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NATURE DES COMPOSÉS ORGANIQUES
1 . La chimie ùrgani(|iie a été longtemps regardée comme une science distincte de la chimie minérale. Les premiers composés dont elle s’est proposé l’étude étant des composés naturels, produits soit par les végétaux, soit par les animaux, on attribua leur formation à une influence spéciale de la vie soit végétale, soit animale, et pendant longtemps la synthèse directe des composés organiques à partir des éléments fut-elle regardée comme impossible, ou, pour mieux dire, ce problème ne fut même pas posé.
Les composés organiques furent donc regardés comme créés par des forces mystérieuses appelées forces vitales, dont les moyens d’action étaient supposés tout à fait étrangers à ceux dont nous pouvons disposer dans les laboratoires. On admit qu’ils devaient conserver dans leur nature et leurs propriétés le caractère particulier de leur formation. On les considéra donc comme essentiellement distincts des composés minéraux, susceptibles d’ètre formés de toutes pièces par l'union directe de leurs éléments. C’est là un des exemples fréquents où des théories vagues, ou plutôt dos mots sans signification réelle, ont retardé le progrès des sciences.
Aujourd’hui, comme nous le verrous, la synthèse chimique a permis de produire, par des procédés comparables à ceux employés dans la eldmie minérale, des corps identiques aux produits naturels qui se forment dans la vie des animaux et
des végétaux. Elle a permis d’en reproduire une infinité de nouveaux, et la chimie organique ne doit plus être regardée que comme un chapitre particulier de la cliimie générale. Ajoutons de suite que ce chapitre a atteint un développement beaucoup plus considérable que tous les autres.
La chimie organique est la partie de la chimie qui s’occupe de l'étude des composés du carbone. Mais il faut tout d’abord établir une distinction entre les corps organiques et les corps organisés. Les corps organiques sont des substances ayant une composition définie, susceptibles, du moins dans un grand nombre de cas, de cristalliser à l’état solide, et de bouillir à une température constante, à l’état liquide, de même que les substances minérales. Les corps organisés sont des organes, susceptibles de remplir des fonctions physiologiques spéciales. Ils présentent une structure particulière, en général cellulaire ou fibreuse. Ils sont constitués par le mélange de plusieurs composés définis distincts. La chimie organique n’a pas à faire l’étude de la structure et de la fonction physiologique des corps organisés; ce sont l:i des questions d’anatomie et de physiologie; elle n’a à s’occuper des composés organisés qu’au point de vue de l’étude des composés organiques, de composition chimique définie, qui les constituent.
2. Éléments des composés organiques. — Si l’on fait abstraction d’éléments jouant un rôle secondaire dans les composés organiques, tels que le chlore, le brome, l’iode, les métaux, le soufre, le phospliore, etc., qui ne font que se substituer à l’hydrogène, à l’oxygène et à l’azote, les éléments qui se combinent au carbone pour former les composés organiques sont en très petit nombre. 11 y en a trois, l’hydrogène, l’oxygène et l’azote. Beaucoup d’entre eux ne contiennent pas d’azote. Enfin, le carbone et l’hydrogène seuls peuvent s’unir entre eux pour former un groupe nombreux de composés binaires appelés les carbures d'hydrogène.
Comme on le voit, les éléments qui eonstituent les composés organiques sont au nombre de quatre. Cependant le nombre des composés organiques connus actuellement est fort considérable, et nous pouvons prévoir l’existence de séries indéfinies, contrairement à ce qui a lieu en chimie minérale, où le nombre des composés paraît jusqu’ici limité, bien que leurs éléments actuellement connus soient presque vingt fois aussi nombreux.
3. Nous allons voir comment il peut se faire que quatre éléments puissent former un nombre indéfini de composés.
En premier lieu, on peut combiner le carbone avec un seul des trois autres éléments, ou avec deux, ou enfin avec tous les trois à la fois, et l’on conçoit que l’association de ces éléments puisse, d’après leur nature et leurs proportions relatives, donner un nombre infini de composés.
4. Polymérie. — Une autre cause vient encore augmenter le nombre des composés organiques. Considérons, par exemple, un carbure d’hydrogène, l’éthylène CMU; 2S parties de ce carbure contiennent 24 parties de carbone pour 4 d’hydrogène, soit pour 100 parties : 85,714 de carbone, 14,286 d’hydrogène. Mais ce carbure n’est pas le seul qui corresponde à cette composition, et il en existe toute une série, donnant à l’analyse les mêmes résultats.
Tels sont :
l’élhylène C'II* le propylène C'II® le butylène C'Il* l’aniylène C'!!'»
riiexylène
le décylène
le mélissène C™!!'’", etc., etc.
Ces divers carbures se présentent sous des aspects différents : les deux premiers sont gazeux à la température ordinaire ; le second, le butylène, est intermédiaire entre les gaz et les liquides, il bout à + 5'. L’amylène est un liquide volatil bouillant à ôO". Les suivants sont aussi des liquides, mais leur point d’ébullition s'élève à mesure que l’on avance dans la série. Enfin les derniers sont des carbures solides et cristallisés, à point d’ébullition de plus en plus élevé, ou ne pouvant plus être distillés sans altération.
Tous ces carbures, comme on le voit, sont fort différents par leur aspect et leurs propriétés ebimiques. Cependant ils ont tous une composition centésimale commune, représentée par 85,714 de carbone pour 14, 286 d'hydrogène. Quelle est donc la cause qui produit ces différences'? C’est le degré de condensation, qui nous est manifesté par les densités de vapeur de ces composés. Si nous comparons, en effet, le poids de ces divers corps pris à l'état de vapeur sous un même volume, à une même température et sous une même pression, par exemple sous un volume égal à celui qu’occupent à cette température et sous cette pression 2 équivalents d'hydrogène, nous trouvons les nombres suivants :
pour l’éthylène C*H*. .
