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MAITRE DE CONFÉRENCES À LA FACULTÉ DES SCIENCES
Témoignage d’affection et de reconnaissance.
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INTRODUCTION
Les quinones sont des composés aromatiques. Elles dérivent des hydrocarbures de cette série, par le remplacement de deux atomes d'hydrogène appartenant à un noyau benzénique, par deux atomes d'oxygène. Elles sont caractérisées par la propriété de fixer H? en se transformant en diphénols ou hydroquinones qui Îles régénèrent par oxydation.
On s’accorde aujourd’hui à en faire deux groupes bien distincts :
1° Les paraquinones où quinones vraies, composés jaunes à odeur forte, volatiles, entraînables par la vapeur d’eau, oxydantes, s’altérant par les alcalis à froid et donnant naissance par réduction à des paradiphénols.
Le type de cette classe est la quinone ordinaire ou benzoquinone, à laquelle est indifféremment attribuée l’une
ou l’autre des formules suivantes :
6, CO ZA ses CH 0 CH OTROU | CH CH O | Fe NO
2° Les orthoquinones, corps de couleur variable, inodores ou d’odeur faible, non entraînables par la vapeur d’eau, ne s’altérant pas, en général, par les alcalis à froid, enfin fixant deux atomes d'hydrogène, en formant des orthodiphénols.
Le type de ce groupe est la $-naphtoquinone
La phénanthrènequinone et la rélènequinone appartiennent également à cette seconde série.
Enfin on range généralement l'anthraquinone
co co Gepe NCO
dans un groupe absolument distinet des deux autres, Les deux carbonyles GO, bien que situés en para, ne rendent point ce composé comparable aux paraquinones, dont il ne possède aucune des propriétés; au contraire, toutes ses réactions tendent à le faire considérer comme une véritable dicétone.
Toutes ces substances et les innombrables dérivés qui s’y rattachent ont fait l'objet de travaux chimiques considérables. Au contraire, leur étude thermochimique n’est qu'à peine ébauchée. Cependant, M. Berthelot, avec la collaboration de MM. Louguinine et Recoura, a établi les
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chaleurs de formation de la quinone et de l’hydroquinone, données qui lui ont permis de fixer le caractère spécial de la fonction quinonique.
Le même savant à montré que l’action des alcalis sur la benzoquinone s'accompagne d'un dégagement de chaleur notable qui témoigne d'une transformation profonde de la molécule; cette action est nulle, au contraire, sur la phénanthrènequinone et l’anthraquinone.
Enfin, M. Berthelot a également étudié, au point de vue thermochimique, la formation de la quinhydrone ou quinon vert, à partir de ses composants quinone et hydroquinone.
Il était donc désirable de reprendre et de compléter l’étude de cette intéressante série.
J’exposerai mes recherches en étudiant d’abord les paraquinones et parallèlement les paradiphénols ou hydroquinones correspondants : ce sera l’objet de la première Partie de ce travail. La deuxième sera consacrée aux quinhydrones. Enfin, dans la troisième j'aborderai l'étude des quinones à poids moléculaire élevé, dérivant du naphtalène, du phénanthrène, du rétène et enfin de Panthracène. |
J'adopterai l'ordre suivant:
PREMIÈRE PARTIE
Caapirre [. Les paraquinones benzéniques.
CaapiTRe II. Composés chlorés de la benzoquinone et de l’hydrobenzoquinone. — Acide chloranilique.
APPENDICE. Dosage des halogènes dans les matières organiques.
Caarirre II. Action des hydracides sur les paraquinones. Cuapitre IV. Action de l’hydroxylamine sur les quinones. — Quinonoximes.
CONCLUSIONS
Ce travail a été eflectué dans le laboratoire de Chimie organique du Collège de France, sous la direction de M. Berthelot.
Que ce maitre, dont les conseils éclairés et bienveillants m'ont guidé et soutenu au cours de ces recherches, veuille bien recevoir, avec la dédicace de ce travail, l'hommage de ma profonde gratitude et de ma respectueuse admiration.
A M. Béhal, maître de conférences à la Faculté des Sciences, qui a dirigé mes premiers pas dans la voie des travaux scientifiques, je garde une aflectueuse reconnais-
sance et une très vive amitié.
CHAPITRE I
Les paraquinones benzéniques dérivent du benzène et de ses homologues par la substitution de deux atomes d'oxygène à deux atomes d'hydrogène fixés au noyau benzénique et situés en para l’un par rapport à l’autre.
J'étudierai les quinones dérivées du benzène, du toluëne et du cymène : benzoquinoné, toluquinone, thymoquinone.
Benzoquinone ou quinone ordinaire : CSH#O?. — La chaleur de combustion de ce composé, qui est le type de la série, a déjà fait l’objet d'un certain nombre de déterminations assez peu concordantes.
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MM. Berthelot et Recoura (!}, d'une part, ont trouvé pour 1%" de substance
6108%, 6106%!, Gog2*!; en moyenne : Giro,
D'autre part, MM. Berthelot et Louguinine (?), sur un autre échantillon, ont trouvé
6041°%,5, 6078%,6 6072%,5, 6066°%!,8, 6047°%!,3; moyenne : 6061°%*!,3.
Suivant que l’on adopte les résultats de la première ou de la seconde série d'expériences, on obtient les valeurs suivantes :
14 1° série. 2° série.
Chaleur de combustion à pression
et volume constants............ 659,0 654€%1,6 Chaleur de formation moléculaire... + 44(41,8 A9 LS
L'écart entre ces nombres est assez considérable; aussi m'a-t-il paru utile de reprendre ces déterminations. À cet effet, j'ai préparé de la benzoquinone par oxydation de l’aniline. Ce produit a été soigneusement purifié d’abord par entraînement au moyen de la vapeur d’eau, puis par plusieurs cristallisations dans l'alcool étendu. Enfin, la substance a été soumise à la sublimation.
Elle fut ainsi obtenue sous forme de magnifiques aiguilles de plusieurs centimètres de longueur, d'un jaune brillant, fusibles à 1 16°. C’est ce produit qui m'a servi pour les déterminations qui suivent.
J'ai trouvé, pour la combustion de 1f",
6og1%!,>, 6ogo*!,>; en moyenne : 60g1%,2.
Ce nombre est bien plus rapproché de la première série
que de la seconde et semble indiquer que les résultats de
cette dernière sont trop faibles.
(2) Zbid., 6° série, t. XIIL, p. 333; 1888.
J'adopterai done comme chaleur de combustion la moyenne entre la série de MM. Berthelot et Recoura et mes propres expériences, soit
6096*!,6 pour 18".
En rapportant à la molécule C6HO0?2= 1088" on trouve
Chaleur de combustion moléculaire à volume et à pression constants........ FER 658Cal,4 Chaleur de formation par les éléments...... + 451,4
On verra plus loin que cette valeur s'accorde mieux avec les déterminations calorimétriques directes qui ont eu pour objet de mesurer soit la chaleur de réduction de la quinone, soit la chaleur d’oxydation de l’hydroquinone.
Hydroquinone (benzohy droquinone) : CSH6O?. — Ce composé a déjà été brûlé dans la bombe par MM. Berthelot et Louguinine (t), qui ont trouvé comme moyenne de six déterminations
6229°*!,5 pour 1£.
J'ai repris également ces mesures. Le produit sur lequel J'ai opéré était un échantillon très pur ayant donné à l’analyse les résultats suivants : trouvé : C—65,39, H—5,49; calculé: COR HS
Point de fusion : 171°.
Quatre combustions ont été effectuées qui ont donné par gramme :
6238%,9, 6213%,0, 6238%!,8, 6224°%!,7; en moyenne : 6228°2!, 8.
En rapportant à la molécule, on trouve pour la chaleur de combustion à pression constante 685%, 4, nombre qui concorde aussi exacLement que possible avec celui (685) précédemment trouvé par MM. Berthelot et Louguinine.
Formation par les éléments .... 870,3
(!) Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. XII, p. 335; 1888.
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La connaissance des chaleurs de formation de la benzoquinone et de l’hydroquinone permet de fixer un point très important, qui est la transformation du premier de ces composés dans le second.
On 2, en eltet, CSH*O?sol. + H?2=— C6H6O2s0l....... +41, 9
Cette valeur ne change pas si l’on envisage les corps dans l’état dissous, la chaleur de dissolution de ces deux corps étant de mème signe et sensiblement de mème grandeur (— 4%!,0 pour la quinone et — 4%2!, 4 pour l’hydroquinone).
Ce nombre considérable 41%1,9 établit d’une manière très nette le caractère de la fonction quinone. Les aldéhydes et les acétones fixent également deux atomes d’hydrogène, mais ces transformations correspondent à des phénomènes thermiques infiniment plus faibles (12%! à tee
En étudiant au calorimètre l’action du brome sur l’hydroquinone, MM. Berthelot et Werner (!) ont vérifié ce nombre par une méthode directe, mais approximative; ils ont, en effet, trouvé 4341 au lieu de 41%!, 0.
Il m'a paru intéressant d'appuyer également ce nombre par une mesure directe de réduction. Jai choisi pour cela l’acide sulfureux.
Cet acide réduit instantanément la quinone ordinaire. J'ai opéré de la manière suivante :
On prépare une solution d’anhydride sulfureux dans de l’eau disuillée préalablement bouillie et refroidie; ou la Litre avec une solution d’iode et on l’étend de manière à obtenir 14 de SO? dans 100°° d’eau. On la conserve à température constante dans des vases complètement remplis,
soigneusement bouchés et placés à l’obscurité. D'autre
(') Ann de Chim. et de Phys., 6° série, €. VII, p. 124.
part, on fait une solution aqueuse de benzoquinone à 1 pour 100.
On mélange les deux solutions dans le calorimètre. Deux expériences ont donné même résultat, soit OUT L'action de l’acide sulfureux sur l A for mée ne détermine pas de dégagement de chaleur appré-
ciable. La réaction
SO2diss. + 2H20 liq. + O6 H#O? diss.
— SO:H?diss. + C6 H5O? diss.
dégage done 39°*!,1 En désignant par H et Q les chaleurs de formation de l'hydroquinone et de la quinone à l’état dissous, on a
Ce nombre est légèrement supérieur à celui que nous avons déduit de la mesure des chaleurs de combustion. Il est probablement plus près de la vérité. Néanmoins, cette valeur H — Q n'ayant pu être déterminée, pour les quinones qui suivent, que par la combustion, pour rendre les nombres trouvés comparables nous adopterons la valeur 41%,9 comme exprimant la chaleur de réduction de la benzoquinone.
Toluquinone : CSH3(CH3)O?. — Ce composé a été préparé par oxydation de l’orthotoluidine, au moyen du Mélange chromique. Il a été purifié par entraînement à la vapeur d’eau, puis par des cristallisations répétées dans l’eau chaude. Point de fusion : 68°.
Analyse. — Trouvé : C — 68,83, H — 5,2; calculé : C= 68,85, H — 4,9 La combustion a donné les résultats suivants rapportés
LA cal , An ECULA, FA rca 16 ca . SA à 6590,2, 6Go6l,2, 659g7%l,7, 66o1‘tl, 2: moyenne : 6598", 8.
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On en déduit les valeurs suivantes :
Chaleur de combustion moléculaire :
ce qui donne pour la chaleur de formation à partir des éléments
C7 (diamant) + H6+ O2= CTH6O? sol...... +6 101,8
Hydrotoluquinone : C(H#(CH3)(OH)}?. — Ce paradiphénol a été préparé au moyen de la quinone précédente et purifié par cristallisations répétées dans le benzène. Point de fusion : 126”.
Analyse. — Trouvé : C— 67,70, H—6,44; calcd Côn-74, = 0,55,
Trois combustions en ont été faites dans la bombe, qui ont donné les résultats suivants rapportés à 15 :
Or 0, 672671,0, 6750, 3 moyenne. 0744" T7.
Pour la molécule CT H8O0?— 124, on trouve
Chaleur de combustion à volume constant.... 836,3 » » à pression constante.. 836,9
ce qui donne pour la chaleur de formation
C1+ H8 02— CTH8O2 sol..... gg, 2.
Thymoquinone : C(H?(CH*)(C*H°)0?. — Le produit qui m'a servi venait de la maison Kahlbaurm. Je l'ai purifié par plusieurs cristallisations dans l’alcool aqueux. Point de fusion : 45°.
Analyse. — Trouvé : C= 173,15, H= 97,38; calele 5,97.
Combustion. Trouvé pour 15° :
oc Dauer nec 2713006, 770115, m7759 8; Tiimoyenne : 77649.
Pour la molécule C'0H!202— 164, il vient
. < Cal
Chaleur de combustion à volume constant..... 1279 04 x à = / Cal
» » à pression constante... 12740
ce qui donne pour la chaleur de formation à partir des éléments :
C10 H12+ O2= C10H12 O2 sol... A A Hydrothymoquinone : CH (CH) CHIOH Ce diphénol a été préparé par réduction de la thymoquinone au moyen de Pacide sulfureux. On l’a purifié par cristallisations d’abord dans l'alcool aqueux, puis dans le benzène. Point de fusion : 141°.
… Analyse. — Trouvé : C—52,21, H—8,40; calculér CS 7e 9 RES.
La combustion a dégagé par gramme 2897%1,4, 78975%1,4, #88741.6: moyenne : 7880%!,1
On en déduit pour la molécule C'0H!*02— 166, les valeurs suivantes :
Cal
Chaleur de combustion à volume constant .... 1308,1 » » à pression constante... 1308 ,6
» formation par les éléments........ + 117,6
Les mesures thermochimiques que nous venons d’exposer appellent plusieurs remaïques :
1° Les relations d'homologie sont normales dans la série des quinones. On sait, en eflet, que d’une manière générale, le remplacement d’un atome d'hydrogène par un radical méthyle fixé au carbone élève la chaleur de combustion de 150€! environ. Si nous comparons à ce point de vue la quinone et son homologue la toluquinone, ainsi que leurs dérivés d'hydrogénation, nous trouvons :
4 Cal Cal Toluquinone sol.... 805,3 Hydrotoluquinone sol.. 836,9 Onimonesole 658,4 Ilyÿdroquinone sol...... 685,5
Différence... 146,9 Différence ren lou
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On trouve également entre la thymoquinone et la tolu-
quinone même relation qu'entre le crésylol et le thymol :
Cal : Cal
Thymols-s. re 1350 ,6 Thymoquinone... 1274,6 CnSylol. rs. “970,0 Toluquinone..... 805,3 Différence... 471,6 Différence ..... 469,3
2° Les valeurs trouvées pour ja toluquinone et l'hydrotoluquinone présentent un intérêt particulier pour le problème de l’isomérie.
La toluquinone a pour isomères l’aldéhyde salicylique et l’acide benzoïque. Les chaleurs de combustion de ces dérivés et leurs chaleurs de formation sont figurées dans
le Tableau suivant :
Combustion. Formation.
Cal Cal
Toluquinone sol. : C6H3(CH3)02........ 805.3 61,8 ; se ; , / CHO
Aldéhyde salicylique liq. (1) nes … 796,6 70,5
Acide benzoïque sol. : C6H5CO2H...,.. 077220 94,2
Ces trois composés se rattachent à la série du toluëène. La toluquinone en dérive par remplacement de deux atomes d'hydrogène du noyau par O?, échange qui correspond à une, variation thermique de + 59%!,0. Pour l'acide benzoïque, au contraire, il y a également substitution de O? à H?, mais ces deux atomes d'hydrogène font initialement partie du groupement gras CH®, la substitution dégagerait + 91%!,9. Enfin, l’aldéhyde salicylique représente le toluène dans lequel deux atomes d’hydrogène du méthyle ont été remplacés par O, un atome d'oxygène s'étant en outre fixé sur Île noyau, pour créer
(!) D'après les déterminations récentes de MM. Delépine et Rivals. Pour rendre le nombre 30%,5 comparable aux deux autres, il faudrait le diminuer de quelques calories correspondant à la chaleur de solidification inconnue de l’aldéhyde salicylique.
une fonetion phénolique. La superposition de ces deux effets correspond à + 68 la.
Ces trois composés aromatiques, bien qu'isomériques et dérivant d’un même carbure fondamental, le toluène, ont donc des chaleurs de formation essentiellement différentes. Au contraire, si l'on compare, au mème point de vue, trois isomères se rattachant à la mème série, mais de fonction chimique semblable, les crésylols, on trouve des nombres sensiblement identiques. 11 y a là un remarquable exemple de cette relation déjà connue, à savoir : les positions qu'occupent les groupements fonctionnels dans la molécule n'ont aucune influence sur la chaleur de formation; seule, l'apparition de fonctions nouvelles fait varier l’énergie de la molécule chimique.
L'aldéhyde salicylique, en fixant deux atomes d'hydrogène, se transforme en saligéniné qui est isomérique avec l'hydrotoluquinone.
On trouve pour ces isomères
Combustion. Formation.
: AGE RCE: " Hydrotoluquinone sol. C5 PC OH **" S36"*!, 9 99°!1,a D = 70H | | | Saligénine sol, C6 Free Run sou 846 CE NE
Ces exemples confirment également ce qui a été dit plus haut sur l'isomérie. Si l'on compare, au point de vue thermochimique, la génération de ces deux isomères, à parür de l’aldéhyde salieylique et de la toluquinone, on trouve des nombres très différents
OH ou
CSH4S J = C8 / È _ RCA 4 KGHO lig. ? H CH emo °°! RE + 160, 4
et
CSH3(CH3)0? sol. + H?= CSH3(CHS)(OH} sol... + 370,4
, . {* I faut d’ailleurs remarquer que le nombre 1601, 4 est
trop élevé; il doit être diminué de la chaleur de fusion
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de l’aldéhyde (non déterminée) pour rendre les équations comparables.
Ces deux réactions sont bien de nature à mettre en relief la différence profonde qui sépare les fonctions quinone et aldéhyde.
3° Si nous considérons les quinones comme dérivant des carbures benzéniques par substitution de O? à H?, la valeur thermique de cette substitution croît avec le poids
moléculaire
Cal Pontmeiebenrene tr ent TES ROMRMBITOIMERE NT AT nee docs 090 Da Rrmene RL ne 68,9
4° Enfin la conclusion la plus importante qui découle des pages précédentes consiste dans l'évaluation de l’intensité de la fonction quinone.
Si l’on considère les équations suivantes :
Cal Benzoquinone sol + H?— Hydroquinone sol....,..... + 41,9 Toluquinone sol. + H?2=— Hydrotoluquinone sol..... 97; 4 Thymoquinone sol. + H?— Hydrothymoquinone sol... +35,0o
on trouve que
1° La chaleur de réduction des quinones est beaucoup plus considérable que celle des aldéhydes et des cétones ; ce fait qui a déjà été mis en lumière par M. Berthelot pour la benzequinone, est général et caractérise la fonction quinone.
20 Cette quantité décroît à mesure que le poids moléculaire augmente, En d’autres termes, des trois quinones considérées, c’est la quinone ordinaire qui a le pouvoir oxydant ou, plus exactement, le pouvoir déshydrogénant le plus marqué.
Cette conclusion, qui s’appuie sur les mesures thermochimiques, est-elle corroborée par les faits chimiques? C’est un point que j'examinerai plus loin à propos des
quinhydrones.
CH CH
soit la formule dicétonique :
on voit qu’elles permettent de prévoir, abstraction faite toutefois des doubles liaisons, l’existence de six dérivés chlorés de substitution :
Un monochloré : monochloroquinone C6 H° CIO? ;
Trois dichlorés : les 2-3, 2-5, 2-6 dichloroquinones CsH2Cl20*?;
Un trichloré : trichloroquinone CSH C1 O?;
Un tétrachloré : tétrachloroquinone ou chloranile CSC: O2.
Tous ces composés sont connus.
Les produits d'hydrogénation de ces quinones chlorées, ou chlorhydroquinones, ont été également préparés et décrits.
IT m'a paru qu'il pouvait y avoir quelque intérêt à faire une série de déterminations thermochimiques dans ce
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groupe. En effet, les relations qui unissent à leurs générateurs les produits de substitution chlorés n'ont été étudiées jusqu’ici.que sur un nombre de composés relativement restreint.
Je rappellerai notamment les recherches de M. Bertheloi sur la chaleur de formation du chlorhydrate d’amylène (!) er sur le chloral (2), celles de MM. Berthelot et Louguinine sur les chlorures d'acides (?), et enfin celles de MM. Berthelot et Matignon qui ont fait connaître une méthode générale s'appliquant indistinctement à tous les dérivés organiques chlorés et qui a rendu abordable l’étude thermochimique de ces composés.
Enfin, plus récemment encore, au laboratoire de Chimie organique du Collège de France, M. Rivals, dans sa thèse de doctorat, a fait une étude détaillée de toute une série d’acides et d’aldéhydes chlorés de la série grasse et de la série aromatique.
