lactates et benzoates.
À part certains azolates, les hyposulfales, le benzoate de manganèse, l'iodure et l’acétate de nickel, tous les sels énumérés ci-dessus se combinent à deux molécules de phénylhydrazine. Avec certains sels de zinc (iodure), de nickel (chlorure ct sulfate), de cobalt (chlorure, bromure et sulfate) el de manganèse (iodure), j'ai oblenu, outre la combinaison avec deux molécules de phénylhydrazine, une combinaison avec quatre ou cinq molécules.
2° Les combinaisons formées par les sels halogénés du lithium, du calcium, du strontium, du baryum et par les sels cuivreux sont décriles dans la deuxième partie. Les sels de lithium fixent 2 molécules de phénylhydrazine, ceux des métanx alcalino-terreux el l’iodure cuivreux en fixent 2 ou 4, le chlorure cuivrenx 2,5 et le bromure cuivreux 3,5. Des combinaisons crislallisées provenant très probablement de l’anion de la phénylhydrazine avec du sulfale cuivreux, de l'azolate cuivreux ou de l’azolate d'argent ont été obtenues, mais n’ont pu être analysées à cause de leur altérabilité,
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L ne A pie SALUE ne a HART à Sue mine, pyridine ou quinoléine) en formant des combinaisons | mivtes, qui sont étudiées dans la 3° parlie; ces combinaisons
à DÉcpondent à des formules variées.
Toules les combinaisons phénylhydraziniques simples el mixtes que j'ai obtenues sont inscrites dans les tableaux suivants, classées par acides et par mélaux.
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"A COMBINAISONS AVEC LES SELS DE LITHIUM, DE CALCIUM, DE STRONTIUM, - DE BARYUM ET DE CUIVRE
E. SELS SELS SELS DE SELS SELS SELS
ne | DE LITHIUM|DE CALCIUM/-STRONTIUM|DE BARYUM| DE CUIVRE | D'ARGENT € nd SES | Ts
Cllorures.| LiCl.2 | CaCP.29 20u°?CL. 59
Bromures .| LiBr.2» | CaBr?.46 | SrBr?.29 2Cu°Br?.79
lodures .…. , Srl?.49 Cu?l?.49
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3° COMBINAISONS MIXTES FORMÉES PAR LES SELS MÉTALLIQUES AVEC ; LA PHÉNYLHYDRAZINE ET UNE AUTRE BASE ORGANIQUE !
PHÉNYLHYDR AZINE PHÉNYLHYDRAZINE PHÉNYLHYDRAZINE PHÉNYLUYDRAZINE
ET ANILINE ET &G-NAPHTYLAMINE | ET B-NAPHTYLAMINE ET PYRIDINE
EEE
2ZnCl°.Py.39 3ZnBr?.5A.2
Zol.A.29 ZnL2.Ne?o [3Z0l2.2N 6.49
Sels de zinc...
Sels de cadmium.{2
Sels de nickel...| SO'NLA29 SO'Ni.2PY.5o
es
Sels de manganèse! MnP.2A.20
1 Dans le tableau, la molécule d'aniline est représentée par la lettre À, celle de naphtys lamine & par Ne, celle de naphtylamine G par NB et celle de pyridine par Py.
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