— le propylène C=I1'.
— le butylène CMl*.
— l’amylène C*'!!*'. .
— l’hexylène C‘*H‘’.
— le décylène C*'H'" . 1 10 =10x14
— le mélissène C"!!"' . 420 = 30x14
On voit que ces poids sont entre eux comme les nombres 2. 3. 4. 5. 6... 10...
boit encore un autre carbure, l'acétylène G‘1P. 26 parties de ce carbure contiennent 24 parties de carbone pour 2 d’hydrogène, soit pour 100 parties 92,308 de carbone, 7,692 d’hydrogène. Mais on connaît aussi plusieurs carbures qui possèdent la même composition.
Tels sont :
l'acétylène C‘H* le diacétylène C*I1‘
ENncLOPÉniE CHIMIQUE, lii benzine C'®I1' le sljTolèno
riiydrure de naphtaline C-'’!!"’ riijdnire iraccnaphtêne C^‘11'* l’Indrure d’antliracène C**II'*
Or, tandis que l’acétylène est un gaz, la benzine et le styrolène sont deux liquides bouillant l’un à 80", 4, l'autre à 140", 5. Les autres sont solides et cristallisés. Cependant leur composition centésimale est la même. Ils contiennent, sur 100 parties, 92,508 de carbone et 7,692 d’hydrogène. C’est encore à leur état de condensation qu’il faut attribuer les différences que l'on constate dans leurs propriétés. Si, en elfet, nous considérons le poids d’un volume de vapeur de ces corps défini comme précédemment, nous verrons que ces poids sont les suivants :
pour l’acétylène C‘H- . 26
— le diacétylène C*1P . 2 X 26
— la benzine C'Il® . 5 x 26
— le styrolène C'il* . 4x26
— l’hydrurc de naphtaline ... 5 X 26
— l'hydrure d’acénaphtène C“I1*^ ... 6 X 26
— l’hydrure d’anthracèneC**ll‘* . 7x26
On voit que ces poids sont entre eux comme les nombres 1. 2. o. 4. 5. 6. 7.
On conçoit du reste que la condensation puisse être poussée plus loin, et que le nombre de composés contenus dans ces deux séries puisse être indéfini. Mais on éprouve une difficulté de plus en plus grande à séparer ces carbures, à mesure que la molécule se complique.
— Les corps tels que les précédents, qui ont une composition centésimale identique, et qui ne diffèrent que jiar leur état de condensation, sont ajipelés corpg polymères. Ceux que nous avons cités peuvent être considérés comme engendrés par une série de condensations successives, et c’est en effet ce que démontre l’expérience. Ces corps peuvent être produits par l’action de la chaleur sur le premier de la série dont ils font partie. On voit doue qu’ils sont liés entre eux par des relations d’origine. Cette affinité se retrouve dans les propriétés chimiques de ces corps.
11 n’en est pas toujours ainsi, et il existe un certain nombre de corps qui possèdent une même composition centésimale sans cependant présenter de relations de ce genre dans leur mode de formation et dans leurs propriétés. Citons par
exemple :
L’acide acétique . C‘H'0* ;
L’acide lactique . C’H'O" ;
Le glucose (desséché) . C‘*11'*0''.
La composition centésimale de ces trois corps est absolument la même. On ne peut mesurer la densité de va|)cur des deux derniers et par conséquent faire le même rapprochement que tout à l’heure, mais la comparaison des équivalents de ces trois
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corps permet de juger de leur état de condensation relalit'. Or les équivalents de ces corps sont 60, 00, 180, c’est-à-dire qu’ils sont entre eux comme les nombres 2, 5, 6. Cependant l'acide lactique et le glucose n’ont pu être produits par la condensation de l’acide acétique, pas plus que le glucose par la condensation de l’acide lactique. En outre, les propriétés chimiques de ces trois corps sont tout à fait différentes.
L’identité de leur composition centésimale doit donc être regardée comme une simple coïncidence fortuite. Nous verrons tout à l’heure que de pareilles coïncidences peuvent se produire pour des corps ayant non seulement la même composition centésimale, mais encore la même formule, c’est-à-dire dans le cas de l’isomérie.
5. Isomérie. — On désigne sous le nom de métamères des composés qui, de même que les corps polymères, possèdent la même composition centésimale, mais qui en outre présentent le même état de condensation, et dont, s’ils sont volatils, un même volume de vapeur pris à une même température et à une même pression pèse un même poids.
On distingue sous le nom d’isomères tous les corps qui possèdent la même composition centésimale, de sorte que les corps isomères se subdivisent en deux sortes, les corps métamères et les corps polymères. En réalité, dans la pratique, l’expression de corps métamères est peu usitée, et l’on a l’habitude d’attribuer au mot isomère le sens réel du mot métamère. Du reste, les deux expressions de corps isomères et corps polymères sont parfaitement siiflisantes pour désigner les corps qui, ayant une même composition centésimale, possèdent un état de condensation identique ou différent.
L’isomérie est encore une cause qui vient augmenter le nombre des composés organiques.
On peut produire des corps isomères de deux façons distinctes : soit eu faisant réagir deux systèmes de corps différents, soit simplement par l’action réciproque de deux corps.