Mais, dans toutes ces recherches, l’occasion ne s’est point présentée d'étudier d’une manière systématique tous les termes de substitution chlorés qu’un même composé est susceptible de fournir et de se rendre compte de la variation qu’apporte dans les chaleurs de formation l’accumulation des atomes de chlore dans une molécule organique.
Ces déterminations m'ont également paru désirables à un autre point de vue. On sait, en eflet, depuis les recherches de M. Berthelot sur les acides chloracétiques, que la fonction acide de l’acide acétique s’accroit en intensité avec l’apport de l'élément halogène. D'autre part, M. Rivals a montré, au contraire, que la substitution d’un atome de chlore à un atome d'hydrogène dans l’acide ben-
(!) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. IX, p. 292. (2?) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XII, p. 542. (5) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. VI, p. 289.
zoïque ne modifie pas sensiblement l'intensité du caractère acide dans ce composé. Or, on a vu dans les pages qui précèdent que la fonction quinone est caractérisée thermochimiquement par la propriété de fixer une molécule d'hydrogène H? pour engendrer un paradiphénol ou hydroquinone, fixation qui, pour la benzoquinone
CSH# O2 H2= CéH6O?,
est accompagnée d’un dégagement de chaleur voisin de 4201,
Cette quantité varie-t-elle avec l'introduction progressive du chlore dans la molécule? Et s’il y a variation, dans quel sens se produit-elle? Telle est l’intéressante question qui se posait.
Enfin, la nature chimique toute spéciale du chloranile, sa décomposition caractéristique par les alcalis pour don-
ner des chloranilates alcalins :
CCF 02+ {$K OH = CSCP(OK}02-+ 2 K CI + 2H20,
réaction absolument anormale dans la série aromatique, où les atomes de chlore fixés au noyau benzénique ne sont pas, en général, déplacables par les alcalis, constituait une raison de plus pour m’engager dans la voie de l’étude des composés chlorés de la quinone ordinaire.
J'étudierai parallèlement les quinones chlorées et leurs hydroquinones.
La méthode que j'ai employée pour déterminer la chaleur de formation de ces composés est celle qui a été indiquée en 1891 par MM. Berthelot et Matignon (!). Je la rappellerai en quelques mots : Elle consiste à brûler les composés organiques chlorés dans la bombe calorimétrique au sein de l'oxygène, sous la pression de 25 atmosphères. Dans ces conditions, le chlore se transforme partiellement
(!) BERTHELOT et MATIGNON, Ann. de Chim. et de Phys., 6"1série, t'AAIIT por et#535; et t'XXVIIT, pe 120 et 1565
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en acide chlorhydrique et reste en partie à l’état de liberté. Pour ramener le système à un état final bien défini, MM. Berthelot et Matignon effectuent la combustion en présence d’une solution d'acide arsénieux dans l'acide chlorhydrique étendu. Dans ces conditions, tout le chlore libre est ramené intégralement et en quelques minutes à l'état d’acide chlorhydrique étendu. Il suffit, après Ja combustion, de déterminer la quantité d’acide arsénieux oxydé, pour calculer la correction à faire subir aux résultats. On peut se servir, pour cela, d’une solution de permanganate de potassium préalablement titrée au moyen d'acide oxalique; mais il m'a paru préférable d'opérer le titrage de l’acide arséuieux, avant et après l’opération, par l’iode en présence de bicarbonate de potassium en excès. Le terme de l'oxydation est ainsi beaucoup plus facilement saisi que dans le cas où le permanganate de potassium est employé, car l'emploi de ce sel donne des résultats peu satisfaisants, quand la liqueur à oxyder renferme de l’acide chlorhydrique, le virage, dans ce cas, manquant de netteté.
Cette méthode donne d’excellents résultats, surtout quand on l’applique aux composés peu riches en chlore. Ces corps brülent en général très bien et l’absorption du chlore libre produit dans leur combustion y est aussi généralement rapide.
Plus la teneur en chlore s'élève, plus la combustion devient difficile; il est alors nécessaire, tant pour la rendre possible, que pour limiter la quantité de chlore libre, d'ajouter à la substance un combustible auxiliaire riche en hydrogène (camphre ou naphtalène) dont la chaleur decombustion a dû être préalablement déterminée avec la plus grande précision, et il arrive ainsi que la quantité de chaleur mesurée expérimentalement puisse être de cinq à six fois multiple de la chaleur de combustion propre du corps.
Toutes ces circonstances interviennent pour affecter le degré de précision des mesures.
Les déterminations qui suivent ont été effectuées avec le plus grand soin ; j'ai rejeté systématiquement toute expérience dans laquelle une trace de chlore a été trouvée dans les produits de la combustion. Néanmoins, étant données, d’une part, les corrections souvent considérables que subissent les résultats expérimentaux, et, d’autre part, l’impossibilité de les contrôler par aucune autre méthode calorimétrique directe, je crois qu'il faut simplement considérer comme des valeurs approchées les chaleurs de combustion qui suivent et les chaleurs de formation qui en dérivent.
Monochloroquinone : C6 HS CIO?. Cette quinone a été préparée en oxydant l'hydroquinone correspondante par le mélange chromique, à la température de 0°, Le produit a été purifié par de nombreuses cristallisations dans l'alcool très étendu, de manière à le débarrasser d’une petite quantité de 2-5 dichloroquinone qui l’accompagne. Le point de fusion trouvé a été de 57° (point indiqué 57°). Le dosage du chlore dans ce composé a fourni les résultats suivants :
Trouvé: Cl pour 100 — 24,74; caleulé pour C6 H3 CI O2: Cl 24,91.
La monochloroquinone a été brülée dans la bombe, dans l'oxygène, sous la pression de 25 atmosphères. Cette combustion s’opère sans l’aide d’un combustible auxiliaire, la substance étant relativement riche en hydrogène.
Voici le résultat de ces déterminations :
Chaleur Matière de combustion.
employée. de 5.
gr cal RS à 0,9544 433,7 [LPS SR 1,0780 4336,9 LL Er GERS + 1,2643 4347,4
Moyenne..... 4340,6
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Soit 618%!1,5 pour une molécule C$ H#C102— 142,5. Ce nombre représente la quantité de chaleur dégagée à volume constant dans la réaction suivante :
CS H3 CIO? sol. + 1! O2? + eau liq.
— 6 CO? gaz. + H CI diss. + H20 liq.
On en déduit :
Volume Pression constant: constante.
Chaleur de combustion moléculaire.... 6r8C41,5 618€,» Chaleur de formation par les éléments. » + 00 0
Cette dernière quantité nous permet de calculer la chaleur de formation de la monochloroquinone, à partir de la benzoquinone et du chlore gazeux.
On a, en effet,
CSH#O? sol. + Cl?gaz. — C6 H3 CIO? sol. + H CI gaz. + 39(al 6
La substitution de 1 atome de chlore à r atome d’hydrogène dans la quinone est donc accompagnée d’un dégagement de chaleur égal à 32%!,6. Cette quantité s’écarte légèrement de la valeur trouvée pour la substitution du premier atome de chlore dans l’acide acétique, soit 28C%1,2,
Elle est, au contraire, voisine de celle que M. Rivals a trouvée pour la substitution du chlore dans lacide benzoïque, soit 31C%1,4.
Hydroquinone monochlorée : CSH*CI(OH)?. — Ce composé a été obtenu par l’action de l'acide chlorhydrique sec sur une solution chloroformique de benzoquinone, en suivant les indications de Levy et Schultz (1). Le produit obtenu a été purifié par quatre cristallisations dans le chloroforme sec et une dans le benzène. Il fondait à 104°-105°. (Points indiqués 103°-104° et 106°.)
(*) Annalen, t. COX, p. 148.
Le dosage du chlore a fourni les résultats suivants :
SUDSLANCES ere CE D 0,4827 FD De UMR CNE 0,4842 Trouvé : Cl pour 100...-... 24,80 CAC ENCRES 24 ,56 1° Chaleur de dissolution dans l’eau. — Deux dé-
terminations ont été faites vers la température de 22°; dans l’une on a dissous 45", 3742 dans 200%, soit 1 molécule dans 6!it,6, on a trouvé pour 1 molécule :
Q = AU
Dans l’autre 1",6422 ont été dissous dans 200, ce qui a donné pour la dissolution d’une molécule
Q RE Re 27.
Ces deux nombres ne sont pas sensiblement différents de ceux qui ont été trouvés pour l’hydroquinone ordinaire, SUN A Te
2° Chaleur de combustion. — La combustion dans l’oxygène a été effeciuée sans l’aide d'un combustible auxiliaire. ;
Trois expériences ont été faites qui ont donné respec-
tivement pour 15° de matière :
4488%1,6, 4488%,7, 4467%,8; moyenne : 4481°%, 7. Soit 647 %1,6 pour 1 molécule C6H5 CIO? — 144,5. Ce nombre se rapporte à la réaction
CS H5 CIO? sol. + 6 0? gaz + eau liq.
= 6 CO? gaz. + H CI diss. + 2 H20 liq.
On en déduit pour la monochlorhydroquinone les valeurs suivantes :
Ù à 3 à Cal Chaleur de combustion moléculaire à volume constant. 647,6 Chaleur de combustion moléculaire à pression constante. 647,6
Chaleur de formation à partir des éléments. ....... “99.6
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Cette deruière quantité permet de calculer la chaleur de formation de lhydroquinone monochlorée, à partir de l’hydroquinone ordinaire. On a, en effet,
GS H6O? sol. + Cl? gaz. = H CI gaz. + CGSH5C102s0l.. + 30%, 6
Ce nombre est voisin de celui qui a été trouvé plus haut pour la substitution chlorée dans la quinone ordinaire.
La connaissance des chaleurs de formation de la monochloroquinone et du paradiphénol correspondant nous permet d'établir les équations thermochimiques de réduction et d’oxydation de ces composés, données qu’il est intéressant de comparer pour les diverses quinones.
Ainsi l’on a pour la réduction de la quinone monochlorée :
CS H3 CIO? sol. H?= C6H3CI(OH} sol... —+39%,6
quantité légèrement inférieure (de 2%*!,3), au nombre de 41%, 9 qui exprime la chaleur de réduction de la benzoquinone.
Réciproquement, l'oxydation de la monochlorhydroqui- Es DAS DAFT none sera représentée par
C5 H3 CI(OH }? sol. + O = CSH3C102 sol. + H20 liq.….. +29g°",4
c’est-à-dire par un nombre légèrement supérieur à la chaleur d’oxydation de la benzohydroquinone (29%, 1).
Les chaleurs de réduction de la quinone et de son dérivé monochloré, bien que voisines, paraïssent donc être différentes, la première étant supérieure à a seconde. L'introduction d’un atome de chlore dans la molécule de la quinone paraît donc avoir pour effet de diminuer légèrement le pouvoir oxydant ou plutôt désh ydrogénant de ce composé.
DIiCHLOROQUINONES.
1! existe trois dérivés dichlorés de la quinone ordinaire : 1° La 2-5 dichloroquinone
CO /NGI
al
CO
2° La 2-3 dichloroquinone
3° La 2-6 dichloroquinone
CO a/Na
DA CO Cette dernière est plus facile à obtenir à l’état de pureté que ses isomères. Je lai seule étudiée. D'ailleurs, toutes les déterminations qui ont été faites dans la série benzénique sur les isomères de position ortho, méta et para, ont montré que celte isomérie n’entraîne pas de variation appréciable dans les chaleurs de formation. [1 m’a donc paru suffisant de déterminer cette valeur pour un seul des isoméres considérés et pour son produit de réduction, la 2-6 dichlorohydroquinone.
2-6 Dichlorobenzoquinone. — Ce composé a été préparé par oxydation du trichlorophénol symétrique
CSH2(OH)CE 1.2.4,6 par l’anhydride chromique en so-
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lution acétique, suivant le mode opératoire avantageux indiqué par Kehrmann et Tiesler (!).
Il 4 été obtenu sous forme de très belles aiguilles d’un jaune d’or fondant à 121°-122° (point indiqué 120°).
Un dosage de chlore a fourni
CR POUR core 39,8
La théorie pour Cf H?CI20? demande
La combustion dans la bombe a été opérée en présence de camphre. Voici le résultat des déterminations :
Poids Poids Chaleur de de dégagée
CSH? Cl 072. camphre. par gramme.
LSSmaet 0 ,8861 0,3077 3285 ,0 11 RES 0,8263 0,7349 3279,2 Moyenne." 3282,1
soit pour une molécule C5 H2CRO?— 177 Q _ 5804, 9.
Cette quantité représente la chaleur dégagée dans la réaction suivante
C5 H2C12 0? sol. + 50? gaz + eau = 6 CO? gaz + 2H CI dissous
s’effectuant à volume constant.
On en déduit les valeurs suivantes :
Cal Chaleur de combustion moléculaire à volume constant. 580,9 Chaleur de combustion moléculaire à pression constante. 580,4
Chaleur de formation par les éléments C6(diamant) + H?2+ CI2+O02= CSH2C202s0ol...... + 64,2
(1) J. pr. Chem., 2, 40, 480.
En introduisant cette quantité dans l'équation de forma-
üon de la dichloroquinone, on trouve C6 H4O?sol,+ 2 CI? gaz — CCH2C20?sol.+ 2H Clgaz. +62%!,8
La substitution de deux atomes de chlore à deux atomes d'hydrogène dans la quinone est donc accompagnée d’un dégagement de chaleur de 62%1,8 ; soit 312%1,4 pour chacune des substitutions chlorées, nombre différant peu de 321,6, valeur trouvée pour la première substitution.
Hydroquinone dichlorée 2-6 CSH?2CR(OH}?. — Ce diphénol a été préparé en faisant agir un courant d’anhydride sulfureux sur la 2-6 dichloroquinone mise en suspension dans l’eau. Quand le produit est complètement dissous, on concentre dans le vide; les cristaux qui se déposent après refroidissement sont purifiés par cristallisation dans l’alcool aqueux. Le point de fusion trouvé a été 162°-163° (points indiqués : 157°-158° et 164°).
Dosage de chlore :
SUDSTANCE ES Pen 0,3554 A CLR ER Er ne 0,5667 LTOUVÉR ME marre Cl = CAlGULÉE EP REREE CI = 39,66
La combustion de ce composé dans la bombe présente quelques difficultés. Elle nécessite l'emploi d’un combustible auxiliaire; d’autre part, le camphre qui a été employé pour cet usage se liquéfie au contact de la dichlorohydroquinone, qui se comporte d’ailleurs en cela comme la plupart des composés phénoliques. J'ai tourné la difficulté, en séparant le camphre de la substance, au moyen d’une très mince couche de coton nitrique. La quantité nécessaire pour cet usage est d’ailleurs minime et n’excède en aucun cas Of’, 04.
On sait que les divers cotons-poudre fournis par le
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commerce présentent des compositions très variables suivant leur mode de préparation et, par suite, dégagent en brülant des quantités de chaleur très différentes. Il à donc été nécessaire de déterminer avec soin la chaleur de combustion de la cellulose nitrée qui n’a servi. Une série d'expériences faites dans ce but n'ont donné comme moyenne, pour of",o1:24%,1. C’est ce chiffre qui m'a servi pour les corrections à faire subir aux résultats ex périmentaux.
D'autre part, l'emploi de cette lame de coton-poudre présente un autre avantage : il permet de supprimer la spirale de fer destinée à l'allumage. Pour cela, la pastille de substance étant déposée au fond de la capsule de plaüne, on Jui superpose une pastille de camphre enveloppée dans un petit sachet de coton-poudre à paroi très mince, et l’on remplace la spirale de fer par un fil de platine de très faible section que l’on met en contact avec le coton nitrique. Le fil de platine, en rougissant par le courant, détermine la combustion de la nitrocellulose et, par suite, celle du camphre et de la substance elle-même. Ce mode opératoire m'a été suggéré par la lecture du travail de M. Delépine sur la chaleur d’oxydation du tungstène; il a également été employé pour les hydroquinones tri- et tétrachlorées.
J'ai effectué, pour la dichlorhydroquinone, deux séries d'expériences. La première comprenait trois opérations dans lesquelles le camphre a été employé en quantité trop faible; dans chacune d’elles on a trouvé du chlore libre après la combustion; la moyenne de ces trois déterminations à fourni pour 16° de substance : 3320°*!, Ces expériences ont été rejetées.
Dans la seconde, la quantité de camphre a été augmentée et, dans les produits de la combustion, on n’a pu déceler soit par les réactifs, soit par l’odorat, la moindre
trace de chlore.
Voici les résultats de cette série :
Première opération.
SUDSTANCe er eme ec accrer of", 1997 (CON AE SE 600 IMC 06 Où DE o%',6191 COTOREROUATES A de. er-ouer 05",0287 Chaleur brute dégagée: ............" 7576, 7 Chaleur dégagée par la combustion de
latenbstantes. Sn ARE 17170) 0
SOL, Dour LE Q— 34367.
Seconde opération.
SUDSTANCES ere e ie MU LE CCR ER 0%", 5547 CAMP BTE RTE re EU 0%", 5205 COLOR DOUTE REP ERP PTE Er ee 08",0366 Chaleur désastre Re ARE RUte 6884, 5 Chaleur propre à la substance ....... 1914°%,5
soit, pour 18°, Q = 3446°*!,3.
La moyenne de ces deux déterminations est de 3441°*!,2; soit 615%1,9 pour une molécule C6 H2Cl2(0H)? = 159. Cette quantité représente la chaleur dégagée à volume constant dans la réaction
C6 H# CI? O? sol. + LEO? gaz + eau liq.
= 6CO? gaz + 2H CI diss. + H20 liq.
On en déduit les valeurs suivantes pour la 2-6 dichlorhydroquinone :
Cal Chaleur de combustion moléculaire à volume constant... 615,9 » » à pression constante. 615,7
Chaleur de formation moléculaire à partir des éléments. 97,9
Cette dernière quantité permet de calculer :
1° La chaleur de formation du composé à partir de
l’hydroquinone solide et du chlore gazeux.
On a, en effet,
CS H6O?sol. + 2 CI? gaz = CS H+CI20?sol.+2HClgaz. +54%,6
La substitution de 2 atomes de chlore à 2 atomes d'hy-
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drogène dans l'hydroquinone dégage done 540,6; soit 297%1,3 pour chaque substitution, quantité un peu plus faible que celle (30%!,3) qui accompagne la première substitution.
2° La chaleur de réduction de la dichloroquinone :
CS H?2C1 0? sol. + H2— CSH2C2(O0OH}?sol........... +330, %
3° La chaleur d’oxydation de la dichlorhydroquinone É
C6 H2 CP (OH } sol. + O = CSH2CLO? sol. + H20 liq. +35, 6
Trichloroquinone : C6HCBO?. — Ce composé a été préparé en oxydant la trichlorhydroquinone. Cette oxydation a été opérée par le mélange chromique à zéro. Il est assez difficile d'obtenir la trichloroquinone absolument exempte de tétrachloroquinone. On y arrive néanmoins en épuisant le produit obtenu dans l’opération ci-dessus, par une quantité d’alcool froid insuflisante pour le dissoudre en totalité; le chloranile, peu soluble dans l'alcool, reste en grande partie dans le résidu. Le produit obtenu au moyen de la solution alcoolique est ensuite purifié par plusieurs cristallisations dans l’alcool étendu. Point de fusion : 165°-166°,
Dosage de chlore :
Substance: ns Peel 052527 PER C ON TE É ROSTATMO ETS 08",5163 MrouveÆiGlpoumronr ets. 2er 50,52 Calculé : LE RASE DE 50,35
Cette substance a été brûlée dans la bombe avec l'aide du camphre. La combustion a fourni les résultats suivants rapportés à 15! :
2599,4, 2588,38; moyenne : 2594,1, soit, pour une molécule C6HCI#O?— 211,5,
pour la réaction suivante s’effectuant à volume constant : CSH CB O2 sol. + $02+ H20 liq. — 6 C0? gaz +3 H CI diss.
On en déduit pour la trichloroquinone :
Cal
Chaleur de combustion moléculaire à volume constant... "548,0 » » à pression constante. 547,8 Chaleur de formation par les éléments................ +67,2
Enfin, en introduisant cette dernière valeur dans l'équation CS H#O?sol. + 3 Cl?gaz — 3 H CI gaz + C6H CB O?sol.,
qui exprime la génération de la trichloroquinone, à partir de la benzoquinone, on trouve que cette réaction est accompagnée d’un dégagement de chaleur de + 871,8, soil 29%!,92 pour chaque substitution.
Hydroquinone trichlorée : CSHCF(OH}. — J'ai purifié ce composé en le faisant cristalliser dans l’acide acétique bouillant; jai obtenu par refroidissement des prismes monocliniques transparents. Ces cristaux, abandonnés à l'air, s’effleurissent en perdant de l'acide acétique et deviennent d’un blanc opaque. Ils se conservent au contraire parfaitement transparents dans un flacon bouché. Ils représentent une combinaison moléculaire de trichlorhydroquinone et d’acide acétique.