Supposons en premier lieu ((ue nous fixions sur l’éthylène C'ID les éléments de 1 eau H*0* ; nous formerons l’alcool ordinaire :
C‘fD(ll-0*) = C:''lF’UL
Prenons, d’autre (lart, de l’alcool métliylique ;
C‘1PÜ*= (:*lP(ll-'0^)
et remplaçons les éléments de l’eau par uu second équivalent d’alcool métliylique ; nous aurons ainsi le corps :
C-•1P(CM^‘0*) = G■‘H
C’est l’éther méthylii|ue. Or ces deux corps, répondant tous les deux à une même formule C^H'OS ayant une même composition centésimale et une même densité de vapeur, sont absolument distincts par leurs propriétés physiijues et par leurs propriétés chimiques. Le premier est un liquide, le second est un gaz, et chacun d’eux donne lien à des réactions distinctes.
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De même, prenons d’une part l'alcool métliylique C^1D(H*0*) et l’acide acétique C‘I1‘0‘, d’autre part l’alcool ordinaire G*H‘(ll-0-) et l’acide formique G41*0‘; eu substituant aux éléments de l’eau qui entre dans la constitution des deux alcools l’acide acétique dans le premier cas, l’acide formique dans le second, nous formerons les deux corps :
G=lD(G‘ir‘0‘)==G«ir0‘ et :
C‘lD(Gqi’0‘)=C'*ll'0‘.
Ges deux corps ont une même formule; ils répondent à une même composition, leur densité de vapeur est la même; ils sont cependant tout à fait distincts. 11 est vrai que les propriétés physiques de ces deux corps sont assez voisines ; mais leurs propriétés chimiques sont fort différentes. 11 suffit, pour les distinguer, de faire agir sur eux les éléments de l’eau par une réaction inverse de celle qui les a formés.
Le premier donnera ainsi l’alcool métliylique et l’acide acétique : c’est Véther méthylacétique ; le second reproduira l’alCool ordinaire ou éthylique et l’acide formique : c’est ïéther élhyl formique.
Remarquons en passant que ces deux corps isomères entre eux ont un autre isomère fort différent : c’est un acide bien caractérisé, Vacide propionique.
On voit par ces exemples, que l’on pourrait multiplier indéfiniment, que les générateurs des corps isomères gardent pour ainsi dire leur individualité dans la constitution de ces derniers. Gette individualité se manifeste par les différences que présentent entre eux les isomères et surtout par les produits do leur décomposition.
Mais un même corps agissant sur un autre peut, dans des conditions dilférentes, souvent même dans des conditions identiques, donner lieu d’une deuxième manière à la formation de corps isomères.
Lorsqn’on fait agir, par exemple, sur l’acide iodhydrique G*11‘(1I1) l’azotite d’argent AzO^AgO, les analogies chimiques font prévoir la réaction suivante entre ces deux corps : par suite d’une double décomposition il se formera de l’iodure d’argent Agi, et de l’éther azoteux G'II‘(AzO"IIO), en vertu de l’équation :
G'II‘(1II) -|-AzO%AgO = G'lI*(AzO’,HO) -h Agi.
En réalité l’éther azoteux se forme en petite quantité dans l’action de l’azotite d’argent sur l’éther iodhydrique; mais le produit principal de la réaction est un corps isomère, Vhydrure d'éthylène nitré G‘U‘(AzO*), désigné sous le nom de nitréthanc et formé d’après l’équation :
G'H'(HI)-f- AzO^AgO = C*H*(Az0‘) -f Agi.
Voilà donc deux corps isomères, l’éther azoteux, le nitréthane, qui peuvent se former simultanément par l’action réciproque de deux corps, sans qu’aucune théorie, fondée uniquement sur des considérations de formule, puisse faire prévoir la formation de l’un plutôt que de l’autre. Ces deux corps sont fort distincts par leurs propriétés. L’éther azoteux bout à 18". Traité par la potasse, il donne de Tazotite de potasse et de l’alcool. Le nitréthane bout à HS". Traité par la potasse, il forme avec elle une combinaison sans régénérer l’alcool.
GÉNÉIlALiTES.
Lorsqu’on fait agir le chlore sur la benzine C*®!!”, on obtient des dérivés de substitution, dans lesquels l’hydrogène est remplacé par du chlore. Considérons les dérivés bichlorés. Le chlore peut former avec la benzine trois dérivés bichlorés correspondant à la même formule Ces trois dérivés ont une densité de
vapeur commune; ils sont distincts cependant par leurs propriétés. Le toluène C“ll* donnera un nombre de dérivés encore beaucoup plus grand. Nous reviendrons sur l’interprétation qu’on a essayé de donner de ces diverses isoméries.
On peut souvent obtenir deux corps isomères en combinant un corps à un autre par deux ‘méthodes différentes.
Prenons, par exemple, un carbure d'iiydrogène, l'amylène (’é"ll“’. Nous pouvons, par simple addition, le combiner à un hydracidc, l’acide chlorliydrique, et former un chlorhydrate d'amylène C“’11‘"(11C1). Dans ce dernier, nous pouvons remplacer l’acide chlorhydrique llCl par les éléments de l’eau IPO®, et nous aurons ainsi le corps G’'’1P"(1P0*), qui est {'hydrate d'amylène, et que l’on peut considérer comme formé par la simple addition des éléments de l’eau sur l’amylène.
Nous pourrons encore prendre le même carbure d'hydrogène et le
saturer d’hydrogène, de manière à former l’hydrurc d’amylène C‘“H**. Ce dernier pourra être traité par le chlore, et un équivalent de ce corps pourra se substituer à un équivalent d’hydrogène, d’après l’équation :
C<»1P* -I- CP = C‘<>H**C1 H- llCl.
On obtiendra ainsi un éther chlorhydrique isoraérique avec le chlorhydrate d’amylène obtenu plus haut. Dans ce dernier, on pourra, comme précédemment, remplacer l’acide chlorhydrique par l’eau, HCl par H*0*, et on formera le corps
C'“I1‘*0* = C*‘'11*'>(1DÜ*)
qui est l’alcool amylique.
L alcool amylique et l’hydrate d’amylène, comme on le voit, ont une même composition. Leur condensation est la même. Cependant leurs propriétés physiques et chimiques sont, comme l’a montré M. Wurtz.tout à fait distinctes. Le premier bout à 131°; le second à 105". L’alcool amylique est un corps d’une grande stabilité. Le second, au contraire, se résout avec la plus grande facilité en amylène et en eau, sous l’action de la chaleur.
La préparation de ces deux corps, en parlant de l’amylène, revient cependant à fixer par deux méthodes différentes les éléments de l’eau 11*0* sur l’amylène, et l’on voit que l’on obtient des produits différents suivant la méthode employée.
Des différences analogues existent entre les combinaisons de l’amylène avec les acides chloi’hydrique, bromhvdrique, iodhydrique et les éthers formés par l’alcool amylique avec ces mêmes acides, bien que ces produits aient les mêmes formules.
En réalité, on connaît plusieurs isomères répondant à la formule C‘'’1D*0*. La même chose a lieu pour tous les alcools de la série dont fait partie l'alcool amylique, à l’exception de l’alcool méthylique et de l’alcool ordinaire.
6. Séries homologues. — Les corps polymères forment des séries de corps dans lesquelles le nombre des équivalents de carbone et d'hydrogène s’accroît d’une manière régulière. Dans la première série citée plus haut, chaque terme diflcre du
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précédent par CMP; dans la deuxième, par CMIM En môme temps l’état de condensation du composé augmente, ce qui est manifesté par l’accroissement des densités de vapeur. La polymérie n’est qu’un cas particulier, et des condensations analogues SC produisent dans un grand nombre de séries.
Soit un carbure d’hydrogène d’une formule quelconque, le formène par exemple GMl'. Nous pourrons y remplacer l’hydrogène IP par un égal volume de formène et obtenir ainsi le carbure
CMP(CMP) = C‘1P.
Ce dernier nous donnera de môme le carbure CMP et ainsi de suite. Nous formerons ainsi une série indéfinie de carbures présentant dans leurs formules les mêmes relations que la série de carbures dont l’éthylène est le premier terme.
La même chose aura lieu à partir d’un carbure de formule quelconque, et l’on voit qu’il peut en résulter un nombre indéfini de séries de carbures formées ellesmêmes d’une infinité de termes.
Chacun des termes contenus dans ces diverses séries donnera en se combinant avec l’oxygène et l’azote les dérivés qui lui correspondent. Il en résultera dans chaque classe de composés organiques des séries correspondant à chacune des séries de carbures. C’est ainsi que nous aurons les séries suivantes, qui se correspondent :
Carbures d'hydrogène.
Formène . CMP
Ilydrure d’éthylène . CMP
— de propylène . G®H*
— de butylène . CMP"
Alcools.
Alcool métbylique. . CMPO’
— éthylique . C‘H'’0’
— propylique . . C*H*0*
— butyïique . C*H‘»0*
.icides.
Acide formique . C*H-0‘
■— acétique . CMP0‘
— propionique . CIPO'
— butyrique . CMP0‘
Ammoniaques composées.
Mélhylammine .
Éthylammine . .
Propylaramine .
Butylammine .
CMPAz
CMFAz
C‘H»Az
CMPAz
Dans chaque genre de composés que peuvent donner les carbures, nous trouvons des séries correspondant aux séries de carbures, dans lesquelles chaque terme diffère du précédent par C^H'^
Au lieu de considérer la série de carbures précédente, comprenant des carbures dont la composition peut être représentée par la formule générale C''"ll-“ ^ et qui donnent une série d’alcools de formule une série d’acides C*”1D"0* une
série d’ammoniaques composées Az, etc., nous pouvons considérer les
carbures de formule générale C-"I1’“; nous aurons une série d’alcools C*"H-"0’, d'acides C*"Il-““*0‘, d’ammoniaques composées CMD''“*Az. Nous pouvons encore considérer les carbures de formule C'“I1-“~*,C*"ID"~*,CM1-''“®,CM1^““*, etc. Chaque série donnera lieu à une série d’alcools, d’acides, d’alcalis, etc. ; et il faut remarquer que les séries de carbure sont en nombre indéfini. On voit que le nombre des composés organiques que l’on peut ainsi prévoir est sans limite.
C’est en 1842 que Schicl montra pour la première fois celte progression que présentent les formules des alcools. 11 constata aussi que les propriétés de ces corps varient d’une façon régulière.
Presque en même temps, Dumas fil des remarques analogues sur les acides gras. Ce sont précisément les acides dont les formules figurent dans les tableaux précédents.
Ce fut Gerhardt qui généralisa ces notions. Il fit voir que de pareilles séries existent dans toutes les classes de composés organnjues, et il en fit la base de la classification qu’il a adoptée. Il nomma homologues les compsés qui offrent les relations de composition définies plus haut.
7. Nous avons vu que plusieurs isomères, souvent meme en assez grand nombre, peuvent correspondre à une meme formule, et que ces isomères ont des propriétés physiques et chimiques différentes. Il n’y a donc pas lieu de formuler des lois bien rigoureuses sur les variations que la complexité plus ou moins grande des formules peut faire éprouver dans les propriétés physiques et chimiques des divers termes d’une série homologue. Cependant on a énoncé un certain nombre de lois qui sont vérifiées d’une manière plus ou moins approximative, surtout si l’on compare entre eux, parmi les corps isomères, des isomères qui se correspondent par leur mode de formation.