Pour déterminer la quantité d'acide acétique de cristallisation qu'ils contiennent, les cristaux ont été essorés soigneusement entre deux doubles de papier à filtrer et portés à 130° Jusqu'à disparition d’odeur acétique; j'ai trouvé :
[Substance SU ee ee 1,6203 Perte, SDS TE NRe TTENNEREE 0,5950 soit C2? H*O? pour 100 : 36,7 IT Substance RO ERRENeRE RER 2,2580 Perté.,, 50 RS 0,807?
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Ces cristaux ont été broyés avec un peu d’eau pour les priver de leur acide acétique ; la substance, après avoir été séchée, a été de nouveau cristallisée dans le benzène bouillant. Point de fusion 135° (point indiqué 134°).
Le dosage du chlore a donné
CI pour 100 : trouvé : 49,61; calculé : 49,88.
La combustion a été opérée avec l’aide du camphre et en observant les précautions qui ont été indiquées pour la dichlorohydroquinone.
J'ai trouvé pour 1%"
270640, 278300, 027981 0,0 moyenne: :2787"1,3, soit pour une molécule C6H3ClO02— 213,5 Q = 595%, 0, quantité de chaleur dégagée dans la réaction CSC: 02 H3sol. + 502+ eau — 6 CO? gaz + 3H Cldiss.,
On en déduit les données suivantes :
Cal
Chaleur de combustion moléculaire à volume constant. 595,0 » à pression constante. 594,5
Chaleur de formation par les éléments................ +89,5
En introduisant cette dernière valeur dans léquation qui exprime la formation de la trichlorohydroquinone à partir de l’hydroquinone, on trouve
C6 H6 O? sol. + 3 CI2 gaz — C6 H3 C1 O0? sol. + 3 H Clgaz. +680 2 soit 22@%1, 3 pour chaque substitution chlorée.
Nous pouvons de même exprimer :
5° La chaleur de réduction de la trichloroquinone
CSH CI: O2 sol. + H2= C6HCI(OH sol. .......... . + 290,3
2° La chaleur d'oxydation de l’hydroquinone correspon-
dante
CSH CB (OH }?sol. + O = C6H C8 O?sol. + H20 liq... .+46%!,7
Ces valeurs s'écartent déjà très nettement de celles que nous avons obtenues pour les composés moins halogénés étudiés plus haut.
Tétrachloroquinone (chloranile) : CSCIO?. — Le chloranile sur lequel j'ai expérimenté venait de la maison Kahlbaum; je l'ai purifié par sublimation, puis par plusieurs cristallisations dans l’alcool bouillant. Il fut ainsi obtenu sous forme de très belles paillettes d’un jaune brillant.
Dosage de chlore (Carius)
AD RS ete e Mb o QU Li 0,4857 CI pour 100 : trouvé : 57,8; calculé : 57,7.
La combustion de ce composé dans la bombe a été assez laborieuse; enfin, après une série’ d'essais infructueux, J'ai effectué plusieurs opérations dans lesquelles le chlore libre n’a pu être décelé dans les produits de la combustion; mais il a fallu, pour arriver à ce résultat, employer des quantités de camphre relativement considérables.
Voici les données générales de deux expériences :
Chaleur dégagée
Poids Poids par de substance. de camphre. gramme de matière.
cal Ceres 0%",4403 0,6213 2118,8 ER 08", 3322 0,6390 2110,3 MOYENNE NE FREE 2114.,5
soit pour une molécule C£ CIO? — 246
— FRantal QE 50 ne
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pour la réaction CS CI* O? sol, + 402+ 2 H20 liq. = 6 CO? gaz + 4 H CI diss.
D'où l’on déduit les valeurs suivantes :
Chaleur de combustion moléculaire :
LÉ AAVOlUME, CONS TAN RES en. » on DMAIPTES SION EOUNSLAN LE ne ae ee 519,0 Chaleur de formation du chlora-
nile à partir des éléments...... +-66 ,4
Enfin la chaleur de formation à partir de la quinone ordinaire sera donnée par la relation
G$ H* O?sol. + 4 Cl?gaz — C6 Cl O?sol.+ 4H CI gaz.. +109 %!,0
soit 27%!,2 pour chaque substitution chlorée. Tétrachlorohydroquinone (hydrochloranile ) :
CSC (OH }.
— Ce composé se prépare en réduisant le chloranile. Les agents de réduction indiqués dans Beilstein sont le phosphore rouge et l’acide iodhydrique, ou simplement l’acide chlorhydrique. On peut également l’obtenir en faisant agir l'acide chlorhydrique gazeux sur une solution acétique de trichloroquinone, comme l’ont montré Levy et Schultz.
J'ai été amené, en étudiant l’action de l’hydroxylamine sur le chloranile, à trouver un mode de réduction extrêmement pratique.
On sait que l’ammoniaque réagit sur le chloranile en donnant des produits différents, suivant qu’on l’emploie en solution aqueuse ou alcoolique.
Dans le premier cas, on obtient le composé
C6 CI2(AzH2?)(OH)O?;
avec l’'ammoniaque alcoolique, au contraire, il se forme
Ce CI2(AzH?}° O2.
J'espérais, en faisant agir l’hydroxylamine libre en très grand excès, obtenir dés composés analogues; mais ce corps agit non pas comme base, mais comme réducteur. L'action de l’hydroxylamine sur les quinones sera examinée plus loin ; je me bornerai à indiquer ici le mode de préparation que J'ai suivi pour l’hydrochloranile,
Préparation de la tétrachlorohydroquinone. — On place dans un ballon 10f" de chloranile, que l’on imbibe d'alcool pour le rendre apte à être mouillé par l’eau. D'autre part, on dissout 30% de chlorhydrate d’hydroxylamine dans 200°° d’eau et l’on ajoute de la soude jusqu’à virage à la phtaléine. Quand ce point est atteint, on fait disparaître la coloration, en ajoutant une petite quantité de chlorhydrate d’hydroxylamine. La solution ainsi préparée renferme l’oxyammoniaque en solution, sans aucune trace de soude libre. On la verse alors sur le chloranile; la masse s’'échaufle notablement, il se produit un abondant dégagement gazeux; on laisse réagir à froid, en agitant de temps en temps. Quand la réaction est complètement calmée, on porte le mélange au bain-marie pendant un quart d'heure. On laisse refroidir la liqueur, dont la teinte est légèrement rosée. Il reste au fond du ballon un abondant précipité rose que l’on sépare et que l’on fait cristalliser dans l’acide acétique bouillant. Par refroidissement se déposent des cristaux que l’on dissout dans un peu d’alcool et que l’on précipite par un excès d’eau. La liqueur séparée de ce précipité ne doit plus se colorer en jaune par l’acide iodique, ni réduire le nitrate d'argent, ce qui indiquerait la présence de trichlorohydroquinone dans le mélange.
Le chloranile commercial renferme toujours de la trichloroquinone; on obtient donc, en le réduisant, un mélange des deux hydroquinones tri et tétrachlorées. La méthode indiquée ci-dessus permet d'éliminer facilement la trichlorohydroquinone de l’hydrochloranile.
J'ai trouvé, comme dans le cas de l’hydroquinone tri-
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chlorée, que les cristaux qui se déposent quand on fait cristalliser l’hydrochloranile dans l’acide acétique sont une combinaison moléculaire de l’hydrochloranile avec l'acide acétique.
Cette combinaison forme de belles lamelles constituées par des prismes monocliniques accolés; elle s’effleurit lentement à la température ordinaire et rapidement dès que l’on chauffe et devient alors d’un blane pur.
L’acide acétique a été dosé dans cette combinaison, en chauffant à 130°, jusqu’à disparition d’odeur acétique.
J'ai trouvé:
Trouvé C?Hf0? pour 100 : 32,53 Calculé pour Cf Cl (0H)? + 2C2H:0:
G2H*O2/pour To0: "1... 32,60
Ce composé, commeil vient d’êire dit, s’altère à l’air en perdant son acide acétique, mais se conserve parfaitement dans un flacon bouché, la décomposition s’arrêtant, dans ce cas, dès que la tension de dissociation de ce diacétate atteint une certaine valeur pour laquelle l'espace est saturé de vapeurs acétiques.
La combinaison diacétique a été dissoute dans l’alcool et reprécipitée par l’eau ; on obtient ainsi une belle poudre blanche qui, après recristallisation dans le benzène, a été analysée.
Point de fusion 234°.
Dosage de chlore
CI pour 100 : trouvé : 56,88; calculé : 57,25. Chaleur de formation de l’hydrochloranile. — La combustion de ce composé dans la bombe n’a pu être effectuée V 3
dans de bonnes conditions qu’en plaçant la substance entre deux pastilles de camphre.
Voici les résultats obtenus :
Chaleur de combustion
Matière employée. ; de 1e.
cal
0,5681 2286 ,4 0,4863 220700 o,6911 2292 ,9 Moyenne... 2278,8
En rapportant à une molécule CSCI*O?H?= 248, on
trouve Dot pour la réaction
C6 Cl O2H2sol.+ $0?2+ H?20 liq. — 6 CO? gaz + 4 H Ci diss.
On en déduit pour la tétrachlorohydroquinone les valeurs
suivantes :
A A volume pression constant. constante.
Cal Cal Chaleur de combustion moléculaire....... 566,1 564,3 Chaleur de formation moléculaire C5 + Cle + O2 + H2 = C6 CI O2 H2sol... » +90, 1
La chaleur de formation à partir des éléments nous permet d'établir plusieurs données intéressantes.
1° La chaleur de formation de l’hydrochloranile, à parür de l’hydroquinone.
On a, en eflet,
CH O?sol. + 4 CI2= 4 H CI gaz + CSCIO2H2.. + goût, 8
HO Ac oa lie,
Chacune des substitutions chlorées est donc accompagnée d’un dégagement de chaleur de 23%! environ, nombre égal à celui que nous avons trouvé pour la valeur ther-
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mique de la substitution chlorée dans la trichlorohydroquinone.
2° La chaleur de formation de la tétrachloroh ydroquinone à partir du chloranile, réaction qui représente son mode de production normal
GS Cl: O?sol. + H?2— CS CIH(OH}?s0l............ + 23441 9
La réduction ou hydrogénation de la quinone tétrachlorée représente donc une réaction exothermique du même ordre que celle de la trichloroquinone.
3° Enfin, en étudiant la réaction inverse, on peut calculer, au point de vue thermochimique, l'oxydation de l’hydroquinone tétrachlorée
CSCI* (OH }?sol. + O = H20 liq. + C6CI*O2..... + 450,3
Ici encore, nous trouvons une valeur voisine de celle que nous avons établie pour la trichlorohydroquinone.
Pour achever cette étude des composés chlorés de la benzoquinone et de la benzohydroquinone, ei pour en tirer les conclusions qu’elle comporte, il est nécessaire de jeter un coup d'œil d'ensemble sur les principales données numériques obtenues dans les déterminations qui précèdent. =
Pour rendre les comparaisons plus faciles, j'ai dressé deux tabieaux; le premier se rapporte aux quinones chlorées, le second aux chlorhydroquinones.
1° Quinones chlorées.
Valeur Chaleur de la Chaleur de substitution de
formation. chlorée. réduction Beuroquinoneé....#....... 45,4 » 41,9 Chloroquinone.....":." 56,0 32,6 39,6 Dichloroquinone.......... 64,2 231.4 33,7 Hrichloroquinone....."% 67,2 D M202 290
Tétrachloroquinone....... 66,4 4 x 27,2 DOVE
2° Chlorhydroquinones.
Valeur Chaleur de la de substitution. Chaleur formation. chloree. d’oxydation.
Hydroquinone............ 87,3 » 27,1 Chlorhydroquinone........ 95,6 30,3 29,4 Dichlorhydroquinone...... 97,9 DEC 750 35,6 Trichlorhydroquinone..... 89,5 ED 7 46,7 Tétrachlorhydroquinone... go,1 He 20 07 45,3
L’inspection des tableaux qui précèdent permet d'établir plusieurs relations intéressantes.
1° Pour les chloroquinones, la première substitution chlorée s’effectue avec un dégagement de chaleur de 321,6. Cette valeur, qui est comparable à celle qui accompagne l'introduction du premier atome de chlore dans l’acide benzoïque (31%1,4) va en décroissant à mesure que le chlore s’accumule dans la molécule. Cette décroissance est encore plus marquée pour les hydroquinones chlorées, où la valeur thermique de substitution passe de 30€21,3 à 29 Cal, 7.
Cela s'accorde d’ailleurs parfaitement avec les déterminations faites antérieurement par d’autres expérimentateurs et dans des séries différentes. Ainsi, MM. Berthelot et Matignon ont mesuré les chaleurs de formation du paradichlorobenzène et de l’hexachlorobenzène, et, en écrivant les équations de génération de ces composés, à partir du benzène, ils ont trouvé pour le dérivé dichloré
CSH5sol.+ 2Cl?2= CSH#Cl sol.+ 2H Clgaz. + 8741 4(2x43,7)
soit 43%1,5 pour chaque substitution.
De même pour l’hexachloré
GSHSsol. + 6 CP — C6 CIS sol. + 6 HCI gaz.. +219%,4(6x36,5)
soit 36%1,5 par atome de chlore substitué.
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La valeur thermique de la substitution chlorée passe done de 4 Ta SOC, 5.
Plus récemment, dans sa thèse de doctorat, M. Rivals a déterminé les chaleurs de formation des éthers éthyliques des acides monochloracétique et dichloracétique et a trouvé respectivement pour valeur de la substitution d’un atome de chlore :
Monochloracétate d’éthyle..:............... AT Dichloracétate d'éthyles...., 1... tr 122010
Enfin, M. Rivals a déterminé les mêmes valeurs pour
les acétamides mono et trichlorées et a trouvé
Monochloracétamide ...... 0 nchloracétamide #2. 301,4 (ou 5334)
En résumé, des déterminations de MM. Berthelot et Matignon sur les dérivés du benzène, de celles de M. Rivals dans la série acétique et des recherches que j'ai effectuées sur les composés chlorés de la quinone et de l’hydroquinone, il résulte que la valeur thermique de substitution du chlore dans un composé organique décroît à mesure que le nombre des atomes de chlore augmente.
2° La seconde conclusion à tirer de ces mesurés a trait au dégagement de chaleur qui accompagne la fixation de deux atomes d'hydrogène sur les quinones chlorées et que J'ai désigné sous le nom de chaleur de réduction.
Cette quantité va également en décroissant à mesure que le chlore s’accumule dans la molécule. La propriété oxydante ou, plus exactement, déshydrogénante diminue donc à partir de la benzoquinone jusqu’au chloranile.
La trichloroquinone semble, il est vrai, avoir une chaleur de réduction sensiblement égale à celle du chloranile, mais il est possible que ce chiffre doive être augmenté de quelques calories, étant donné le caractère approximatif
des mesures de ce genre.
Ce résultat est intéressant et nous aurons l’occasion d'en faire usage plus loin à propos des quinhydrones. 3° Inversement, si nous considérons l'équation
Hydroquinone sol. + O — H20 liq. + quinonesol.,
qui exprime l’oxydation des hydroquinones, la chaleur dégagée dans cette réaction aura sa plus faible valeur pour la benzohydroquinone, croîtra progressivementet atteindra sa plus grande valeur pour les produits les plus chlorés.
A côté du chloranile, il m'a paru nécessaire d’étudier l’acide chloranilique, qui en dérive par la substitution de deux oxhydryles phénoliques à deux atomes de chlore, et qui s'obtient le plus facilement, non seulement au moyen du chloranile, mais aussi en partant de la trichloroquinone.
Acide chloranilique (dioxydichloroquinone ) CECRO?2(0H}2. — Cet acide a été préparé suivant la méthode habituelle, par l’action de la soude à froid sur le chloranile.
Le chloranilate de sodium ainsi obtenu, décomposé par l’acide chlorhydrique concentré, fournit l’acide chloranilique. Ce composé, après plusieurs cristallisations dans l’eau bouillante, est obtenu sous forme d'hydrate renfermant 2 molécules d’eau de cristallisation. Cet hydrate séché à 120° jusqu’à poids constant a fourni pour
soit H20 pour 100 : 15,0.
Calculé pour CSC O*(0H)?+ 2H20. HO = 14,69.
Dosage du chlore dans le corps anbydre :
Substantés bats te Not .: 002000 Ag CL. SERRE SRE 08", 3562
Trouvé CI pour 100 : 34,01 ; calculé pour C6 CI20*H:2 €] pour 100 : 33,97
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La combustion du corps anhydre dans l'oxygène à 25 atmosphères a donné les résultats suivants rapportés à 16" de substance :
FD © PE dam A CO CRE moyenne : 23311, 6
soit pour une molécule C6O* CP — 209
Q = 487,3, quantité de chaleur dégagée dans la réaction suivante : GS H20* C1 solide + 4 0? + eau liquide = 6C0?+ 2H CI dissous. On en déduit
Chaleur de combustion moléculaire de l'acide chlora-
nilique :
Cal NRC CO RS LAIT ee ae retro ot 487,3 AAA SIODACONSLANTER. ses ren See 486,2 Chaleur de formation par les éléments....... +158 ,4
Cette chaleur de formation est considérable et parfaitement en rapport avee le mode de production de l'acide chloranilique. On sait, en effet, que dans la série benzénique le chlore, directement fixé au noyau, y reste en général, fermement attaché et n’est pas déplacé même par l’action de la potasse fondante et, a fortiori, par les solutions alcalines froides. Or, si l’on compare les chaleurs de formation de l'orthodichlorobenzëne avec celle de la pyrocatéchine, le diphénol correspondant, on trouve :
Cal
CAC SON MERE LE eva 41,6 COMÉPOPD SOIR PEER enr 87,6 DITÉTER CERCLE Pere ic ant 16,0
Cette différence exprime la variation thermique qui accompagne le remplacement de 2 atomes de chlore par deux oxhydriles phénoliques. Les relations qui unissent le chloranile à l’acide chloranilique sont du mème ordre; mais, si l’on compare les chaleurs de formation élémen-
taires de ces deux composés, on trouve :
Cal DECIEO SOLE eee rerercr 66,4 CHIC OM OH) SOL EEE EEE CE de - TOO
Diférencers 1-0. RO DT So 1 000,0
La substitution de 20H à 2Cl produit donc ici un effet sensiblement double que dans le cas de l’orthodichlorobenzène.
Si maintenant nous comparons certains chlorures d’acides aux acides qu’ils engendrent, nous trouvons:
Cal
Ghlorure d'acétyle liqn77727 OUR ACIide aCétquedtteee EE. st re 0407 Différencerees terre e ere 52,5
soit 105 Ca! pour la création de deux fonctions acides :
Cal
Chlorure debenzoyle liq-.-""""""" 53,9 ACIdebENZOIQUEN re Le --p-eece 01:90 Différence M EP MORE UE 38,0
soit 76 pour deux fonctions.
Pour le chlorure et l'acide maloniques, on trouve de même 103%, 7.
Ces comparaisons nous permettent de conclure que le remplacement de 2 atomes de chlore du chloramile par deux oxhydriles, pour former l'acide chloranilique, représente un phénomène thermique comparable à celui qui accompagne la génération d’un acide bibasique à partir de son dichlorure.
La réaction CS CI*O? sol, + 2H20 liq. = 2H CI gaz + C6CI202(OH }? sol.
est endothermique (— 2%!) et devient nettement endothermique en prenant HCI étendu, mais tous les essais que J'ai tentés à diverses températures, en vue d'effectuer la
THERMOCHIMIE DES QUINONES. Ât
transformation directe par l’eau du chloranile en acide chloranilique, sont restés infructueux. On sait qu'il n’en est pas de même si l’on a recours à une solution alcaline, en prenant la précaution d’imbiber le chloranile au moyen d’un peu d’alcool, de manière à rendre possible le contact avec la solution aqueuse alcaline. Dans ces conditions, la réaction s'opère avec dégagement de chaleur; malheureusement, elle s'effectue avec trop de lenteur pour qu’une mesure directe au calorimètre soit possible. J’ai donc été amené, tant pour déterminer la grandeur du phénomène thermique qui accompagne cette décomposition, que pour fixer l'intensité du caractère acide de l'acide chloranilique, à étudier un de ses sels, le chloranilate de sodium.
Chloranilate de sodium : CS CI2O0?(ONa)?. — Je me suis proposé de déterminer la chaleur de formation de ce sel à l’état solide.
Le chloranilaie de sodium a été préparé en décomposant le chloranile par la soude. Il a été purifié par cristallisation dans l’eau chaude. J’ai ainsi obtenu un hydrate
CS CI202(0 Na} + 4H20.
Cet hydrate est le seul qui ait été décrit jusqu'ici. Analyse :
gr SUDÉLAD COR AT Eat rer e 0,5375 ÉTÉ MENIPEE GATE 680 Dr 00 : 0,1183 D OMN A E er anemecncse 6 0,2293
soit trouvé : H20O pour 100, 22,0; Na pour 100, 13,8.