Dans ce dernier cas, les propriétés chimiques de ces corps sont voisines. Les divers alcools qui constituent la série précédente peuvent se combiner à un équivalent d’un acide quelconque et former des éthers ayant des propriétés communes ; les acides précédents sont des acides monobasiqnes ; les alcalis peuvent saturer une quantité équivalente d’un acide quelconque.
8. Propriétés physiques des corps homologues. — Quant aux propriétés physiques, elles varient suivant une progression qui a été remarquée par Hermann Kopp. 11 fit voir qu’il y avait une différence sensiblement constante et voisine de 18" entre les points d’ébullition d'un composé mélhylique et de son correspondant éthylique. Plus tard il étendit cette relation, et la formula ainsi ; « Dans un grand nombre de séries analogues, une différence des points d’ébullition de l‘J degrés correspond à une différence de composition de CNl* ; dans d’autres séries, la différence est moindre ou plus grande ».
Pour juger tlu degré de vérité de cette loi, que du reste Kopp n’a pas énoncée d’une façon absolue, comparons les points d’ébullition et de fusion des carbures, alcools, acides, ammoniaques contenus dans les séries précédentes :
t'arbui'es.
Point cl ébullition
Formène i)
Hjdrure d’éthylène DIP »
— de propylène C“ll* »
— de butylène F*!!*" u
— d’amylène G“>I1‘^ 50“
— d’hexylène 68*
— d’heptylène 92*
— d’octylène C‘*H‘* 120*
— denonylène C'*H** 135“
— de décylène C^*H*® 161*
Différence avec le précédent
Ces carbures n’ont pu être solidifiés. Leurs points d’èbullition sont un peu incertains à cause de l’existence de carbures isomériques, bouillant à des températures voisines et dont la séparation est difficile. Rien ne ressort nettement de ce tableau. On voit seulement les points d’ébullition s’élever sans une grande régularité. Quant aux premiers, qui sont gazeux, ils sont d’autant plus difficilement liquéfiables que leur équivalent est moins élevé. Le formène a longtemps été dit ffaz pennaiient ; il a été liquéfié récemment dans l’appareil de M. Cailletet. L’iiydrure de butylène a un point de liquéfaction voisin de zéro.
Quant aux derniers termes de la série, tels que l’bydrure de mélissèiie, ils sont solides et cristallisés.
Comparons les points d’ébullition des alcools qui dérivent de ces carbures :
.Mcool méthylique
— éthylique
— propylique
— bulylique
(j«llioOî
— amylique
C'“ll'*0‘
— étlialique
C^’MF'W (fond à 49")
On constate encore ici une élévation de la température d’ébullition à mesure que la température s’élève. Mais cet accroissement se fait d’une manière assez irrégulière. Ici encore, à partir de l’alcool propylique, existent des alcools isomériques à points d’ébullition différents. C’est ainsi que l’alcool isopropylique bouta 87*l’alcool irobiilylique à 108"; ou connaît encore deux autres isomères; l’iiydrato
d’ainylène, isomérique avec l’alcool amylique, bouta 105“ ; on connaît aussi plusieurs autres isomères. Cela montre que la règle de Kopp, si elle était vraie pour certains isomères, ne le serait pas pour d’autres. Mais il n’existe qu’un alcool méthylique, et un alcool éthylique. La différenee des points d'ébullition est de 12“, nombre bien inférieur à 19“ ; ce nombre est aussi fort éloigné de la différence qui existe entre le point d’ébullition de l’alcool éthylique et celui des deux alcools propyliques que l’on connaît, soit 20 pour l’alcool piopylique normal, soit 9 pour l’alcool isopropylique. 11 paraît, du reste, aussi éloigné de la différence moyenne qu’on observe entre les points d’ébullition de deux alcools consécutifs de la série précédente. La loi de Kopp n’est donc pas encore vérifiée , même d’une façon approximative. Nous voyons seulement le point d’ébullition s’élever, à mesure que la molécule se complique. Le dernier alcool, l’alcool éthalique, est solide et cristallisé. 11 fond vers 49“. L’alcool amylique cristallise à — 20“; les premiers n’ont pas encore été cristallisés.
Comparons les points de fusion et d’ébullition des acides correspondant aux carbures de la série précédente.
Acides.
Point Point Différence
de fusion d’ébullition avec le précédent
Acide formique -f- 8", 6 104" »
— acéti([ue C*I1*0‘ H- 1 7" 118" 14’
— propionique C’II'O* — 21“ 141“ 25“
— butyrique normal C’Il’O^ » 163’ 22’
— valérique normal » 178“ 15“
— caproïque normal ou
hexylique C*'-H'-0‘ >> 205“ 27’
— œnanthylique normal
ou heptylique C‘M1”0'+10" 224“ 19“
— margarique C’^f'^O* +62“ » »
— stéarique C'-’ir’O'' +70“ » »
A partir de l’acide butyrique, on trouve plusieurs isomères répondant à une même formule. Mais nous ne comparons dans ce tableau que de's isomères de même ordre.
Les points d’ébullition s’élèvent encore à mesure que la formule se comitlique. Mais les différences sont loin d’être constantes : elles varient du simple au double.
Quant aux points de fusion, ils présentent une anomalie singulière. Us vont d abord en s’élevant de l’acide formique à l'acide acétique. Puis ils décroissent de 1 acide acétique aux acides butyrique et valérique. Enfin ils s’élèvent de nouveau à mesure que l’équivalent s'accroît.
On pourrait, en multipliant ces rapprochements entre des corps de même série, arriver à des résultats semblables. On voit que si la règle de Kopp peut quelquefois permettre de prévoir d’une façon approximative le point d’ébullition d’un composé organique, elle ne peut être regardée comme une loi physique, ses indicalions présentant un écart trop considérable avec l’expérience. 11 en est de même de beaucoup de règles analogues, relatives aux variations des points d’ébullition, fondées
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sur des rapprochements trop peu nombreux et trop vite généralisés. Ces règles peuvent permettre tout au plus de donner dans certains cas quelques indications empiriques el fort incertaines.
9. Limite des séries homologues. — A l'exception des séries de corps polymères qui sont tels que la composition centésimale reste constante, les séries homologues donnent lieu à une observation intéressante. Considérons la série homologue des carbures C41*,C‘H',C«li*... On peut voir que la proportion du carbone s’y élève à mesure que l’on s’avance dans la série :
Proportion de carbone pour 100 p.
CMl-
C»ll*
La proportion du carbone peut s’accroître d’une façon encore plus rapide. Dans la série précédente, un terme peut être considéré comme formé par la substitution dans le terme précédent de C*H* à H*. Considérons la série suivante, dont les termes sont formés par les substitutions successives de la benzine C’H' à H^.
Proportion de carbone pour 100 p.
benzine C**!!' 88,88
Diphényle C^'ll'» 95,51
Ilydrure de triphénylène C'’®11“ 9.), 91
On peut concevoir que cette série se prolonge iiidélinimeut. Les termes de cette série tendront vers une limite qui sera le carbone.
De plus, les carbures peuvent s’enrichir plus rapidement en carbone, en perdant de l’hydrogène, en même temps qu'ils éprouvent des substitutions. Rappelons, à ce sujet, les analyses faites récemment de carbures qui restent comme résidu de la distillation des pétroles d’Amérique, carbures solubles dans le sulfure de carbone et contenant jusqu’à 97,9 pour 100 de carbone (Prunier etVarenne).
Des remarques analogues peuvent être faites pour d autres séries que celles qui sont formées par des carbures d’hydrogène, par exemple pour les hydrates de carbone. Considérons, par exemple, le glucose C‘4I‘-0‘*. Dans ce corps on peut remplacer II-’O* par un autre équivalent de glucose ; on formera ainsi un corps ayant la même composition que le sucre de canne C“lP-0^^ et contenant une plus grande proportion de carbone que le glucose. On peut concevoir une série de substitutions analogues. En même temps le corps pourra éprouver des pertes d’eau. C'est ainsi que le sucre de canne soumis à l’action de la chaleur se tiansforrne en caramélane G équivalents de glucose C**11'*0‘* par une série de substi¬
tutions successives et de pertes d’eau, donneront le caramélène CMl^O*", 8 équi-
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valents donneront la caraméline corps noirs solubles. A nne température
plus élevée, on finit par obtenir des matières insolubles et charbonneuses.
Des condensations analogues sont produites par l'action des acides sur les matières sucrées. Tels sont Y acide glucique G**H‘*0'*, incristallisable, incolore et très soluble dans l’eau, Yacide apoglucique corps brun, soluble dans l’eau,
Yulmine corps insoluble dans l’eau, contenant 84 pour 100 de carbone.
Des réactions analogues à celles éprouvées par les sucres peuvent être exercées sur les corps tels que l’amidon, les corps ligneux, produits eu.x-mênies par la condensation des glucoses.
De même que pour les carbures d’hydrogène, la limite de ces corps condensés est le charbon.
Or ces dérivés ulmiqnes existent dans la nature. On les trouve dans la tourbe, les lignites, la terre végétale. Ils représentent les états successifs des matières organiques, avant d’arriver à l’état de charbon. C'est ainsi que la houille s’est formée.
On conçoit du reste que l’on puisse atteindre la même limite par suite des condensations successives de principes différents. Nous avons considéré le cas des carbures d’hydrogène et des hydrates de carbone. La plupart des composés organiques peuvent, par une série de condensations successives, donner des produits ulmiques et finalement du charbon. Les composés primitifs qui ont ainsi donné le charbon après une série de condensations successives peuvent contenir comme éléments, outre le carbone, l'hydrogène et l’oxygène, de l’azote ou même encore un élément quelconque tel que le soufre.
ün voit combien les substances charbonneuses, presque identiques comme compositions, puisque vers la limite de condensation elles ne sont presque plus formées que de carbone pur, peuvent en réalité avoir des compositions diverses suivant la nature des principes qui les ont formées par leurs condensations successives. Les éléments qui, dans ces derniers, étaient unis au carbone, s’y retrouvent bien que dans des proportions infiniment faibles.
Les substances charbonneuses elles-mêmes restent toujours susceptibles de condensations, et la limite vers laquelle elles tendent ne semble jamais être atteinte ; ils s’en rapprochent seulement de plus en plus îi mesure qu’on élève la température.
C’est ainsi que le charbon de bois, le coke, à mesure qu’on les chauffe deviennent de plus en plus compacts, en même temps qu’ils perdent une partie des traces d’hydrogène et d’oxygène qu’ils contiennent. Le charbon de bois, par exemple, chauffé au rouge blanc dans un courant de gaz inerte, devient dur et sonore. Mais la chaleur seule même au rouge blanc ne suffit pas pour chasser les dernières traces d hydrogène du charbon ; pour obtenir le carbone pur, il faut avoir recours à la réaction d’un corps étranger, tel que le chlore, à une haute température.