La théorie demande pour C6 CI202(ONa}? + 4H20 :
Dans une autre préparation, j'ai obtenu de beaux cristaux dont l'aspect était sensiblement différent. Au lieu d’être d’un rouge grenat el transparents comme l’hydrate à 4H20, ils étaient noirs et ne laissaient point passer la
lumière, De plus, quand on les pulvérisait, ils donnaient une poudre ayant l'aspect de l’oxyde puce de plomb, au lieu de la poudre d’un jaune ocré que fournit l’hydrate à 4H20. L'analyse a montré que ces cristaux constituaient en effet un hydrate différent.
Séchés à 120°, ils ont perdu 17,44 et 17,2 pour 100 d’eau.
Le dosage du sodium a fourni :
NAPOULIDON Reset ei 14,92 Calculé pour C6C2O*Na? + 3H°0 :
HAOERRE nee ce et tt Etre 17,58
NA Pe re A ESCte rite A : 14,98
Cet hydrate à 3H20 n’a pas été décrit Jusqu'ici.
Transformation réciproque des deux hydrates l’un dans l’autre. — I] était probable, a priori, que de ces deux hydrates, l’un se dépose à température relativement basse, et l’autre à température plus élevée; c’est en eflet cé qui se produit, et l’on peut à volonté obtenir l’une ou l’autre de ces combinaisons.
Pour cela; on dissout par exemple 6% d’hydrate à 3H?20 dans 120% d’eau; on porte à l’ébullition quelque temps, on filtre et l’on chauffe de nouveau de manière à tout redissoudre. On plonge un thermomètre dans la solution ainsi obtenue, on laisse refroidir jusque vers 5o° et l’on amorce avec un cristal de l’hydrate à 3H20. On laisse ensuite refroidir jusque vers 35° et l’on sépare les cristaux qui se sont déposés, on les essore entre deux feuilles de papier non collé, et l’on y dose l’eau d’hydratation en | chauffant à la température de 120° jusqu’à poids constant ; on a trouvé :
Substance. SPA 15° ,6920 2 brta à AAnD RE 7 Rerterà TOP. Re Re RSR 05° ,2964
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Calculé pour CFCI202(O Na)? +3 H20, H20 — 17,58. La liqueur qui a laissé déposer cet hydrate est chauffée de nouveau pour redissoudre les cristaux qui auraient pu se déposer, puis refroidie brusquement; au voisinage de 18° elle commence à laisser déposer l’hydrate rouge à 4H? 0. Le dosage de l’eau d’hydratation fournit, en effet, les résultats suivants :
soit trouvé : H?20 pour 100 — 22,0; calculé H20 pour 100 — 22; 1.
Chaleur de formation à l’état solide. — Pour établir la chaleur de formation du chloranilate de sodium à l’état solide, j'ai déterminé d’abord la chaleur de dissolution du sel anhydre et de ses hydrates. J’ai trouvé :
Sel anhydre, +1%,5; Hydrate à 3H20, — 9%!,r; Hydrate à 4H20, —10(!,0.
I! m'a été impossible de mesurer la chaleur de dissolution dans l’eau de l’acide chloranilique, à cause de la faible solubilité de ce composé. Néanmoins, j'ai pu mesurer sa chaleur de dissolution et celle de son hydrate dans la soude étendue.
J'ai trouvé pour la dissolution de l’acide anhydre dans 2 NaOH(1mol. = 4o!it) 2341, 9et 231,6; moyenne 23°?!,7. La mesure offre ici quelque précision, l’élévation de température mesurée ayant été de 0°,3 environ. On à
donc
G6CI202(0H)?s0l.-+2NaOH diss. — CSCI2O2ONa)?diss. +23%41,7
Pour l'acide hydraté le dégagement de chaleur à été de 2021, 3.
D'autre part, j'ai fait réagir au sein du calorimètre la soude étendue (4 mol. = 4o!it) sur l’acide chloranilique
dissous (1 mol. — 200!it), J'ai trouvé :
Première mol. de NaOH....... + —+15,0 Seconde » HR + 13,8 28,8
Les élévations mesurées ont été très faibles : o°,06 dans le premier cas et 0°,05 dans le second. L’addition d'une troisième molécule de soude a déterminé une élévation très faible, 0°,003, ce qui correspondrait à un dégagement de 01,9 (?). Ces nombres, en raison de la faible élévation de température mesurée, ne doivent donc être considérésque comme des valeurs approchées. Quoi qu’il en soit, l'addition directe de 2 Na OH a dégagé 281,58, nombre qui concorde suflisamment avec la somme 28Cal,8 des dégagements de chaleur produits par l’addition successive de deux molécules de soude. J’adopterai la moyenne 28%!,7 entre ces deux nombres.
Des mesures qui précèdent on déduit les valeurs suivantes :
1° Chaleur d’hydratation de l’acide chloranilique
CSCO2(0H sol. +2H20liq.= G6COX{OH)}2+2H20. +3,4 Formation du chloranilate de sodium à l’état solide
C6 CI202(OH } sol. + 2 Na OH sol.
= C$CI202(0 Na }? sol. + 2H20 sol... + 44041,3
Formation par les éléments C5+ CL+ Ot+ Naz= CSCI2O: Na? sol... + 267041, 3
Le nombre 441,3 est intéressant, car il permet de fixer
d'une manière précise le caractère de l'acide chloranilique.
Cet acide est représenté par la formule de constitution CO
cc /Ncou
à oc Va CO
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qui tend à le faire considérer comme un paradiphénol; il doit donc y avoir, au point de vue des chalears de salification, une relation entre cet acide et les diphénols. Or si l’on considère la réaction
CSH+(OH} sol. + 2 Na OH sol. = C6 H+(O Na}? sol. + 21120 sol.,
on trouve que celte réaction dégage respectivement
11,7 pour l’hydroquinone, 13%1,8 pour la résorcine
et r2Ca2l
,2 dans le cas de la pyrocatéchine. Le nombre trouvé pour l'acide chloranilique est donc très notablement supérieur. Cette anomalie, d’ailleurs, n’est qu’apparente et peut être facilement expliquée.
En eflet, c’est un fait très connu que, par l’introduction dans une molécule possédant une fonction phénolique, de certains groupements positifs tels que Cl ou Az O?, cette fonction se trouve considérablement exaltée. Un exemple classique est fourni par l'acide picrique, pour lequel on a la relation
CSH2(Az0?2)3OH sol. + NaOH sol.
= CSH2(Az02)30 Na sol. + H20 sol.... + 241 2
le phénol donnant dans les mèmes conditions un dégagement de 741,3.
D'autre part, on sait également que le voisinage des groupements CO communique aux atomes d’hydrogène fixés sur les atomes de carbone voisins de ces groupements la propriété de pouvoir être remplacés par des métaux (éthers-fB-cétoniques et 6-dicétones).
Ces diverses considérations nous permettent de conclure que l'intensité exceptionnellement acide des deux oxydriles phénoliques de l’acide chloranilique est due au voisinage des atomes de chlore d’une part, et des groupes CO d’autre part, qui exalte ainsi le caractère diphénolique, jusqu’à le rendre comparable aux acides bibasiques carboxylés, comme cela ressort de l'inspection
du Tableau suivant :
Chaleurs de formation à l’état solide.
Cal Oxalate neutre de sodium.......... 52,4 Malonate core 41,4 Succinate SUR FT RARE tee 39,8 Phtalate DA 1 eee 41,9 Chloranilate D FORT Re 44,3
SUR LE DOSAGE DES ÉLÉMENTS HALOGÈNES DANS LES COMPOSÉS ORGANIQUES
Au cours des nombreuses combustions de composés organiques chlorés que j'ai effectuées au sein de la bombe calorimétrique et dont les résultats ont été exposés dans les pages qui précèdent, j'ai été tres frappé de l’instantanéité de la combustion et je me suis demandé si, en dehors de toute mesure calorimétrique, il ne serait pas pratique d'appliquer ce mode particulier de décomposition au dosage du chlore, et aussi, par extension, du brome et de l’iode dans les matières organiques.
Depuis longtemps déjà, M. Berthelot a indiqué comment il est possible d'analyser les différents produits formés dans les combustions qui s’opèrent dans la bombe.
Récemment encore (!}, il a montré que l’emploi de cet appareil peut s'appliquer non seulement aux mesures thermochimiques de précision, mais aussi à la détermination quantitative de la plupart des éléments minéraux susceptibles d'entrer dans la composition des molécules organiques.
Amené dans la même direction par mes recherches thermochimiques sur les dérivés chlorés de la quinone et
(') BERTRELOT, Comptes rendus, t. CXXIX, p. 1002.
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de l'hydroquinone, j'ai effectué un certain nombre d’essais qui m'ont conduit à une méthode qui s’est trouvée donner d'excellents résultats.
Les procédés qui sont le plus souvent employés dans les laboratoires pour doser le chlore, le brome et l’iode dans les substances organiques sont: la méthode à la chaux et celle dite de Carius.
Ils sont trop universellement connus pour que nous les exposions et que nous en fassions une critique détaillée. Dans la plus grande généralité des cas, ces deux modes opératoires fournissent des résultats très précis, moyennant l’observation de certaines précautions indispensables, Néanmoins, outre quelques inconvénients particuliers à chacun d'eux, ils présentent un défaut commun qui est d'exiger un temps relativement considérable pour effectuer un seul dosage. La décomposition de la matière n’y est pas en effet instantanée, mais progressive; de plus, la nécessité de rassembler, recueillir, sécher et peser le sel d'argent complique l'opération et en prolonge la durée, de telle sorte que, pour opérer une détermination complète, quel que soit le procédé employé, il faut environ cinq ou six heures.
La méthode que je propose permet, au contraire, de réduire considérablement ce temps et de le ramener à une demi-heure en moyenne pour le dosage du chlore ou du brome et une heure environ pour l'iode. Par contre, elle exige l’emploi d’un appareil spécial et d’un prix assez élevé, la bombe de M. Berthelot.
J'étudierai en premier lieu le cas du chlore et du brome, puis celui de l’iode.
Dosage du chlore et du brome. — | repose sur les deux principes suivants :
1° Quand on brüle un composé organique chloré dans l'oxygène sons pression, le chlore de cette substance se transforme partiellement en acide chlorhydrique et reste
en partie à l’état libre, comme cela résulte des travaux de MM. Berthelot et Matignon;
2° L'ammoniaque en excès réagit sur le chlore en le transformant en chlorure d'’ammonium d’après l'équation
SAzH3 + 3CI2— Az? + 6 Az H#CI.
L'acide chlorhydrique s’unit également à l’ammoniaque en se transformant en chlorure d’ammonium.
Ces principes s'appliquent aussi aux composés bromés.
La méthode consiste donc à brüler la substance organique chlorée ou bromée dans l'oxygène, sous la pression de 25 atmosphères, en présence d’une solution ammoniacale pure et concentrée.
La combustion est instantanée ; elle donne lieu à la formation des produits suivants : anhydride carbonique, chlore libre, acide chlorhydrique, acide nitrique (en très petite quantité). La bombe est agitée aussitôt après la combustion, l’ammoniaque absorbe les différents produits formés, et l’on a finalement une solution qui renferme, outre un excès d’ammoniaque, du carbonate et un peu de nitrate d’ammonium, la totalité du chlore à l’état de chlorure d’ammonium.
Il suffit de recueillir cette solution ; on peut y doser l’élément halogène par la méthode habituelle, en acidulant par l’acide azotique, précipitant par le nitrate d’argent et pesant le sel haloïde d'argent; mais il est plus commode et plus rapide d'opérer par voie volumétrique.
Pour cela, j'ai employé deux modes opératoires diflérents qui m'ont donné l’un et l’autre de bons résultats :
1° La solution est évaporée au bain-marie à siccité. Dans ces conditions, on se débarrasse de l’ammoniac et du carbonate d’ammonium, sans que soit perdue la moindré trace de chlorure d’ammonium. En eflet, ce sel est stable à 100°, et l’on indique dans les Traités d'analyse qu'il est possible de doser le gaz ammoniac contenu dans une solu-
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Â9 Uon aqueuse, en ajoutant un excès d'acide chlorhydrique, évaporant à 100° et pesant le chlorure d’ammonium formé.
Le résidu sec, constitué par le chlorhydrate d'ammoniaque et une trace de nitrate, est repris par un peu d’eau additionnée de quelques gouttes d’une solution aqueuse de .Chromate neutre de potassium et titré au moyen d’une solution d’azotate d'argent.
2° On peut opérer d’une manière plus rapide encore bien que aussi précise : pour cela, la solution ammoniacale est recueillie, acidulée nettement par l'acide uitrique pur, étendu et froid. On y ajoute un excès d’une solution de nitrate d'argent titrée, et l’on détermine la quantité d’argent non combinée, au moyen d’une solution titrée de sulfocyanure d’ammonium, en employant comme indicateur l’alun de fer et d'ammouiaque, suivant l’élégante méthode indiquée d’abord par M. Lextreit et plus connue sous les noms de Charpentier ou de Vühlard.
J'ai appliqué indifféremment ces deux procédés au dosage d’un grand nombre de substances chlorées ou bromées.
J'indiquerai ici quelques résultats, en insistant sur quelques détails expérimentaux.
1° Acide chloranilique : CSC H?207. — L’acide que j'ai employé a été purifié par plusieurs cristallisations dans l’eau bouillante, séché à 120° jusqu’à poids constant, puis réduit en pastilles, de manière à pouvoir être brûlé dans la bombe. Cette substance brülant difficilement, il a été nécessaire d’avoir recours à un combustible auxiliaire, le nophtalène.
La pastille d'acide chloranilique a donc été placée entre deux pastilles de naphtalène pesant chacune 0%", 20 environ, et la combustion a été effectuée à la manière ordinaire, dans la bombe, au fond de laquelle avaient été préalablement déposés 25°° d’ammoniaque.
La substance brûle instantanément et la bombe s'échauffe; on la refroidit sous un courant d’eau, puis on
l’agite, de manière que la solution ammoniacale absorbe tous les produits gazeux qui ont pris naissance. Cela fait, on détend très lentement les gaz, afin d'éviter l'entrainement de gouttelettes liquides; on ouvre alors Îa bombe, on recueille la solution qu’elle contient, et Pon en lave l’intérieur avec le plus grand soin. Ces eaux de lavage sont réunies au liquide ammoniacal, le tout est placé dans une capsule de porcelaine et évaporé à sec au bain-marie. Le résidu de l’évaporation est repris par un peu d’eau distillée, additionnée de quelques gouttes de chromate neutre de potassium, et titré au moyen du nitrate d'argent. La solution argentique que j'ai employée correspondait à 0f",00354 de chlore par centimètre cube. Voici les données de l’expérience :
Soit : trouvé, CI pour 100 — 33,96; calculé pour 2 4 F2 US CeCPO'R?, Cl= 53,97.
Le même produit analysé par la méthode à la chaux a fourni
2° Dibromoanthracène : C'*HSBr?. — Les liqueurs ammoniacales ont été divisées en deux parties; dans l’une, le brome a été déterminé par la méthode au chromate, dans l’autre, par le procédé au sulfocyanate.
Trouvé : L Br — 47,45; IL. Br = 49,51. Calculé pour CERBr'EeBre pa
3° Acide parabromobenzoïque : CTH5 BrO?. — Deux opérations Ont été faites qui ont donné les résultats suivants :
Substance. Br pour 100.
HE
RAA AT eh 0,6573 30,44 LL. 6 ECM 0,5051 39,48
Calculé pour CTH5BrO? : Br 39, 80.
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Dosage de l’iode. — Les corps iodés ne se comportent pas comme les composés chlorés où bromés, quand on les brüle dans l’oxygène sous pression, L’iode est, en elfet, retrouvé après la combustion entièrement à l’état métalloïdique, ou, si une petite quantité de cet élément passe à l’état d'acide iodhydrique, elle doit ètre extrèmement faible.
Quoi qu'il en soit, l’ammoniaque ne peut être ici employée, en raison de l’action différente qu’elle exerce sur l'iode. Je l'ai remplacée par une solution aqueuse de potasse.
L'action de Îa potasse sur l’iode est bien connue; elle est exprimée par la réaction suivante :
IO3K + 5 KI + 3SO*H2= 3SO*K2+ 3H
En acidulant donc franchement cette solution et distillant, l'iode passera à la distillation. Enfin, si l’on ajoute à cette liqueur acide privée d’iode une solution saturée de bichromate de potassium et que l’on chauffe de nouveau, la petite quantité d'acide iodhydrique qui pourrait avoir pris naissance dans la combustion fournira ainsi son iode.
Tels sont les principes sur lesquels repose la méthode que je propose el que Je vais décrire maintenant avec quelques détails.
J'ai opéré sur un composé très riche en iode, le tétraiodoéthylène C?[* utilisé en thérapeutique sous le nom de diiodoforme et dans lequel le dosage de l'iode ne se fait pas sans quelque difficulté par les méthodes ordinaires.
Ce corps a été purifié avec soin par plusieurs cristalli-
Qt
sations dans le benzène bouillant et séché à l’abri de la lumière. Sa densité (D — 4,25) est trop élevée pour qu’on puisse réduire en pastilles une quantité aussi faible que celle qui a été mise en œuvre.
La difficulté a été tournée de la manière suivante :
Une petite cavité a été creusée dans une pastille de naphtalène, et le composé iodé y a été déposé, soit 0%",294 2 dans une expérience; au-dessus de la substance a été placée une seconde pastille de naphtalène et la combustion a été faite à la manière ordinaire, dans la bombe, au fond de laquelle on avait déposé avant l’expérience 50°° de potasse contenant par litre 2 molécules de KOH.
La combustion terminée, on place la bombe sur un plan, parallèlement à son grand axe, et on la fait rouler pendant quelque temps sur le plan, de manière que la solution alcaline vienne toucher successivement tous Îles points de la surface interne de l'appareil. Cela fait, on laisse refroidir, et alors seulement on détend lentement les gaz; ils doivent être absolument inodores, si l'opération a été bien conduite.
La bombe est ensuite ouverte puis lavée avec soin. Le liquide est placé dans un petit ballon relié à un tube entouré d’un réfrigérant et dont l’extrémité plonge dans une solution aqueuse d'iodure de potassium.
On neutralise alors partiellement la solution alcaline au moyen d'acide sulfurique étendu de quatre volumes d’eau, puis on distille. Quand il ne passe plus d’iode et que l'atmosphère du ballon s’est éclaircie, on ajoute une nouvelle quantité d'acide sulfurique, de manière à rendre la liqueur fortement acide, puis 30°° à 4o°° de bichromate de potassium en solution saturée et l’on disulle de nouveau, jusqu à ce que les dernières traces d'iode aient été enlevées.
Alors on étend la solution iodoiodurée à 200°°, on en prélève 20°° et l’on y dose l’iode au moyen d’une solution
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étendue d’hyposulfite de sodium exactement titrée au moyen d’iode pur.
Il a fallu, pour 05" ,2942 de substance, 21°°,9 d'hyposulfite correspondant à 1£°,28 d’iode par litre, soit
Trouvé: I, 95,28; calculé pour C?14 : I — 95,48.
Dans l’opération qui précède, il est indispensable d'a- Jouter l’acide en deux fois, parce que, la solution alcaline étant très riche en carbonate, l’addition d’une trop grande quantité d'acide élèverait notablement la température et pourrait occasionner une perte d'iode entrainé à l’état de vapeur par l’anhydride carbonique qui se dégage.
Les méthodes qui sont décrites plus haut se prêtént également bien au dosage des éléments halogènes dans les composés liquides et volatils, moyennant quelques précautions spéciales qu’on trouvera décrites dans le 7raité de calorimétrie pratique, de M. Berthelot, et qui n’apportent qu’une complication insignifiante.
En résumé, par la décomposition complète et instantanée de la substance, par la rapidité des opérations, ces méthodes sont extrèmement pratiques. On en retirera, en particulier, les plus grands avantages, dans le cas où l’on aura à eflectuer toute une série de dosages.
CHAPITRE II
ACTION DES HYDRACIDES SUR LES QUINONES.
Parmi les hydracides, l’action des acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique a été bien étudiée.
Les deux premiers, anhydres ou en solution concentrée, réagissent sur les quinones, en les transformant en hydroquinones chlorées où bromées. Il n’est point possible d'étudier la réaction au point de vue thermochimique, dans le cas de l’acide bromhydrique, les chaleurs de formation des composés bromés obtenus n'étant point
connues et la méthode pour les déterminer faisant jusqu'ici défau.
Il n’en est pas de mème pour l'acide chlorhydrique. Examinons l’action de ce composé sur la benzoquinone et ses composés mono, di, tri et tétrachlorés. Sauf pour le chloranile, le résultat principal de la réaction est un produit qui parait s'être formé par l'union pure et simple des éléments de l’acide chlorhydrique à la quinone considérée et qui constitue une hydroquinone renfermant un atome de chlore de plus que la quinone génératrice.
Écrivons ces réactions :
Cal CS H# OZ sol. + H CI gaz = CSH3CI (OH sol...... + 28,2 CSH3C10?sol. + H CI gaz = CSH?2C(OH}? sol... + 19,9
C6 H? CI? 0?sol.+ H Cl gaz — CSH CB(OH}sol... + 3,3 C6H CO? sol. + H CI gaz — G$ CI(OH }2s01..... + 0,9
La chaleur dégagée décroit done à mesure que le poids moléculaire s'élève. Il est d’ailleurs important de remarquer que ces équations ne représentent la réaction que d’une manière incomplète et imparfaite. Celle-ci est, en effet, très complexe; dans la réaction de l'acide chlerhydrique sur la benzoquinone, par exemple, il y a réduction et chloruration simultanées, comme le témoigne la formation intermédiaire de quinhydrone et de quinone monochlorée. Avec le chloranile, Pacide chlorhydrique exerce simplement une action réductrice; il se forme de l'hydrochloranile, en même temps que du chlore se dé-
gage :
C6 CIO? sol. + 2 H CI gaz = CS CI: (OH }? sol. + C2... —20o%1,8
Cette réaction est analogue à celle de l'acide chlorhydrique sur le bioxyde de manganèse, et, comme celle-ci, endothermique. Pour l'interpréter, il faut d'ailleurs tenir compte de ce fait que les quinones sont des composés incomplets et susceptibles par conséquent de fournir des
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dérivés d’addition. Nef (1) a montré, en elfet, que la quinone s’unit à quatre atomes de chlore, pour donner des produits de substitution du dicétohexaméthylène. Il est donc vraisemblable que, dans l’action de l'acide chlorhydrique sur le chloranile, il se forme transitoirement, par une réaction exothermique, un dichlorhydrate dont la décomposition ultérieure fournit de la tétrachlorohydroquinone et du chlore,
Avec l’acide iodhydrique, il y a simplement réduction des quinones. La réaction pour la benzoquinone
C$H*O?sol. + 2 HI gaz — C6 H6O?sol.+ I2s0l. dégage. +480%1,3
J'ai appliqué avec succès cette réaction au dosage des paraquinones benzéniques.
DosAGe VOLUMÉTRIQUE DES QUINONES BENZÉNIQUES.
La méthode de dosage que je propose est fondée sur la réduction des qainones par l'acide iodhydrique. L'emploi direct de cet acide est très incommode, car on n'obtient une réduction complète qu’en se servant d’une solution iodhydrique concentrée, solution qu'il est difficile d’obtenir et surtout de conserver incolore.
J'ai remplacé avec avantage l’acide iodhydrique par un mélange équivalent d’iodure de potassium et d’acide chlorhydrique. Les essais que j'ai effectués ont montré que l’action de ce mélange sur les quinones est instantanée et
s’elfectue intégralement d’après léquation suivante :
C5 H#02+ 2 H CI + 2 KI = CH" O?2+ 2 K CI + F
L'iode mis en liberté reste dissous dans l’iodure de potassium non décomposé; il peut être titré avec beaucoup d’exactitude par l’hyposulfite de sodium.
J’exposerai ici les résultats de quelques déterminations :
(CL) J- pr. Chem. 2° série, t, XLTI, p: 167
56 A VATEUR-
Dans les essais qui suivent, on a opéré de la manière suivante : on prélève de la quinone pure et sèche une quantité telle qu’elle détermine la mise en liberté de 0%",20 à 0%",50 d'iode, correspondant à un nombre de divisions de la burette contenant l’hyposulfite compris entre 200 et 400. On dissout cette quinone, à froid, dans une quantité suffisante d'alcool à 95°.
D'autre part, on mélange rapidement 20° d’une solution d’iodure de potassium au dixième avec 20° d’acide chlorhydrique concentré, préalablement additionné d’un égal volume d’alcool à 95° et refroidi; ce mélange étant fait, on le verse dans la solution alcoolique de la quinone, on agite et l’on titre imméliatement l’iode mis en liberté, en laissant tomber une solution titrée d’hyposulfite de sodium; la liqueur que j'ai employée contenait 245,8 d'hyposulfite et correspondait exactement à 125,7 d’iode par litre. :
Pour obtenir de bons résultats, il est nécessaire de prendre les précautions suivantes :
Il importe d’abord d'opérer préalablement le mélange d’iodure de potassium et d'acide chlorhydrique, et non d'ajouter successivement chacun de ces produits à la quinone; car l’acide chlorhydrique, d’une part, réagirait immédiatement sur la quinone, la transformant plus ou moins complètement en hydroquinone monochlorée, et, d'autre part, l’iodure de potassium, qui est souvent légèremeut alcalin, pourrait déterminer une oxydation partielle de la quinone avec l’aide de l'oxygène de l’air, ou même exercer une réaction propre. Enfin, il y a intérêt à effectuer ce mélange seulement au moment du besoin, de manière à n'avoir pas à tenir compte de J’iode mis en liberté par la décomposition spontanée de l'acide iodhydrique en présence de l'air. On peut d’ailleurs vérifier facilement que, pendant le temps de l'opération, aucune trace d’iode ne provient de cette source.
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Cette méthode paraît applicable à la plupart des quinones vraies. Je l'ai expérimentée notamment sur la benzoquinone, la toluquinone, la thymoquinone et quelques dérivés chlorés de la benzoquinone. Cependant l’4-naphtoquinone n'a pu ètre réduite par ce mélange. Il se produit dans ce dernier cas une matière verdàtre que l’on obtient également par l’action de l'acide chlorhydrique seul sur l’«-naphtoquinone.
Parmi les orthoquinones non odorantes, la phénanthrènequinone et la rétènequinone, entre autres, paraissent se laisser réduire, mais très lentement, de sorte que leur dosage ne peut être eflectué par cette méthode.
J'indiquerai ici les résultats obtenus avec quelques quinones benzéniques :
Bensoquinone C$ H*O?.
Poids de Poids d’iode Iode substance. mis en liberté. pour 100.
RCPRPE RO 2010 0,5588 234,9 EE 0200 0,5588 20474 li Eee 0 ,2008 0,4743 236,2
La réaction demande 1?=— 254 pour une molécule de . . , F quinone — 108, soit, calculé : I pour 100 = 235,2.
Dichloroquinone Ci H?2C
Poids de Poids d’iode Iode substance. mis en liberté. pour 100, le 6 DEEE 0 ,2092 0 ,2994 143,1 Eee 0,2020 0,2905 143,8
Calculé : L2=— 254 pour 177% de substance, soit [ pour 100
Toluquinone CS H#(CH3)0?,
Poids de Poids d’iode Iode substance. mis en liberté. pour 100.
Lire 0,2097 0,4290 208,5 IR AE 0,2707 0,5629 207,9
Calculé : Ï pour 100 = 208, 2.
Thymoquinone C5 H?(CH3)(C3H7)O?.
Poids de Poids d’iode Iode substance. mis en liberté. pour 100.
APRES 0,2130 GANT 155 ,4 Ulis re 0 ,1663 0,2574 DATA,
La réaction CSH2(CH3)(CSHT)O?+ 2 HI = P+ CéH2(CH3)(CH7)(OH}
demande T pour 100 : 154,8.
Ce procédé de dosage est commode et d’un maniement rapide. Il permet d'opérer sur des quantités de matière beaucoup plus faibles que celles qui ont été employées dans les expériences qui précèdent. Jai pu, en effet, en opérant sur la quinone ordinaire, effectuer des détermina- Lions exactes, en mettant en œuvre des poids de matière ne dépassant pas 0%,o1 ; il convient, dans ce cas, d'employer une solution plus étendue d’hyposulfite.
La méthode qui précède parait susceptible de plusieurs applications. Elle permettra notamment de déterminer la solubilité des quinones dans divers solvants et principalement dans l’eau et dans l’alcool, données qu'il était très délicat d'établir par d’autres voies, à cause de la volatilité des quinones, et surtout de la difficulté qu'il y a de les sécher sans en perdre une certaine quantité. D’autre part,
elle pourra être utilisée, chaque fois qu'il s'agira d'étudier
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la marche de l'oxydation de l’hydroquinone sous l’influence d’un ferment oxydant.
Enfin elle se prète également, comme nous le verrons plus loin, au titrage des quinones engagées dans des combinaisons pea stables, telles que les phénoquinones et les quinhydrones.
ACTION INVERSE
J’ai montré plus haut que les paraquinones, et la benzoquinone, en particulier, sont complètement réduites par le mélange d’iodure de potassium et d'acide chlorhydrique. Je me suis demandé si l'iode mis en liberté dans cette action n'était pas susceptible de réagir comme agent d’oxydation sur les hydroquinones formées.
La réaction inverse CS H6 O2 diss. + 12 sol. — C6 H# O2 diss. + 2 HI diss.
absorbe 15,7.
J'ai reconnu, et les essais que j'ai cités le démontrent suffisamment, qu’en se plaçant dans les conditions expérimentales indiquées ci-dessus, cette oxydation ne se produit pas; au contraire, la quantité d’iode mise en liberté, loin de décroitre, a tendance à augmenter avec le temps, à cause de la décomposition de l'acide iodhydrique sous l'influence de l'oxygène de l’air.
Il n’en serait pas de même si l'on rendait la liqueur alcaline. En effet, si l'on dissout de l’hydroquinone daus une solution aqueuse et froide de bicarbonate de potassium, sur laquelle l’iode est sans action, etqu’on y ajoute une solution d'iode dans l’iodure de potassium, on voit bientôt apparaitre dans le mélange des cristaux mordorés caractéristiques de benzoquinhydrone.
En ajoutant un excès d'iode, Poxydation est complète. C’est ce que j'ai vérifié de la manière suivante :
08',2157 d’hydroquinone sont dissous dans 100°° d’eau
environ ; on y ajoute 25° à 38 de bicarbonate de potassium cristallisé et quelques gouttes d’empois d’amidon très ré-. cemment préparé; on laisse alors tomber peu à peu, et en agitant, une solution titrée d’iode, jusqu’à ce que se produise la coloration bleue de l’iodure d’amidon. Il a fallu pour cela 39° de la liqueur iodée, correspondant à une quantité d’iode égale à 0%", 4092.
En rapportant à 1 molécule d’hydroquinone,
CSH6O? — 10, le poids d’iode nécessaire pour l'oxydation, on trouve HS OT La réaction
CSH5O2—+ [2 — C6H4O2+9HI
demande P=55% È
La réaction inverse de celle qui m'a permis de doser les paraquinones est donc applicable aux produits d’hydrogénation de celles-ci, à condition d'opérer en liqueur alcaline,
Cette propriété n’est point particuliére à l’hydroquinone ordinaire, mais s'applique d'une manière générale aux paradiphénols.
En effet, nous avons vu plus haut que l'équation CSH6O2—+ 12 — C6H# O2 + 2 HI,
qui exprime l'oxydation de l'hydroquinone par l'iode, représente une réaction endothermique (— 151,1); mais celle-ci devient exothermique, si l’on tient compte de la présence du bicarbonate de potassium et de sa saturation par l’acide iodhydrique formé.
Si l’on écrit l'équation ci-dessus pour une série de quinones, et si l’on désigne par H la chaleur de formation, à partir des éléments, d’une hydroquinone quelconque, et
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par Q la chaleur de formation de la quinone correspondante, expression H—Q
représentera la chaleur de réduction de la quinone considérée. Or, dans l'oxydation d’un paradiphénol par l’iode, en présence du bicarbonate de potassium, la quantité de chaleur dégagée est liée à la grandeur du terme H — Q et varie en sens inverse, c’est-à-dire que l’oxydation sera d'autant plus facile que la chaleur de réduction est plus faible.
Si l’on se souvient que, dans les pages qui précèdent, j'ai déterminé précisément cette différence H—Q pour une série de composés et trouvé que cette expression a sa plus grande valeur pour la quinone ordinaire, on conclura que la réaction, étant possible pour cette dernière, le sera également pour toutes les autres.
L'expérience vérilie parfaitement ces prévisions; quant à la netteté du terme de la réaction, elle dépend essentiellement de la solubilité de la quinone produite dans l’oxydation. Dans le cas de l'hydroquinone ordinaire, la benzoquinone produite, étant soluble dans l’eau, masque en partie par sa coloration jaune le virage à l’amidon ; au contraire, dans le cas de l’hydrothymoquinone, par exemple, le virage est saisi avec facilité, à cause de l’insolubilité de la quinone correspondante.
En résumé, il est établi par ce qui précède que le mélange acide chlorhydrique et iodure de potassium réduit instantanément et complètement les paraquinones benzéniques, en liqueur acide; au contraire, en liqueur alcaline, la réaction inverse se produit, oxydation des paradiphénols par l'iode.
CHAPITRE IV
ACTION DE L'IHYDROXYLAMINE SUR LES QUINONES.
L'action de l'hydroxylamine sur les quinones que nous avons étudiées est variable suivant les conditions dans lesquelles on opère. Elle détermine soit simplement la réduction de ces composés, soit leur transformation en quinonoximes.
Je me propose d'examiner ces deux réactions.
1° Réduction par l'hydroxylamine. — Quand il s’agit de préparer une oxime d’aldéhyde ou de cétone, on fait en général réagir sur ces composés l'hydroxylamine libre, Cest-à-dire le chlorhydrate d’hydroxylamine, en présence de soude, de carbonate de soude ou d'oxyde de zinc. Cette méthode ne peut être utilisée pour les .paraquinones, à cause de leur pouvoir oxydant. En effet, quand on mélange deux solutions, l’une de quinone ordinaire, par exemple, l’autre d'hydroxylamine libre, il se produit un abondant dégagement gazeux, en mème temps que s'effectue la réduction en hydroquinone.
La réaction peut être écrite
G) C6 HO? diss. + 9 Az H2OH diss.
= A7? + 2H20 + CSHSO: diss...... +131 0 ou bien
(2) CHE O disé FRA ON Se:
= Az? 0 diss. + H20 + 2 CSH6 O? diss. + go! o
Dans les deux cas, elle est profondément exothermique.
[m'a paru intéressant d'étudier cette réaction pour la quinone ordinaire, afin de déterminer si elle s'effectue d’après les équations (1) ou (2).
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A cet effet, j'ai préparé deux solntions :
L'une a été obtenue en dissolvant 1#°,0106 de benzoquinone dans 200% d’eau. L'autre a été préparée de Ja manière suivante : on ajoute de la potasse à une solution de 10% de chlorhydrate d’hydroxylamine dans 20o0°° d'eau jusqu’à virage à la phtaléine; ce terme étant atteint, on ajoute un excès de chlorhydrate d’hydroxylamine, de manière que la liqueur ne renferme pas d'alcali libre; on étend ensuite à doo%, Cette solution renferme sensiblement 1 pour 100 d'hydroxylamine libre.
J'ai fait d’abord une opération qualitative. Pour cela, on fait passer dans une éprouvette reposant sur le mercure un volume déterminé de solution dequinone, puis un excès d’hydroxylamine; la liqueur se colore légèrement, en même lemps que se produit un abondant dégagement gazeux. Il est aisé de reconnaître que ce gaz n’est point constitué uniquement par du protoxyde d'azote; en ellet, il ne rallume pas une allumette ne présentant que quelques points en ignition et, d'autre parl, il paraît peu soluble dans l'eau.
Deux essais quantitatifs ont fourui les résultats suivants :
LROUMONC ER E ee eee 19°°,2 PAU n CAS 6 Me En ne Un excès.
Volume gazeux (à o° et760""). 9,2 Nolumetcalenienn sr Cet 8,0
HS OumOne rene terrier te MIO NS OH SRE isole Uniexces:
Volume gazeux (à o°et 760"). 8°,8 Volume calculée re. -# 10,9
Le résuliat de ces expériences exclut déjà l'hypothèse d’une réaction s’effectuant intégralement comme l’indique l'équation (2). Les volumes gazeux mesurés auraient évidemment été beaucoup moindres dans le cas où le pro-
toxyde d'azote eût été seul produit.
Néanmoins, l’écart entre les volumes gazeux trouvés par l'expérience et les volumes calculés semble indiquer que la réaction ne s'effectue pas non plus intégralement d’après l'équation (1).
Dans le but d’élucider ce point, j'ai fait de nouveau réagir, dans une éprouvette graduée reposant sur le mercure, un certain volume de solution quinonique, sur Phydroxylamine en excès.
Après agitation, le volume du gaz fut mesuré, soit v, puis on fit passer dans cette éprouvette un volume d’hydrogène également mesuré, ’. On trouva le volume total V légèrement supérieur à la somme # + s’, ce qui semble indiquer la présence de protoxyde d’azote en solution dans le liquide.
Cette expérience montre encore que Île gaz produit n’est pas uniquement Au protoxyde d’azote, car l’augmentation du volume gazeux eût été incomparablement plus grande. J'ai pu n’en assurer de la manière suivante: dans une éprouvette reposant sur le mercure, on fait passer un certain volume de solution quinonique, puis du protoxyde d’azote, on agite énergiquement; une certaine quantité de gaz se dissout dans le liquide. On mesure le volume du gaz non dissous, soit #,, puis on fait passer dans l’éprouvette un volume d’hydrogène »,. On mesure de nouveau et l’on trouve un volume total V, notablement supérieur à la somme p, + po.
La réaction de l'hydroxylamine sur la quinone étant instantanée, il n'a paru également utile de l’effectuer au sein du calorimètre.
Voici les données de l'expérience 3
SOLUTION UMONCNER ES Ce 200°° Solution d’hydroxylamine......... 200°° Elévation de température mesurée.. 1°, 108
ce qui correspond pour une molécule de quinone à
Q'=rr9 06.
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Si l’on écrit de nouveau les équations qui expriment Ja réduction de la quinone par l’hydroxylamine, on trouve
Q) CSH#O? diss. + 2 Az H?2 OH diss.
= Az2+ 29H20 + CSH6O2diss....... +1310%, 9 (>) 2 C6 HO? diss. + 2 Az H?2OH diss.
= A720 diss. + H20 + 2C6H60% diss. + go%!,o
soit 454,0 pour la réduction d’une seule molécule de quinone d’après la seconde équation.
La quantité de chaleur mesurée expérimentalement est donc intermédiaire entre celles demandées par les réactons (1) et (2), ce qui s’accorde avec les observations qui précèdent.
Il est done vraisemblable que les deux réactions s'accomplissent simultanément, avec prédominance de la première,
Il est important de remarquer, d’autre part, qu'il y a toujours une faible coloration jaune de la liqueur. Cette coloration n’a point pour cause l’action de l’hydroxylamine sur l’hydroquinone formée, car j'ai vérifié que la dissolution d'hydroquinone dans l’hydroxylamine reste incolore, au moins pendant quelque temps.
Il est donc possible qu'une troisième réaction se produise en même temps, qui aurait pour résultat de transformer une très faible partie de la quinone en quinonoxime dont les solutions sont très colorées (1).
Cette considération m'a poussé à étudier au point de vue thermochimique les oximes des quinones.
2° Quinonoximes. — Les quinones peuvent fournir deux sortes d’oximes : les monoximes et les dioximes. Les premières sont particulièrement intéressantes. Elles s’obtiennent, en eflet, par deux voies bien diflérentes :
1° Par l’action du chlorhydrate d’hydroxylamine en
(!) Peut-être aussi l'hydroxylamine réagit-elle comme base. Ve à
solution alcoolique sur les quinones Gi Hi O2+ AzH2OH = H20 + CSHÿAzO?; 2° Par l'action de l’acide azoteux sur les phénols
CSH5 OH + AzO?H = H20 + CS Hÿ Az O?.
On obtient, dans les deux cas, un dérivé identique, quinonoxime ou paranitrosophénol, auquel sont attribuées à la fois les formules de constitution suivantes :
Az — OH OH AN ON de CR VA NA O AzO
Ce composé et les corps analogues réagissent à la fois comme des dérivés nitrosés, puisque l'oxydation les transforme en phénols nitrés et comme oximes, l’action de l’hydroxylaniine les transformant en dioximes.
Leur édifice moléculaire doit vraisemblablement passer sous de faibles influences de la forme nitrosée à la forme oxime.
À leur double mode de génération, pour montrer l’intérèt qui s’attachait à la détermination des chaleurs de formation de ces composés, il convient d’àjouter qu’ils sont isomériques avec les dérivés nitrés des carbures aromaliques et que, d'autre part, aucune oxime n'a fait jusqu'ici l’objet de déterminations thermochimiques (1).
J'ai étudié à ce point de vue les monoximes de la benzoquinone, de la thymoquinone de l’#- et de la $-naphtoquinone,
(1) Il faut en excepter toutefois l’anhydride de l’opianoxime dont la chaleur de formation a été déterminée par Stohmann (Z. ph. Ch., t. X, p. 418).
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es À FE , , .Z0
Benzoquinonoxime (paranitrosophénol): CH CazoH ou or — Ce composé a été préparé par l’action de l'acide azoteux sur le phénol. Il a été purifié par plusieurs cristallisations dans l’eau bouillante. Il fondait à 121° en se décomposant.