Cos considérations ont été développées par M. Berthelot, qui en a déduit des conséquences importantes, conséquences qui sont démontrées par l’expérience. Il a montré que le carbone pur ainsi obtenu par l’action du chlore n’a pas des propriétés constantes :
« On obtient ainsi le carbone pur, ou plutôt les carbures purs. Mais, d’après leur origine, il est facile de concevoir que ces carbones ne représentent pas un élément comparable à l’hydrogène, à l’oxygène, aux éléments gazeux en un mot. Ce sont en
quelque sorte des polymères du véritable élément carbone, poljnières qui existent sous des états multiples dépendant de leur origine. On peut le démontrer lorsqu’on cherche à les oxyder. L’acide nitrique, pai- exemple, ou cet acide mêlé de chlorate de potasse, dissout lentement les carbones purs (préparés au moyen des charbons et à l’aide du chlore); il les dissout et les change en des corps solubles, bruns, fixes, humoïdes, analogues aux composés condensés qui dérivent de l’action du même acide nitrique sur le charbon de bois.
Ces composés humiques ne peuvent être ramenés dans l’ordre de composés organiques proprements dits que sous l’influence de l’acide iodhydrique. Tandis que cet acide est sans action sur le charbon fortement calciné, aussi bien que sur les carbones purs ; il agit, au contraire, sur les dérivés nitriques du carbone vers 280“ et il les change en effet, de môme que le charbon de bois, en carbures forméniqiios,
CrnH2n+î.
Principes ulmiques, principes charbonneux, carbones enfin, tels sont, dans le laboratoire comme dans la nature, les termes extrêmes de la métamorphose des composés organiques. »
iO. Nous avons vu comment les condensations successives et indéfinies qui se produisent dans les séries de corps polymères ou de corps homologues peuvent produire un nombre de combinaisons infini. L’isomérie vient encore augmenter le nombre de ces combinaisons, et l’on constate que le nombre des isomères s'accroît à mesure que la formule se complique.
A la vérité, les raisons qui expliipient cette production indéfinie des combinaisons du carbone n’a rien qui au premier abord paraisse spécial à ce corps, et l’on peut concevoir des combinaisons analogues avec les éléments de la chimie minérale, produites aussi sous rinflueuce de polyméri-ations, de condensations successives, et par la formation de corps isomères, comme cela a lieu en chimie organique.
Cependant on n’a encore obtenu en chimie minérale qu’un nombre limité de composés.
On peut chercher à expliquer cette différence en supposant que le carbone n’existe pas dans un même état dans ses divers composés. On a vu dans l’étude spéciale du carbone les raisons qui sont en faveur de cette hypothèse. Dans scs combinaisons gazeuses, telles que le formène, l'oxyde de carbone, etc., gaz si difficilement liquéfiables, il est bien difficile d’admettre l'existence d’un élément solide et fixe, tel que le carbone se présente à nous dans les divers états que nous connaissons. De là l’hypotbèse de M. Berthelot, de l’existence du carbone à l’état gazeux, hypo, thèse que n’a pas encore vérifiée l'expérience, mais qui parait fort vraisemblable.
En admettant donc que le carbone puisse passer par une série de polymérisations successives, depuis l’état gazeux jusqu'à l’état de condensation qui paraît être l’état cristallisé, on peut s’e.xpliquer la variété des combinaisons qu’il peut former. Dans ces combinaisons le carbone n'existerait pas dans le même état, mais dans îles états de condensation différents.
Les éléments minéraux, au contraire, ne paraissent pas, du moins dans les conditions actuelles, susceptibles de pareilles condensations, à l’exception de l’oxygène et du phosphore, qui forment en se condensant l’ozone et le phosphore rouge. Mais jusqu’ici l’ozone ne paraît pas entrer en combinaison sans se résoudre en
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oxygène. Il paraît en être de même du phospliore ; peut-être ce corps pouiTait-il former des composés différents, sous ses deux états allotropiques ; mais l'expéiience n’a pas encore donné dans ce sens de résultats bien nets.
Peut-être enfin, les conditions de formation des composés minéraux n’ont-elles pas encore été assez variées, et le nombre de ces divers composés est-il beaucoup plus grand qu’on ne l’avait cru au début. La cliimie organique, bien que plus jeune que la chimie minérale, a atteint actuellement un développement bien plus grand, et c’est peut-être cette dernière qui laisse encore le champ le plus vaste aux recbercbes originales.
ANALYSE ORGANIQUE
La chimie organique, de même que la chimie minérale, peut employer deux méthodes inverses, l’analyse et la synthèse. Occupons-nous en premier lieu de l’analyse.
g 1. Analyse immédiate.
\. Pendant longtemps, la préparation dos corps organiiiucs a consisté en une simple extraction des matières animales ou végétales, où elles existent à l’état de mélange: ces séparations étant en général effectuées par des moyens physiques. Ces opérations portent le nom d'analyse immédiate. Les proeédés en sont encore fréquemment usités dans l’extraction des corps naturels.
Les procédés physiques employés dans la séparation d'un mélange de matières organiques sont variés. Telles sont la séparation mécanique des corps solides et liquides ; la fusion, la distillation, dans le cas où l’on se propose de séparer des substances dissoutes dans des liquides volatils, ou un mélange de liquides dissous l’un dans l’autre, la sublimation, etc. Tel est encore l’emploi des dissolvants. Enfin r.analyse immédiate peut encore avoir recours à des procédés chimiques.
2. La séparation mécanique suffira pour séparer des corps solides et liquides lorsque les premiers seront insolubles dans les derniers. Elle s’effeclue souvent û l’aide d’une presse.
3. Distillation. — Une simple distillation permettra de séparer les corps solides fixes des liquides volatils qui les tiennent en dissolution.