Analyse. — Trouvé : C— 58,58, H — 4,32; calculé pour CSH5AzO?, C— 58,53, H — 4,06. La combustion dans la bombe donne pour 18° de substance
5809°,% 58923%1,6 58r17%l,7 Moyenne : 5817"! 0.
soit 719 %1,5 pour une molécule C6 H5 AzO? — 193.
On en déduit
Cal Chaleur de combustion moléculaire à volume constant. TOO
» à pression constante. 715,4 Chaleur de formation par les éléments............... + 22,9
La formation dece composé à partir de l’hydroxylamine dégage
C5 H#0?2 sol. + Az H? OH sol.
E LLC on + HO liq..…… + 180,9 D'autre part, en partant de l’acide azoteux et du phénol, on trouve
CS H5 OH sol.—+ AzO?2H diss.
= come 0H
NAzO sol + H20 liq tre ES + 250 g
Thymoquinonoxime (paranitrosothymol) :
GHX F 0 CH , OR Pat Az Dee Lee CRT 2 UN A7 0
Ce composé a été soigneusement purifié par plusieurs cristallisations dans l’alcoo! bouillaut. I fondait à 167° en se décomposant.
Analyse. — Trouvé: C— 67,00, H= 7,41; calculé pour C'0H 15 AzO? : C— 65,03, H— 7,26. La combus-
ion de 1°" dégage 7459%,2 97457%,6 7446°,3 Moyenne : 7454°,3.
Ce nombre, rapporté à la molécule C'°H!°AzO?— 179,
donne Cal Chaleur decombustion moléculaire à volume constant.. 1334,3 » à pression constante. 1335,5 Chaleur de formation par les éléments.............. + 56,2
Cette dernière quantité permet de calculer la chaleur de formation de ce composé à partir de la thymoquinone et de l’hydroxylamine ©
CEH5X à VAL :
cr € H Re OH sol.
CHBX VA) > ECS = ar) CH, OHS0L EH O Fig CPXTGLE
et à partir du thymol et de l’acide azoteux :
CEBX ci pr y C°H° OH sol. + AzO?H diss..
CH Nçs 70H + H?0 liq..... + 181,9
ms ue NAzOsol.
Naphtoquinonoximes.— 1] existe trois naphtoquinonemonoximes, que l’on obtient en nitrosant les deux naphtols. L’a-naphtol fournit ainsi deux dérivés: l’a-nitroso-a-na phtol ou &-naphtoquinonemonoxime
(0) OH ANT AA BU: QE D Nr
AzOH ‘AzO
et le G-nitroso-4 -naphtol qui est considéré comme une
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monoxime de la $-naphtoquinone
O OH
ASANAzONR CNPNAz0 | ou | |
NAN NEA
Le B-naphtol, par l’action de l’acide azoteux, ne fournit qu'un seul dérivé, l’a-nitroso-B-naphtol
AzOH AzO Ni _ /N/Non Pas fe cos ess NN NN
qui est la seconde monoxime de la B-naphtoquinone. Deux de ces composés se forment également par l’action de l’hydroxylamine sur les naphtoquinones. Il y à même lieu de remarquer que l’a-naphtoquinone, qui est considérée comme une quinone vraie, n'est pas réduite par l’hydroxylamine libre en grand excès, mais donne simplement l’oxime.
a-naphtoquinonoxime (a-nitroso-a-naphtol). — Cette oxime a été préparée en faisant agir l’acide azoteux à la température de o° sur l’&-naphtol; les deux dérivés nitrosés qui se forment sont séparés suivant la méthode indiquée par Ilinsky (!).
Le composé ainsi obtenu a été purifié par dissolution dans la potasse et reprécipitation par l'acide chlorhydrique. Finalement il a été recristallisé dans l’alcoo! à 95°. Il fondait à 184° en se décomposant.
Analyse. — Trouvé : C — 69,46, H= 4,27; calculé pour CoHrATOZ10C— 09.90, H—=4,04
La combustion de 1%° dégage
6746%,5 6542%,0 6738%!,1 Moyenne : 6342°,2.
(‘) Berichte, 17, 2590.
ro A. VALEUR.
soit, pour une molécule C!° HT AzO? = 195,
Cal
Chaleur de combustion moléculaire à volume constant. 1166 ,4 » à pression constante. 1166 ,5
Chaleur de formation moléculaire..." 1... "000". + 18,0
On en déduit la chaleur de formation à partir de l'anaphtoquinone et de l’hydroxylamine.
C10H56 0? sol. + Az H?2 OH sol.
— Ci0H7Az0O?2 SO1E = H20 liq Ta OL
B-naphtoquinonoxime (3-nitroso-a-naphtol). — Ce composé, obtenu en même temps que le précédent, a été purifié de la même manière. Il fondait à 152° en se décomposant.
La combustion dans la bombe a fourni les chiffres suivants rapportés à 15 de substance :
6762210, 675413 677018 moyenne: 0702202:
soit pour 1 molécule :
Chaleur de combustion moléculaire :
1 AVolunte Constante ee 1170 (1, 0 2% A/DrESSION CONSLANTE. 7 117011, 4 Chaleur de formation moléculaire..... + r{tal,f
La formation à partir dela B-naphtoquinone dégagerait
C10H6 02 sol.+ Az H?2 OH sol.
= CI0H7AzO: sol.+ H20liq......:. +160, 1
B-naphtoquinonoæime (a-nitroso-B-naphtol). — Cette oxime a été obtenue en nitrosant à la température de o° le 5-naphtol. L’a-nitroso-fB-naphtol qui se forme seul dans cette opération, a été purifié par transformation en sel de sodium vert cristallisé, qui a été ensuite décomposé par l'acide chlorhydrique; le produit obtenu a ensuite subi. plusieurs cristallisations dans l’alcool.
Point de fusion — 107°-108° (point indiqué 106°).
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Analyse. — Trouvé : C— 69,41, H = 3,96; calculé pour C'0H7AzO? : C— 69,36, H = 4,04. Combustion de 15" de substance
6759%,4, 6763%,9, 6759°%!,6; moyenne : 6760°!,7, soit, pour 1 molécule C'0 HT AzO?— 1973,
Chaleur de combustion moléculaire :
1° À volume constant. :55:..4..:.., 1169€%!,6 DMATPTESSIONR CONSLANLE eee ct 1169%!,7 Chaleur de formation moléculaire...., + 140,8
On en déduit de même la chaleur de formation à partir de l’hydroxylamine et de la $-naphtoquinone
C10 H6 O2 sol. Az H2 OH sol.
= G'°H7AzO? sol.+ H20 lig....... +16€%1,5
Dans le but de déterminer également les chaleurs de formation de ces composés à partir des naphtols et de l'acide azoteux, j'ai été amené à mesurer les chaleurs de formation des deux naphtols :
æ-naphtol C1 HTOH. — Ce corps est fourni presque pur par l’industrie. Il a sufh de quelques cristallisations dans le benzène bouillant pour obtenir un produit fusible à 99° et donnant à l'analyse les nombres suivants : trouvé : = 08" H—5:65;-Caleulé.pour CHOC —83;3, = 5,95:
Trois combustions en ont été effectuées qui ont donné les résultats suivants rapportés à 18° :
So4rlo, -8354°%,8, : 8242415; moyenne : 8247°,5.
Ces nombres donnent pour la molécule C'0H$O = 144
Chaleur de combustion moléculaire :
LA T DIU CONSTAT NS SALE 1187%41,6 2° À pression. constante. ....,.4::..…. | 1188041 5 Chaleur de formation moléculaire. .... + 30,5
B-naphtol C'oHTOH. — Le f-naphtol du commerce à été purifié par cristallisation dans le benzène bouillant. II fondait à 122°.
Analyse. — Trouvé : C — 83,13, H = 5,82; calculé pour Ct0H80:: C— 83,33, H—5,55. La combustion
dégage par gramme
86111, 7, 8263%1,5; 8254 2; l'moyenne 182508:
soit pour 1 molécule :
Chaleur de combustion moléculaire du 6-naphtol : 1°. À vôlumetonstanti 1,002 11891, 4 2/PANDrESSION CONSTANTE Fe * ATgO 4,3
Chaleur de formation moléculaire .... + 28,7
On voit, d’après ces déterminations, que, pas plus que l'isomérie ortho, méta, para dans la série benzénique, l’isomérie à — $, dans la série naphtalénique, n’entraine de variations notables dans les chaleurs de formation.
D'autre part, la formation des naphtols à partir du
naphtalène C10H8 crist.+ O — C10H20 crist.
est accompagnée d'un dégagement de 53%!,3 pour l’& et de 51%1,5 pour l’isomère fi, quantité nettement supérieure à la chaleur de formation du phénol à partir du benzène (38%1,6), comparable au contraire à la formation du paracrésol liquide, au moyen du toluène liquide, soit 50€, 6.
Si nous cherchons maintenant quelle est la quantité de chaleur mise en jeu dans la nitrosation de ces composés, nous trouvons que la réaction
C10 H7 OH sol. zO2H diss. — H20 liq.+ C10H6 sol. + Az O2H diss H20 ligq.+ CH A Dal
dégage respectivement
Cal 26,2 pour l'&-nitroso-a-naphtol, 22,6 pour le f-nitroso-4-naphtol, 24,8 pour l’x-nitroso-fB-naphtol.
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L'ensemble de cette étude sur les oximes de quinone permet d'établir quelques conclusions générales :
1° La formation d’une quinonoxime, à partir de l’hydroxylamine et d’une quinone ou par l’action de l'acide azoteux sur un phénol, représente dans tous les cas une réaction exothermique, la nitrosation d’un phénol dégageant toujours plus de chaleur que l’oximation de la quinone correspondante.
On trouve, en effet, comme chaleurs dégagées
Formation par oximation par nitrosation d’une quinone. d’un phénol.
Cal Cal NLÉTOSODhEnOI ER en sue 18,9 22510 NORME... 2. nu 5e 18,6 a-nitroso-4-naphtol....... Se voa 26,2 B-nitroso-x-naphtol............ : 16,7 29,6 a-nitroso-B-naphtol............. 14,8 24,8
Les réactions inverses sont naturellement endothermiques, ce qui est d'accord avec les faits, attendu que les quinones ni les phénols ne peuvent être régénérés de ces composés par hydrolyse.
2° Si l’on compare les deux réactions suivantes exprimant deux modes d’action différents de l’hydroxylamine
sur la. quinone : l’oximation
CS H#O? sol.+ Az H2O0H sol.
— C6H*O Az OH sol.+ H20 lig..... +18%!,9
et la réduction
C5 H# O2 sol. + 2 Az H2 OH sol.
= CSH6O? sol. + Az2+2H20 lig..... +124%,7
on s'explique, par la considération des chaleurs dégagées, que la seconde réaction se produise presque exclusivement et instantanément par l’action de la base libre sur la benzoquinone. La réduction de la thymoquinone, bien que
moins rapide, s'effectue également bien par cette méthode. J'ai montré, d'autre part, que ce mode de réduction peut être appliqué avec avantage à la préparation de Ja tétrachlorohydroquinone.
Avec l’a-naphtoquinone, il est nécessaire de chauffer et l’on n'obtient pas d’ailleurs l’hydroquinone correspondante, mais directement la monoxime, comme je m’en suis assuré.
3° Si l’on se place maintenant au point de vue de l'isomérie des nitrosophénols on quinonoximes avec les dérivés nitrés des carbures aromatiques, on constate une différence très notable dans les chaleurs de formation, comme le montre le Tableau suivant :
Chaleur de formation.
Cal Nitrobenzène C6 H5AzO? solide ...........….. + 7,8 : : AGE .
- e fl“ P--nitrosophénol CH NA20 SOIITE RE PEEE + 22,9 Nitronaphtalène C10H7 AZ O? solide .......... — 6,5 a-nitroso-a-naphtol /0H À — 160 B-nitroso-4-naphtol } C10H6 solide... + 14,4
ë NAzO ; a-nitroso-B-naphtol UD
Si l’isomérie dite de position n’entraine point de variation notable dans l’énergie des molécules chimiques, les exemples qui précèdent démontrent une fois de plus qu'il n’en est pas de même quand l’isomérie tient à l'existence. de fonctions différentes.
Les nitrosophénols sont donc nettement plus exothermiques que les dérivés nitrés des carbures aromatiques.
La formation d’un nitrosophénol à partir d’un carbure nitré représenterait donc une réaction exothermique. On aurait ainsi pour la transformation du nitronaphtalène en a-nitroso-a-naphtol
C10H7 Az O2sol, — CH, 0 Sol "7e,
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Cette réaction n’a pas été effectuée jusqu'ici, mais M. Grœbe (1) a montré récemment que les dinitronaphtalènes 1-8 et 1-5 subissent un changement moléculaire analogue et se transforment facilement, par l’action de l’acide sulfurique à 40°-50° en nitronitrosonaphtols
/Az0? /AzO*?
COHK — C10H5—Az0 Az O? NOH
4° On peut également calculer la chaleur de formation des nitrophénols à partir des nitrosophénols, transformation qui s'opère avec la plus grande facilité.
La fixation d'oxygène pour le nitrosophénol
/ OH NAzO sol.
6H# it à NAzO25sol.,
O0 = CH
dégage 26011 3.
Cette réaction, dans laquelle un atome d'oxygène s’ajoute simplement à la molécule, est comparable à la formation d’un acide au moyen d’un aldéhyde, qui s'opère avec un dégagement de 60%! à 65%!, ou à la génération d’un phénol
Cal à Éor}:
La fixation directe d'un atome d'oxygène sur l’atome
à partir d’un hydrocarbure (40
d’azote du nitrosophénol représente donc un phénomène thermique bien plus faible que dans le cas où cet oxygène est fixé sur le carbone.
4° Enfin, MM. Matignon et Deligny (?), dans leurs intéressantes recherches sur les dérivés nitrosés des bases organiques, ont montré que l’introduction, dans ces composés, d’un groupe nitrosé AzO fixé à un atome de carbone, abaisse la chaleur de combustion de 152!,
Dans le but de vérifier si cette relation s’appliquait aux
IDNCRAGATXEXIL, p12870:
2) Comptes rendus, t. CXXV, p. 1103; 1897.
nitrosophénols, j’ai comparé les chaleurs de combustion de ces composés à celles des phénols générateurs. En faisant Ja différence des deux nombres, on trouve
Différence.
Cal LANetu R #6 00 Race do do 07 20 , 20,6 Simon sions dénonauns ane NAS CAO NOIBTREGE SUN ans éc ou 22,0 Gnaphtol eee ere ---rec rer 18,1 GénADRTOLE. ERP ER RPRTRSEE 20 ,6
Ces nombres sont pour la plupart plus voisins de 20 que de 15, et la relation signalée par MM. Matignon et Deligny ne me paraît pas devoir être appliquée ici.
Au contraire, si l’on prend comme termes de comparaison, non les phénols mais les quinones, on trouve
Chaleurs de combustion. Différence.
Benzoquinone ..... Ce 658,4 ) . É 57,0 » A _ # 2 NItTOSOphEn ol EEE EME" TON Thymoquinone.......... 1274 ,6 | à , : 6o ,7 OxIMES reset et oct 15300801 a-naphtoquinone ........ 1103,7 } 65.8 . np 2 OLIMER EE EE ERP ENS PES 1166,5 L ; B-naphtoquinone........ 0,0 AE, ; b DO KL er ne Sas TD 7 DR B-naphtoquinone........ 1110,3 6 s 0,1 ÉEONMMES res RTE 1170,3 ÿ
Ces nombres sont suflisamment concordants pour que l'on puisse conclure que le remplacement d’un atome d’oxygène quinonique par le résidu bivalent AzOH élève la chaleur de combustion de 60%! environ.
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CHAPITRE V
LES QUINHYDRONES.
On donne le nom de quinhydrones à des produits généralement bien cristallisés, à reflets mordorés, que l’on obtient par trois voies bien différentes :
1° En réduisant incomplètement les quinones;
2° En oxydant incomplètement les hydroquinones :
3° Enfin, en combinant entre elles les quinones et les hydroquinones.
Le type des combinaisons de ce genre est la benzoquinhydrone, ou quinon vert, découverte par Wôühler en 1844. La constitution de ce composé, bien qu'elle ait fait l’objetde nombreux travaux, n’est pas encore établie avec certitude. Pour la résoudre, il faut élucider les deux points suivants :
1° Sans rien préjuger de la nature de cette combinaison, résulte-t-elle de l'union à molécules égales des deux composants, ou bien y a-t-il prépondérance de l’un d’entre eux?
2° La benzoquinhydrone doit-elle être considérée comme une simple combinaison moléculaire ou comme une combinaison réelle et, dans ce dernier cas, quelle formule de constitution convient-il de lui attribuer ?
J'examinerai successivement ces deux questions.
1° Proportions relatives de quinone et d’hydroquinone qui concourent à la formation de la benzoquinhydrone. — La facilité avec laquelle on peut, en partant de la quinhydrone, passer soit à la quinone, soit à l’hydroqui: none, montre qu’elle est:un produit intermédiaire entre ces deux composés. Wühler le premier (!) la considéra
(:) Annalen, t. LI, p. 53.
comme une combinaison à molécules égales. Cette conception, après avoir été longtemps tenue pour exacte, fut combattue par Wichelhaus, et un long débat s’engagea entre ce savant d’une part et Nietky, Hesse et Liebermann d'autre part (!). Les arguments apportés par ces chimistes paraissent bien établir la constitution équimoléculaire de la quinhydrone.
Il m'a paru néanmoins intéressant de reprendre l’étude de cette question par d’autres méthodes, de manière à l’élucider complètement.
Les quinhydrones ne pouvant être purifiées par cristallisation, j'ai préparé de la benzoquinhydrone, en partant de produits purs et en me plaçant dans des conditions expérimentales telles qu'aucun des composants ne püt se déposer.
J'ai opéré de la manière suivante :
On dissout 10%" de benzoquinone dans 300° d’alcool à 99°; d’autre part, on fait une solution de 20f' de benzohydroquinone dans 40°° d’alcool à 95°. On verse la seconde solution dans.la première et on laisse reposer vingt-quatre heures. On sépare alors les beaux cristaux mordorés qui se sont déposés, on les lave avec un peu d’alcool, et on les essore entre deux doubles de papier à filtrer; enfin on enlève les dernières traces d'alcool en les exposant audessus de l’acide sulfurique. Le poids du produit obtenu a été de 195",20. Le point de fusion de la substance est de 172° en tube capillaire (en chauffant rapidement),
J'ai dosé à la fois la quinone et le diphénol dans ce produit.
1° Dosage de la benzoquinone. — J'ai employé le procédé qui a été décrit plus haut avec détail (p. 55) et qui consiste dans la réduction par le mélange d’iodure de potassium et d’acide chlorhydrique.
(1) Berichte, 1. V, p. 849; t. X, p. 1604 et 2003; t. XII, p: 1900. — Annalen;t. CG; p.232; t. CCXV, p. 125.
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La solution de quinhydrone employée renfermait 18°,0076 dans 1000°°; l’hyposulfite correspondait à 18",1634 _d’iode par litre.
Voici les données expérimentales :
Volume de liqueur Iode employé. Hyposulfite. pour 100.
cc ce EG eee «10 10,1 116,6 RSS DE MATE 10,1 116,6 LES ARE 29 2052 1169
La réaction C5 H4 O?, CSH6O2—+ 2 HI — 2CSH602+ 72 demande
ÉDOUPTOD rer ra AS 116,5
Dosage de l’hydroquinone.— Il à été effectué par une réaction inverse de la précédente. J'ai montré, en effet (p. 59), que l’iode, en présence de bicarbonate de potassium, oxyde complètement l’hydroquinone.
J'ai opéré sur 0%,2764 de benzoquinhydrone qui ont demandé pour l'oxydation 25,3 de liqueur iodée contepant par litre 125,8 d’iode, soit :
Trouvé : Iode pour 100 : 119,2; calculé : 116,5.
Ces résultats ne laissent aucun doute sur la constitution équimoléculaire de la benzoquinhydrone.
>° Constitution des quinhydrones. — Les différentes formules de constitution qui ont été proposées pour Ja quinhydrone ordinaire sont les suivantes :
1° Celle de Wichelhaus
O=0=CH:0H CoH4e NO—O0—CSH*OH qui doit être rejetée; elle suppose, en effet, que deux molécules de quinone et une seule d’hydroquinone concourent
à la formation de la quinhydrone, ce qui est contraire aux faits :
2° La formule de Grœbe
Des CH Nc NOH HO
3° Celle de Jackson et Oenslager qui font de ce composé une sorte d’hémiacétal :
La formule de Groœbe est remarquable en ce qu’elle est symétrique. J'ai pensé qu’il était facile de vérifier si cette expression représentait réellement la constitution cherchée, en préparant des quinhydrones mixtes par des réactions métamères. En effet, si cette formule est exacte, l'union de la thymoquinone à l’hydroquinone donnera la quinhydrone mixte :
CH: DERLE (A) Dune DO CGH7/ \OH OH”
L'action inverse, au contraire, c’est-à-dire l’union de la benzoquinone à la thymohydroquinone, donnera le produit suivant :
O—c (B) CS Hi Nc Non H0/ NGr
Les expressions (A) et (B) étant identiques, les substances le seront aussi. Or, Biltris, dans un but différent, a préparé des quinhydrones mixtes de ce genre. Il a notam-
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ment effectué les réactions suivantes :
Toluquinone sur hydrobenzoquinone Benzoquinone sur hydrotoluquinone
[ue
.. Thymoquinone sur hydrobenzoquinone .. Benzoquinone sur hydrothymoquinone
Thymoquinone sur hydrotoluquinone Toluquinone sur hydrothymoquinone
Pour la clarté de l'exposition, j’appellerai directes les réactions 1, 3, 5 dans lesquelles une quinone agit sur un paradiphénol de poids moléculaire plus faible. Les réacüons 2, 4, 6 seront les réactions inverses.
L'expérience a montré que les réactions À et 2? donnent mème produit; il en est de même respectivement pour 3 et 4, 5et 6.
Les points de fusion et toutes les autres propriétés des produits préparés par les actions directe ou inverse, sont identiques. Ces quinhydrones subissent, sous l'influence de la chaleur, ou par l’action de la vapeur d’eau, le même * dédoublement. Biltris a observé, et j'ai vérifié le fait, que dans ce cas c’est toujours la quinone de poids moléculaire le plus élevé qui est mise en liberté. Aïnsi, la quinhydrone mixte résultant de l’union de la quinone avec l'hydrothymoquinone, se décompose en thymoquinone et hydroquinone.
Ces résultats très intéressants sont susceptibles de deux interprétations différentes :
1° On peut admettre que l'identité des quinhydrones mixtes obtenues par les réactions directe et inverse, est une démonstration de l’exactitude de la formule de Grœbe;
2° D’après la seconde hypothèse, au contraire, la formation d’une quinhydrone mixte s’effectuerait de façon différente, suivant qu’on Ja prépare par voie directe ou par voie inverse. Dans le premier cas, il ÿ aurait simplement union des deux composants ; dans le second, au con-
(Ne ()
traire, une réaction préalable se produirait qui aurait pour résultat de transformer le système inverse en système direct. Pour fixer les idées, soient les deux systèmes
A. Thymoquinone + hydrobenzoquinone,
B. Benzoquinone + hydrothymoquinone.
Dans la réaction À, il y aurait simplement combinaison des deux substances; dans B; au contraire, la benzoquinone enléverait d’abord H? à l’hydrothymoquinone, la transformant en thymoquinone, en passant elle-même à l’état d'hydroquinone, de sorte qu’il y aurait retour au système À. L'identité des produits obtenus par ces deux réactions différentes serait ainsi facilement expliquée.
J'ai donc été amené à reprendre les expériences de Biltris.
J'ai constaté d’une manière générale que si les combinaisons directes s’obtiennent facilement, il n’en est point de même pour les inverses qui, souvent, examinées au microscope, ne se montrent pas homogènes, surtout si elles ont été obtenues à température relativement basse. Les points de fusion des combinaisons métamères sont identiques, mais j'ai vérifié qu’un mélange, contenant de la benzoquinhydrone, et de la thymoquinhydrone en proportions moléculaires, fond au mème point que la thymoquinone-hydroquinone.
J'ai repris en particulier l’action de la thymoquinone sur l’hydrobenzoquinone déjà étudiée par Jackson et Oenslager, puis par Biltris, en opérant dans des conditions différentes.
Action de la thymoquinone sur l’hydroquinone.
On mélange 46° de solution de thymoquinone dans ? \] = o a . .
Palcool à 95° contenant 28,46 de produit (solution sensiblement saturée à 15°); on y ajoute 25°° de solution alcoolique d’hydroquinone correspondant à 85,25, Ce der-
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nier composé est en notable excès par rapport à la thymoquinone; J'ai reconnu, en effet, que cette circonstance favorise le rendement, sans changer la nature du produit. On laisse reposer quinze heures, puis on sépare les cristaux qui se sont déposés. Ils sont colorés en rouge grenat, fondent à 138° et possèdent toutes les propriétés indiquées par Biltris.
Analyse. — Trouvé : C — 69,96, H — 6,06; calculé pour GE 02, CS HO: C= 50,05, 6,56.
On obtient également ce composé en exposant sous une cloche, à la température ordinaire, deux soucoupes renfermant l’une de la thymoquinone, l’autre de l’hydrobenzoquinone.
Action de la bensoquinone sur l'hydrothymoquinone.
J'ai fait plusieurs essais :
1° Réaction à molécules égales. — On dissout à une douce chaleur 0%,54 de benzoquinone dans 10°° d’alcool à 60°; on verse cette liqueur dans une solution tiède de 05,83 d'hydrothymoquinone dans 10° d'alcool à 60°. On laisse reposer pendant plusieurs heures, on trouve alors deux sortes de cristaux : les uns jaunes, fusibles à 45° et possédant toutes les propriétés de la thymoquinone; les autres d’un rouge grenat fondant à 138° et possédant la composition et toutes les propriétés de la thymoquinonehydroquinone.
Si l’on dissout à l’aide de la chaleur 1%°,39 de la quinhydrone mixte thymoquinone-hydroquinone dans 20°° d’alcool à 60° et qu'on laisse refroidir, on observera les mêmes faits dont je viens de parler.
La solution alcoolique séparée des cristaux fournit par évaporation, dans les deux cas, outre la combinaison rouge, des cristaux blancs d’hydroquinone ordinaire.
> Action de 2 molécules de benzoquinone sur 1 molécule d'hydrothymoquinone. — On fait réagir, dans les
mêmes conditions, 2 molécules de benzoquinone sur 1 molécule d'hydrothymoquinone. Il se dépose de la thymoquinone fusible à 45° et des cristaux mordorés qu’on sépare facilement des précédents, en les lavant avec un peu de benzène. Ces cristaux fondent à 192° en tube capillaire; ils sont constitués par de la benzoquinhydrone, comme le montre l'analyse suivante :
Trouvé : C— 65,66, H — 4,64; calculé : C = 66,05, H="%, 58:
Ces expériences ne laissent aucun doute sur la manière dont s'effectue la réaction inverse; elles montrent nettement que, dans l'exemple considéré, il y a déshydrogénation de la thymohydroquinone par la benzoquinone. Cependant, cette démonstration n’est pas complète; on peut, en effet, lui faire l’objection suivante : les quinhydrones mixtes étant des corps peu stables, dissociés dans tous les solvants, quand on prépare les corps du système (benzoquinone + hydrothymoquinone) on peut admettre qu'il se forme d’abord par simple union des composants une quinhydrone mixte qui, se trouvant identique au produit de la réaction directe, se comporte de la même manière vis-à-vis des solvants et se dissocie en thymoquinone et hydroquinone. La présence de ces deux produits dans le liquide ne sera donc pas une preuve de leur production par déshydrogénation de l’un et réduction de l’autre.
Pour lever cette objection, j'ai opéré en l’absence de : tout solvant, avec des corps secs et à la température ordimaire.
Si l'on broie dans un mortier un mélange de thymoquinone et d’hydroquinone en proportions moléculaires, on obtient immédiatement la coloration rouge grenat cara ctéris tique de la thymoquinone-hydroquinone.
Au contraire, si l’on mélange, dans les mèmes conditions, la benzoquinone à l’hydrothymoquinone, on observe d’abord une coloration violette très foncée, en même temps
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que se manifeste l'odeur très nette de la thymoquinone puis, au bout d’un temps variable suivant la température et les masses réagissantes, la teinte change peu à peu et devient identique à celle du produit de l’action directe.
. Dans l’action directe, le produit atteint sa coloration définitive parce qu’il y a simplement union des deux composants; dans l’inverse, au contraire, la benzoquinone agissant sur l’hydrothymoquinone donne, dans une première phase, de la thymoquiuone qui se combine au diphénol qui lui correspond, et de l'hydroquinone qui s'unit à Ja benzoquinone non transformée; la teinte violacée serait donc due à la production d’un mélange de thymoquinhydrone et de beuzoquinhydrone qui réagissent ensuite, pour produire la thymoquinone-hydroquinone.
On observe des faits absolument analogues quand on étudie la formation de la quinh ydrone mixte toluquinonehydroquinone par les deux voies directe et inverse.
D'où la conclusion générale qu’une quinone déterminée réduit un paradiphénol correspondant à une quinone de poids moléculaire plus élevé.
Or ces déplacements réciproques ne peuvent être réglés que par les quantités de chaleur mises en jeu dans les réactions. Si l’on se reporte aux équations suivantes que j'ai établies au début de ce travail :
Cal Benzoquinone + H?2= hydrobenzoquinone........... + 41,9 Toluquinone + H?2— hydrotoluquinone............. 74 Thymoquinone + [12 = hydrothymoquinone .......... 200,0
on voit qu'elles permettent d’expliquer tous les faits : la benzoquinone déshydrogénant l’hydrotoluquinone et l’hydrothymoquinone, la toluquinone à son tour déshydrogénant l’hydrothymoquinone.
I m'a paru également utile d'appuyer cette conclusion par quelques faits caractéristiques. Pour cela, J'ai fait agir
la benzoquinone dont la chaleur de réduction est de 41%*!,9
sur la tichlorohydroquinone, la tétrachlorohydroquinone et l’hydrophénanthrènequinone. Ces trois diphénols sont formés, à partir des quinones correspondantes, avec des dégagements de chaleur respectivement égaux à
Cal
Pour la trichlorohydroquinone........... 22,3 » tétrachlorohydroquinone......... 29,7
» phénanthrènehydroquinone....... 27
Action de la bensoquinone sur la trichlorohydroquinone.
On dissout à froid 45,27 (1 mol.) de trichlorhydroquinone dans 30% d’alcool à 95°; d’autre part, on fait une solution de 25,16 de benzoquinone (1 mol.) dans 100°° d’alcool à 95°. On mélange les deux liqueurs, on laisse en contact quelques minutes, puis on ajoute 700‘ d’eau; il se précipite immédiatement un beau corps cristallisé en paillettes jaunes. On le sépare et on le lave avec un peu d’alcool, puis avec un peu d’eau. Ces cristaux, dont on a recueilli 25,60, fondaient à 164° {point de fusion de la trichloroquinone : 165°-166°).
Le dosage du chlore a fourni les résultats suivants :
Trouvé. Calculé.
(CITES AS Do à 50,0 50,3
Action de la benzoquinone sur la tétrachlorohydroquinone.
On dissout 0%",5390 de benzoquinone dans une quantité suffisante d’alcool à 95° et l’on verse cette liqueur dans une solution de 1%',2303 d'hydrochloranile dissous dans un peu d’alcool (lhydrochloranile est en léger excès). Le mélange des deux liquides, d’abord limpide, laisse bientôt déposer de belles paillettes dorées. Quand celles-ci ne paraissent plus augmenter en quantité, on filtre sur un double filtre préalablement lavé à l'alcool. Le précipité est lavé avec un peu d'alcool et séché au-dessus de l'acide sulfurique. On a recueilli ainsi o$",8348 de produit (théo-
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rie, 18°,227). Cette substance est identique au chloranile: elle donne notamment, par réduction, de la tétrachlorohydroquinone fusible à 234°.
Dans les deux réactions qui précèdent, le déplacement des quinones à chaleur de réduction plus faible n'est point complet.
Voici un exemple d’une réaction intégrale.
Action de la benzoquinone sur l’hydrophénanthrènequinone.
On fait réagir à froid la quinone ordinaire (05,094) sur un excès d'hydrophénanthrènequinone (25°,5595). Ces deux corps sont dissous séparément dans l'alcool à 95° et les deux solutions limpides sont mélangées (volume total des liqueurs alcooliques — 160%). Il se dépose bientôt des cristaux jaunes de phénanthrènequinone. On filtre, on lave à l’alcool et l’on recueille ces cristaux. Ils possèdent toutes les propriétés de Ta phénanthrènequinone. Leur analyse a donné :
gr
SDS ANGES Re ue an 0,1618
OCR TE TT RE Te 0,4784
TE Mere en SE DE SAR 0,0630
Soit
Calculé
pour Trouvé. CHAHOZ:
Cr de nie: 80,63 80,76
He ee 4,32 3,84
Le liquide filtré est additionné de 800°* d’eau, il se précipite une nouvelle quantité de phénanthrènequinone en même temps que l’excès d'hydrophénanthrènequinone. On filtre de nouveau; les liqueurs sont étendues à 1000°°; elles sont encore teintées en jaune par un peu de phénanthrènequinone dissoute, mais ne contiennent pas trace de benzoquinone; en effet, l’action du mélange d’iodure de potassium et d'acide chlorhydrique ne détermine pas la
mise en liberté d’iode. Ce fait paraît indiquer déjà que la réaction est complète. J’ai d’ailleurs dosé l’hydroquinone en solution, au moyen de l'iode, en présence du bicarbopate de potassium.
Voici le résultat des dosages (la liqueur iodée correspondait à 145,93 d’iode pour 1000) :
I II
cc cc Volume du liquide mis en œuvre... 5o 100 ICUSÉEDAIDIOVÉ EEE EP CPE LEE SAT oE 8,0 16,0 Hydroquinone contenue dans 1000° de liqueuTrs rer eee 15",0068 1#",0068
Les 0%",9947 de quinone employés correspondent à 18,0137 d'hydroquinone. La quantité d’hydroquinone trouvée a donc été les 09,38 pour 100 de la quantité calculée. £
La réaction s’elfectue intégralement d’après l’équation
CSH+— COH CSH:— CO | [ + CSH#O2— J | + CSHSOZ.
CSH#— COH C5 H+— CO
Cette réaction se solde par + 29°, 2.
Les déterminations thermochimiques, en donnant la mesure de l’affinité des diverses quinones pour l'hydrogène, jettent donc un jour particulier sur la question des quinhydrones mixtes. Elles amènent à la conclusion générale suivante :
Une quinone ne peut s’unir directement à un paradiphénol, pour former une quinhydrone, que dans le cas où sa chaleur de réduction est inférieure à celle de la quinone correspondant au paradiphénol en question.
Il reste maintenant à étudier la question de la constitution des quinbydrones. Pour la discuter, il importe d'abord de tenir compte de la stabilité de ces composés.
La benzoquinhydrone est considérée comme la plus
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stable de toutes. Or, M. Berthelot (‘) a montré par une étude thermochimique approfondie que cette combinaison n'existe pour ainsi dire qu'à l’état solide et qu'elle se dissocie par la dissolution. Cette dissociation est rendue très apparente, si l'on chauffe la benzoquinhydrone en tube scellé au bain-marie avec du benzène; la quinone se dissout dans le benzène, l’hydroquinone, au contraire, reste insoluble. Cette expérience est due à Liebermann.
Le même savant a montré que la thymoquinhydrone n'existe qu’à l’état solide; si l’on évapore ses solutions, les cristaux bleus de thymoquinhydrone ne se forment qu'après l’évaporation complète du solvant.
Les quinhydrones mixtes sont également très peu stables :
La toluquinone-hydroquinone perd de la toluquinone par simple exposition à l’air : sa solution aqueuse épuisée par le benzène lui cède de la toluquinone, l’éther enlève ensuite l’hydroquinone.
La thymoquinone-hydroquinone triturée avec du benzène à froid lui cède également de la thymoquinone.
Enfin, j'ai préparé une quinhydrone mixte résultant de l'union de l’a-naphtoquinone à l’hydroquinone; ce composé n’est stable qu’en présence d’un excès d’hydroquinone et se décompose immédiatement par l’action d’un solvant quelconque de l’un des deux corps.
J’ajouterai, enfin, que les déterminations cryoscopiques et tonométriques qui ont été effectuées dans cette série par M. Biltris mettent également en évidence la dissociation des quinhydrones en solution.
Dans ces conditions, il semble bien que l'hypothèse la plus logique consiste à considérer les quinhydrones comme de simples combinaisons moléculaires. Néanmoins, si l’on veut leur attribuer une constitution, la formule proposée
(:) Ann. de Chim. et de Phys., t. VII, p. 204; 1886.
devra tenir compte de ce fait, qui a été mis en évidence par Nietzky : à savoir que les quinones s’unissent à deux molécules d’un phénol monovalent, pour donner des phénoquinones, composés absolument analogues aux quinhydrones par leur coloration et leurs propriétés. La formule de Grœbe
DOZSONSSSS PERTE est incapable d'expliquer ce fait, elle devra donc être rejetée.
Les formules de Jackson et Oenslager, pour la phénoquinone et la quinhydrone,
HOK 0 CH PONS Lea NF NEA cens 0/7 Non No/ Non Phénoquinone. Quinhydrone.
sont, au contraire, satisfaisantes et représentent bien la quinhydrone ordinaire comme n’étant qu’un type particulier de phénoquinone.
On peut leur faire cependant plusieurs reproches :
1° Jackson et Oenslager ont préparé toute une série d'hémiacétals de constitution analogue à celles attribuées par eux à la phénoquinone et à la quinhydrone, et aucun de ces composés n’est coloré; ils sont d’ailleurs notablement plus stables.
2° Ces formules n'expliquent point la coloration des corps qu'elles représentent, coloration qui s’accorderait mieux, d’après les idées généralement reçues, avec l’intégrité des fonctions quinoniques CO.
3° Enfin, tous les hémiacétals préparés par Jackson et Oenslager sont dérivés de quinones tétrasubstituées et il
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Les faits connus me paraissent pouvoir être interprétés plus facilement par les constitutions suivantes :
CO ÉÈX J'ARÈSE CHX al O CS H* eo" ENS PEINE Ô CH50/ NH De Nc H ocnsH7 2, UE ùC 4 ro No CO CO Phénoquinone. Benzoquinhydrone.
Ces composés seraient ainsi de simples combinaisons d’addition formées par rupture des doubles liaisons. Les formules proposées expliqueraient à la fois la coloration des corps, leur instabilité et leur génération par deux molécules de phénol monovalent et une de diphénol, s’unissant à une seule molécule de quinone.
A l’appui de cette hypothèse je ferai remarquer que la plupart des réactions des paraquinones, notamment l’acuon des halogènes, des hydracides et des amines, sont interprétées par la formation préalable de produits d’addition.
Les phénoquinones et les quinhydrones seraient des produits de ce genre doués d’une stabilité plus marquée,
bien que faible.
QUINONES A POIDS MOLÉCULAIRE ÉLEVÉ
J'étudierai dans ce Chapitre les quinones dérivées du naphtalène, de l’anthracène, du phénanthrène et du rétène.
Il existe deux quinones isomériques dérivées du naphtalène : l’o-naphtoquinone odorante, volatile avec la vapeur d’eau, qui est considérée comme une quinone vraie, et la br ne qui appartient au contraire, comme nous l’avons vu, à la série des orthoquinones.
L'a-naphtoquinone s'éloigne cependant des paraquinones par son faible pouvoir déshydrogénant. Elle n’oxyde point la phénylhydrazine et j'ai montré plus haut que l’hydroxylamine libre ne la réduit point, mais Ja transforme en oxime. Il eût été intéressant de déterminer la chaleur de réduction de cette quinone; malheureusement, malgré de très nombreux essais de réduction, :} n’a été impossible d'obtenir l’a-hydronaphtoquinone dans un état de pureté suflisant pour les mesures thermochi-
miques. J’ai été plus heureux avec la phénanthrènequinone.
a-naphtoquinone : CH Ms — Cette substance
a été préparée en oxydant, par le mélange chromique, le chlorhydrate d’&-amido-4-naphtol ; après deux cristallisations dans l'alcool, elle fondait à 125° et donnait une bonne analyse.
La combustion a dégagée par gramme :
6983,9, 6989, et 6978,8; en moyenne : 6984%!,a
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Soit, pour une molécule, C10 H6O2— 158 :
Chaleur de combustion à volume constant... 1103C1 4 » à pression constante... 1103(4,7 Chaleur de formation moléculaire............. + {604,8
B-naphtoquinone : CH:
— Ce composé
NH CH a été obtenu en oxydant à o° le sulfate d’x-amido-B-naphtol et purifié par cristallisation dans l’éther; il se décompose à 114°-120°.
Deux combustions en ont été faites qui ont donné, pour 18 de matière :
7027,2, 97023,8; en moyenne : 9025°%1, 5.
Soit, pour la molécule :
Chaleur de combustion à volume constant..... TITO CSS 0 » à pression constante... 1111°%,3 Chaleur de formation.......... RO RS +392, 7
La chaleur de formation de l’x-naphtoquinone est done plus élevée (de 7%! environ) que celle de son isomère f. Par suite, la formation de ces composés, à partir du naphtalène, représente une réaction plus exothermique pour l’« que pour la B-naphtoquinone; cela s’accorde bien avec ce fait que, dans l'oxydation du naphtalène par l'acide chromique, il se produit la quinone à à l'exclusion de la $-naphtoquinone.
Anthraquinone : CS AGE ENG H*. — Elle dérive de
l'anthracène par oxydation. Le produit sur lequel j'ai opéré était en belles aiguilles sublimées, fusibles à 281°. La combustion de 15" a dégagé :
7431,0, 7442,9 et 7452,8; en moyenne : 7442, 0. Soit, pour une molécule, C!*H#0?— 208 :
Chaleur de combustion à volume constant..... 154700, 9 » à pression constante... 148,5 Chaleur de formation......... HE Ni LH Das Cdglr
On en déduit la chaleur de formation à partir de l’anthracène
CH GHHQI D GH# so! + 03
= #20 liq. + C5 He EE DOS He SO +159(!,1
CSH:— CO | | CS5H:— CO qui est isomérique avec la précédente, a été purifiée par plusieurs cristallisations dans l’acide acétique bouillant. Elle fondait à 196°. |
Trois combustions en ont été faites qui ont donné pour nee
Phénanthrènequinone : .— Cette quinone,
44,4, 7444,9 et 7430,9; en moyenne : 3439°,7 et pour 1 mol. — 2085" :
Chaleur de combustion à volume constant..... 1547C4!,4 » à pression constante... 154841,
ce qui donne pour la chaleur de formation
C1# H8+ O2 — C1# H8 O2sol....... ne HAS
La phénanthrènequinone et l’anthraquinone ont donc même chaleur de formation.
C5H' — COH
Hydrophénanthrènequinone : \ 1 :
CSH:— COH orthoquinones se différenciant très nettement des paraquinones, au point de vue chimique, il était intéressant d’essayer de déterminer thermochimiquement l'intensité de la fonction quinonique dans ces composés, c’est-à-dire leur chaleur de réduction. Malheureusement, les diphénols correspondant à ces composés n’ont été pour la plupart qu'entrevus et sont très difhciles à obtenir.
Néanmoins, j'ai pu préparer la phénanthrènehydroqui-
— Les
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none dans un état de pureté suffisant pour une détermination thermochimique,
J'ai suivi, pour la préparation de ce corps, le procédé indiqué par Grœbe, en le modifiant légèrement. J’ai opéré de la manière suivante :
On dissout au bain-marie 5of" de phénanthrènequinone dans 1500° d'alcool. Dans la liqueur chaude, on fait passer pendant plusieurs heures un courant d’anhydride sulfureux jusqu’à saturation. On filtre après refroidissement et l’on soumet à la précipitation fractionnée par l’eau saturée d'acide carbonique. On sépare les premières portions qui sont colorées en jaune; dès que le précipité devient blanc, on ajoute un excès de solution carbonique, on filtre et l’on essore dans une atmosphère de gaz carbonique, on lave le produit avec une solution aqueuse du même gaz. Il importe de protéger constamment la substance contre le contact de l'oxygène de l'air, Pour cela, j'ai fait toutes ces opérations dans une cloche constamment pleine de CO?.
Le produit étant bien essoré est séché dans le vide audessus de l’acide sulfurique, à la température ordinaire. On obtient ainsi des paillettes légèrement grisätres qui ont donné à l’analyse les résultats suivants:
Trouvé: C— 80,27; H — 5,12;
Calculé pour C'1H1002: C = 80,00, H— 4,76.
Ce produit a été brûlé dans la bombe. J'ai trouvé pour
1 Sramine .
7626,6, 7645,3; soit en moyenne : 7635°%,9
Soit pour la molécule :
ae Cal Chaleur de combustion à volume constant....... 10090
SE ; on Chaleur de combustion à pression constante..... 1604°,3
ce qui donne pour la chaleur de formation par les éléments
Ct#-- H0+ O2= Ci H1025s0l....... +600, 9.
: * F RS Q Jiétènequinone : C'8H160?. — La rétènequinone est
l'isopropylphénanthrènequinone. Ce composé a été purifié par plusieurs cristallisations dans l’acide acétique ; il fondait à 197°.
La combustion a donné pour 1 gramme :
8174,0, 8161,4, 8169,0; moyenne : 8168,1.
On en déduit, pour une molécule, les valeurs suivantes :
Chaleur de formation à volume constant..... LAON Chaleur de formation à pression constante ...... 21580
et pour la chaleur de formation
C18+ H16+ O2= C18H1602sol....... +91! 4.
La connaissance des chaleurs Ge formation de ces composés ne permet pas d'apporter un argument décisif pour ou contre la constitution dicétonique des quinones. En effet, les dicétones dérivent des carbures saturés par fixation de O? et élimination de 2 H?0; au contraire, la production des quinones à partir des carbures aromatiques se fait avec élimination de H?0 et fixation de O?. Les seuls composés qui soient, à ce point de vue, comparables aux quinones, sont les acides; or la valeur de substitution de O? à H? dans les acides aromatiques est une quantité qui varie de 85%1,8 (acide orthotoluique) à 102%!,7 (acide hydrocinnamique).
Pour les quinones, au contraire, on trouve une valeur bien plus faible et qui s'accroît d’ailleurs notablement avec le poids moléculaire comme le montre le Tableau suivant :
Substitution de O? à H? dans un carbure aromatique pour former les composés suivants :
Cal
BEDZOQUINONE FEES ee er eee LS Eu:
ToluquinOnE RER EERe ee 59,5 THYMOQUINON ETS... . 68,9 GENAPATOQUMODE ER eee 69,1 DNS ENS 0 Loue 162,9 AnthTATINONEN EEE CE ten eee 90,1 PhénanthrÈREMUMONC CR re 83,4
RÉTÉDETUINPRRE ES er cree 98,2
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Un autre résultat intéressant consiste dans la comparaison des chaleurs de réduction de la phénanthrènequinone à celles des quinones vraies.
On a, en effet :
Phénanthrènequinone sol. + H?2 — Hydrophénanthrènequinone sol.... -+rotal, 7.
Cette quantité est remarquablement plus faible que les nombres 41%1,09, 37%1,4 et 35 41,0 qui caractérisent respectivement la benzoquinone, la tolaquinone, la thymoquinone.
Elle est, au contraire, comparable soit à la réduction de l’acétone en alcool isopropylique :
CH CO — CH liq. + H2 = CH3— CHOH — CHliq.….. DA FA: soit à la transformation de l’acétone en pinacone
CH3— COH — CH: | 2 CH3 — CO — CHiliq + H? = | sol... 180,5.
CH5— COH—CHS
Ce dernier nombre doit être diminué de la chaleur de fusion de la pinacone pour rendre Îes réactions comparables.
Ainsi donc, les déterminations thermochimiques confirment ce fait chimique que la phénanthrènequinone est pas comparable, comme oxydant, aux päraquinones ben-
zéniques.
CHAPITRE VII
LES OXYANTHRAQUINONES.
L’anthraquinone possède deux noyaux benzéniques; le remplacement des atomes d'hydrogène de ces noyaux par des oxhydryles phénoliques permet d'obtenir une série de composés qui a été très étudiée, parce qu'elle comprend plusieurs termes qui ont une grande importance daris l’in-
dustrie des matières colorantes, notamment l’alizarine et la purpurine.
L'étude de ces dérivés présentait au point de vue thermochimique un certain intérêt, à cause des différents modes de synthèse de ces composés.
Les recherches qui suivent ont porté sur une monoxyanthraquinone, une dioxy (alizarine), une trioxy (purpurine), une hexaoxy (acide rufigallique).
Monoxyanthraquinone : GRR H3 (OH). —
Le produit employé est une substance très pure fournie par Schuchardt. Il a donné à l’analyse les résultats suivants :
Trouvé : G= 74,94, H=%, 81; calculé 0 =p5700 Hp |
La combustion dégage pour 1" :
6623,6, 6629,1, 6639,8; moyenne : 6630,8, soit pour 1 molécule C'#H8O* — 224 :
Chaleur de combustion à volume constant....... 1485C21, 3 » à pression constante..... 14851, 6
et pour la chaleur de formation :
* Ctt+ H8+ O3 Ci# HS O8 sol........ +110, 6
On en déduit la chaleur de formation à partir de l’an-
thraquinone :
Cl H8 O2 sol. + O = C1#*H803 sol... +620, 9
La synthèse de ce composé par l’anhydride phtalique et le phénol représente une réaction exothermique :
CO cn ee DO sol. + CSHSOH sol.
CO = CCE Ge H3 OH sol. + H?Oliq...... 330 4
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Dioxyanthraquinones : CHE 0 Ce He (OH y. Æ:
J'ai opéré sur un seul des dix isomères connus, l’alizarine. La substance dont je me suis servi est un très beau produit sublimé venant de chez Kahlbaum et fondant à 289. L'analyse a fourni les résultats suivants :
Trouvé’: C — 69,95, H = 3,49; calculé : C— 50,00, HS.
La combustion de 15° dégage :
6064,8, 6038,7, 6055,1; moyenne : 6052, 9.
Pour 1 mol. — 240f', on a :
Chaleur de combustion à volume constant....... 145201, » à pression constante..... 1452 ,7
La formation par les éléments dégage :
Cie Hs Or = CH He Où sol, 1430, 5
L'introduction de deux atomes d'oxygène dans la molécule de l’anthraquinone correspond à une variation thermique de
C1#H8 O2 sol. + O2 — Ci H80*# OURS ASS +954, 8
soit 47C2!, 9 par atome d'oxygène, nombre bien plus faible que celui qui correspond à l'introduction du premier atome.
La formation synthétique par l’anhydride phtalique et la pyrocatéchine représenterail de même une réaction exo-
thermique :
co HQE 0 sol. + CSHi(OH y = Ge R GIE (OH PL AR en +150, 5 : ; FRANS T hr >s : CSH'< 6H(OH}. — Trioxyanthraquinones : € H co /C H(OH)
J'ai étudié un isomère, la purpurine ou 1.2.3-trioxyan-
thraquinone. Ce composé, après purification par cristallisations répétées dans l'alcool, fondait à 253°-254°. Il a été analysé, puis brülé dans la bombe.
Analyse. — Trouvé : C— 66,02, H=—3,51; calculé : C=0562 HS; F2:
Combustion. — Trouvé pour 15" :
5500,2, 5483;1, 5494,0; moyenne : 5492%,4,
soit, pour 1 mol. — 2568" :
Chaleur de combustion à volume constant....... 1406, 0 » à pression constante..... 1405(%1,8
ce qui donne pour la formation par les éléments :
C14=2 HS OC HSOS sol... +190! 4
L'introduction de 3 atomes d'oxygène dans l’anthraquinone pour former la purpurine correspond à une variation thermique de
CI H8O? sol. + 03 — C1#H8 05 sol... +a4a@!, 7
soil 47%1,5 pour chaque atome fixé.
Acide rufigallique (hexaoxyanthraquinone) :
COX CSH(OH 3 6H (OH ÿ.
DENT CRE
Cet acide s'obtient en chauffant l’acide gallique avec de l'acide sulfurique. J'ai adopté, pour le purifier, la méthode suivante :
On chauffe le produit pendant un quart d'heure successivement avec de l’éther, puis de l’alcool, puis de l’eau. L’acide rufigallique humide ainsi obtenu est d’un rouge vif; séché à 120° jusqu’à poids constant, il acquiert une coloration cachou. Dans cet état, il a été soumis à l’analyse
Trouvé : C= 55,12; HE, 80: calculé: C=55,206
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Deux combustuions en ont été faites dans la bombe, qui ont fourni pour 1£' :
4119,3 et 4128:0; moyenne : 4123%, 6, soit, pour une molécule C'#H8O8— 304 :
# . “ * Chaleur de combustion à volume constant... .... 12.53 1/6 » à pression constante..... ‘125241, 4
et pour la formation par les éléments :
Cité HS+ O8 — Cr Hs O8 561... +3Ç3U 8
Cette dernière valeur permet de calculer la formation à partir de l’anthraquinone £
C1: H8 O2 sol. + O6 — C1:H8038 sol. DEL +296
soit 49%! 3 par atome d'oxygène fixé.
D'autre part, on peut également écrire la réaction de production de ce composé aux dépens de deux molécules d'acide gallique :
2 C6H2(0H)3CO2H sol.
—= C6 H(OHPQEQ ŸCs H(OH }5 sol. + 2 H20 liq....….. 1541 8
Les déterminations qui précèdent montrent que le mode de synthèse des oxyanthraquinones par P’anhydride phtalique et les différents phénols représente une réaction exothermique.
Si l’on examine d’autre part la formation de ces composés, à partir de l'anthraquinone, on trouve des nombres comparables à la formation des phénols au moyen des carbures. L’addition d’un atome d'oxygène à la molécuie de l’anthraquinone représente en moyenne, comme nous l'avons vu plus haut, un dégagement de 48°*!, exception faite pour le premier terme; c’est précisément un nombre très voisin pour le benzène et les phénols qui en dérivent :
C6 H6 sol. + O2 = CSH6O?sol..... + 2% 49,3 V. ji
Le caractère des fonctions phénoliques est donc conservé dans les dérivés oxhydrylés de l’anthraquinone.
Conclusions.
1° La fonction paraquinone ou quinone vraie est essentiellement caractérisée par le dégagement de chaleur qui accompagne la fixation de deux atomes d'hydrogène, Cette quantité que j'appelle chaleur de réduction décroît avec le poids moléculaire, tout en restant de beaucoup supérieure à celle qui correspond à la fixation de H? sur les aldéhydes ou les acétones.
Au contraire, la fixation de H? sur les orthoquinones est caractérisée par un phénomène thermique du même ordre que celui qui accompagne la transformation de l’acétone en alcool isopropylique ou en pinacone.
L'histoire chimique de ces composés qui représente les paraquinones comime oxydantes, à l'exclusion des orthoquinones, est donc d’accord avec les déterminations thermochimiques.
2° Dans les dérivés chlorés de la benzoquinone et de l'hydrobenzoquinone, la valeur thermique de substitution d'un atome de chlore à un atome d'hydrogène décroit à mesure que le chlore s’accumule dans la molécule.
La chaleur de réduction des quinones chlorées varie dans le même sens et décroît de la monochloroquinone au chloranile.
3° Le chloranile est comparable, au pointde vue thermochimique, à un véritable chlorure d’acide bibasique. La facilité avec laquelle deux atomes de chlore de ce composé s'échangent contre deux oxhydryles, par l’action des alcalis, s'explique par le dégagement de chaleur considérable qui accompagne cette réaction.
4° L'acide chloranilique bibasique est un acide fort, décomposant les carbonates, Les deux oxhydryles phéno-
THERMOCHIMIE DES QUINONES. 103
liques de cet acide empruntent une énergie particulière à leur situation entre un atome de chlore et un groupement carbonyle CO.
Les déterminations thermochimiques permettent de fixer exactement l'intensité des fonctions acides de ce composé. Elles montrent que chacune de ses fonctions phénoliques est comparable à celle de l’acide picrique.
La formation saline du chloranilate de sodium est comparable, au point de vue thermochimique, à celle de véritables sels d'acides organiques bibasiques, comme les acides malonique, succinique, phtalique.
5° Outre l’hydrate à 4H20 rouge, le chloranilate de sodium peut fournir un hydrate à 3H?O brun. De ces deux hydrates, le premier se forme au-dessus de 35°, l’autre à la température ordinaire.
6° La trichlorhydroquinone et la tétrachlorhydroquinone forment des combinaisons moléculaires avec deux molécules d'acide acétique. Celles-ci sont stables en vases fermés, mais se décomposent lentement à l'air et plus rapidement à chaud, en perdant leur acide acétique.
7° La tétrachlorohydroquinone peut être avantageusement préparée en réduisant le chloranile par l’hydroxylamine libre qui agit comme réducteur et non comme base.
8° Un mélange d’iodure de potassium et d’acide chlorhydrique reduit instantanément les paraquinones, avec mise en liberté d’iode que l’on peut titrer avec beaucoup d’exactitude au moyen de l’hyposulfite. J'ai fondé sur cette réaction un procédé de dosage des quinones vraies qui s'applique non seulement à ces composés, mais aussi à leurs combinaisons peu stables, telles que phénoquinones et quinhydrones.
L'action inverse, à savoir la réaction de liode sur les hydroquinones, oxyde complètement Îles paradiphénols, à condition d'opérer en liqueur alcaline.
9° L'hydroxylamine réduit les paraquinones en dégageant une quantité de chaleur considérable.
10° L’oximation des quinones par l’hydroxylamine représente un phénomène thermique du mème ordre que la nitrosation des phénols, bien que légèrement inférieur.
11° La substitution d’un groupe AZOH à un atome d'oxygène quinonique abaisse la chaleur de combustion
Cal environ.
de 60
12° Les quinonoximes ou nitrosophénols sont de formation élémentaire plus exothermique que les carbures nitrés isomériques.
13° J'ai établi d'une façon définitive la constitution de la benzoquinhydrone, en y dosant à la fois ses deux composants. Ce composé résulte de l'union à molécules égales de la benzoquinone et de l’hydrobenzoquinone.
14° J'ai confirmé les expériences de Biltris sur les quinhydrones mixtes, mais j'ai démontré, par l'étude des réactions directe et inverse, ellectuées non seulement par voie humide, mais aussi par voie sèche, que l'identité des produits obtenus dans les deux réactions métamères doit s’interpréter par le pouvoir déshydrogénant des quinones à poids moléculaire faible envers les paradiphénols à poids moléculaire élevé, le sens de la transformation étant d’ailleurs déterminé par les chaleurs de réduction des quinones considérées.
15° Les quinhydrones étant dissociées dans tous Îles solvants, on peut les considérer comme des combinaisons moléculaires. J'ai néanmoins proposé pour ces composés une formule de constitution qui me paraît s’accorder mieux avec les faits connus que les formules jusqu'ici en usage.
10° La formation des quinones à partir des hydrocarbures aromatiques est accompagnée d’un dégagement de chaleur qui croit avec le poids moléculaire; mais à poids moléculaire égal, la formation d’un acide à partir d’un
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hydrocarbure est plus exothermique que celle de la quinone isomérique.
17° Mes recherches sur la chaleur de formation des dérivés chlorés de la quinone et de l’hydroquinone m'ont _ amené à un procédé de dosage des éléments halogènes dans les matières organiques, qui s’est trouvé donner de
bons résultats.
Voici les principales données thermochimiques con-
tenues dans le présent travail :
Hénroqunone SD CS HO... TT Tirer onu Te en Hronobenraminone:s6]. :.G#H6 O2... 5.5... 10. Tolaqnonemsoe- Ce Hi (CH) O2... se as Hydrotoluquinone sol. : C6H3(CH3)(OH}2............. Thymoquinone sol. : CSH2(CH3)(C3H7)02............ Hydrothymoquinone sol. : C6H2(CH3)(C3H7)(OH}.... Monochloroquinone sol. : C6H3C102.................. Chlorhydroquinone sol. : C6H3CI(OH})2............ ..
» diss, : D Ode Vire c ie
dichlorhydroquinone sol. : CSH2CI2(0H
Hncbloroqumonersob- CHAHCROZ EC RAS 2 ec Trichlorhydroquinone sol. : C6HCI3(0H}2............. Hétrichlorcqmnonesole COCHON ARS EE Re Tétrachlorhydroquinone sol. : C6 CI4(OH}2............ Acide chloranilique anhydre CSC O2(0H}2............
» hydraté C5 C2 02(0H)}2+ 2H20....
Chloranilate de sodium. Formation par les éléments ....
p-nitrosophénol sol: : C$H*
» Formation saline (tout solide)...
/'AzO NOH CHEN ,/H É ENTER
nitrosothymol sol. :
NCIHT
Fe es soie ns ce
nitroso- 4-naphtol
AzO nitroso-æ-naphtol | LDLC Qi {sol PRES Co DCE
nitroso—B-naphtol | .............
naphtol 0121 GP ATOM En... Men due à.
» SOS CO ATOHER ER NS CRE ene acacne:
naphtoquinone sol. : GL0H5O2,.,..,...,.:..,, vus
Cal 45,4 87,3 61,8 99,2 82,4
11970 56,0 95,6 91,6 64,2 (Gr) 89,5 66,4 90,1
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Ca 6-naphtoquinone sol. : CI0H602....................... 39,7 Phénanthrènequinone sol. : C1#*H802.................. 48,2 Hydrophénanthrènequinone sol. : C1#*H1002............ 60,9 Réténequnmone sb enCIS A IROZEER NET EEE ETC CE. 91,4 Anthraquinone sol. 1014802 ER RER AE) Monoxyanthraquinune sol. : C1#H803.................. 110,6 Alizanme sol ACL HE OX RER ME MERE PC ECS 143,5 PUTpUEMESOL CHE OR RER CEE Er CEE 190,4 Aeidèsrufisallique sol, GTR OR SR RER ete. 343,8
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Paris, le 25 avril 1900.
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