Supposons que l’on se propose de séparer plusieurs liquides volatils. On a alors recours à la méthode des distillations fractionnées : un mélange homogène do plusieurs liquides étant chauffé dans un appareil distillatoire, les liquides les plus volatils passent les premiers è la distillation. En suivant les indications du thermomètre, on pourra séparer en plusieurs parties les produits de la distillation, et isoler les divers liquides contenus dans le mélange primitif.
En réalité, une seule distillation faite dans un simple appareil distillatoire, tel qu’une cornue munis d’un réfrigérant, ou un alambic, ne sulfit pas pour faire une séparation complète, les liquides les moins volatils et qui devraient distiller vers la fin de l’opération étant entraînés dès le début, parce que les bulles des liquides les plus volatils qui se forment sont saturées par tes vapeurs de ces derniers. 11 peut se faire même, pour ce motif, que les liquides les moins volatils passent dans les
premières portions de la distillation. C’est ce qui arrive notamment lorsque ces derniers sont en très faible proportion.
On peut voir du reste a priori que la séparation de deux liquides n’est pas toujours possible dans un simple appareil distillatoire, même lorsque la proportion du liquide le moins volatil n’est pas inférieure à celle du liquide le plus volatil.
Supposons en effet que dans une bulle de vapeur émise par ce dernier existe la vapeur du premier avec une tension égale à la tension maximum qui correspond à la température où se produit l’ébullition du mélange. Les poids des deux vapeurs contenues dans la bulle seront proportionnels aux tensions maxima des deux liquides à la température de l’ébullition et aussi à la densité des vapeurs. Or les densités Je vapeur sont sensiblement constantes, mais les tensions varient avec la température suivant des lois différentes pour les deux liquides ; elles dépendent aussi de la proportion de ces liquides, et cette dernière influence s’exerce d’une manière mal déterminée. On conçoit donc qu’on ne puisse calculer d’une façon exacte quelle doit être la composition des premières portions qui passent à la distillation. Il faut remarquer, du reste, que cette composition variera d’une manière complexe, la température d’ébullition et la proportion des liquides qui restent dans la cornue variant d’une manière continue.
Nous nous contenterons, pour montrer l’influence des densités de vapeur sur la proportion des liquides distillés, de citer les deux expériences suivantes de M. Wanklyn et de M. Bertbclot :
M. Wanklyn ayant soumis à la distillation un mélange à poids sensiblement égaux d’alcool méthylique et d’étlicr métliyliodliydrique, a constaté, que, dans les premières portions du liquide distillé, le dernier était eu plus grande proportion que le premier. Or le point d’ébullition de l’alcool métliylique est 66", celui de l’éther métliyliodliydrique 72". Mais la densité de vapeur de ce dernier est presque cinq fois plus forte que celle du premier.
M. Bertiielot ayant soumis à la distillation un mélange d’alcool ordinaire bouillant à 78", et de sulfure de carbone bouillant à 46", a constaté qu’en faisant varier les proportions de ces deux liquides on pouvait obtenir dans les premières portions distillées soit un excès de sulfure de carbone, soit un excès d’alcool. Il existe une proportion initiale des deux liquides, telle que le mélîmge ne se sépare pas par la distillation. Ce cas doit se présenter en général lorsque le produit de la tension de vapeur par la densité de vapeur est le môme pour les deux liquides à la température à laquelle bout leur mélange. La composition de ce mélange doit alors rester constante, ainsi que son point d’ébullition.
Ces diverses considérations montrent qu’on ne peut séparer com|dètenient dans bien des cas des liquides volatils par une simple distillation. Les produits provenant des distillations fractionnées devront être eux-mêmes soumis à de nouvelles distillations donnant lieu à de nouveaux fractionnements. Mais on ne pourra pas toujours, même après de longues distillations, séparer complètement les produits. Pour y remédier et surtout pour abréger les fractionnements, on a recours à des appareils spéciaux.
Ou verra dans le cours de cet ouvrage la description des appareils industriels dont on fait usage, tels que les déphlegmateurs employés dans la distillation des liquides alcooliques et les appareils à colonne. Nous nous bornerons à donner ici
le priuciiic tics appareils employés dans les laboratoires. Un des premiers est l’appareil de M. Wurlz; cest un tube large vertical (ûg. 1) dans lequel sont soufflées deux boules. Ce tube s’adapte par la partie inférieure avec le ballon ou lu cornue dans lesquels on fait bouillir le mélange. La vapeur le traverse et les parties les moins volatiles se condensent à la surface des boules et retombent ; les parties les plus volatiles se dégagent par un tube latéral soudé à la partie postérieure et vont se condenser dans le réfrigérant. La température de ces vapeurs est indiquée par un thermomètre adapté à la partie supérieure.
Fig. 1. . Fig. 2.
.Yppaicil de M. Wurtz. Appareil de MM. Heuniugcr et Le Bel.
Ce tube a été modifié avantageusement par M.\l. Henninger et Le llel. Us ont multiplié le nombre des boules et soudé des tubes latéraux qui réunissent chaq^^J boule avec la boule inférieure, de manière à produire l’écoulement des liquiilc^ résultant de la condensation des vapeurs (Og. 2). Enfin ils ont muni l’étranglement qui sépare chaque boule d’une garniture formée par un morceau de toile Uo platine ou par une spirale de fil de platine. La vapeur obligée de traverser ces nilurcs humectées par bis liquides déjà condensés s’y refroidit eu partie et s’y barrasse des portions les moins volatiles; les boules peuvent jouer pour ainsi le rôle de flacons laveurs dont les températures vont en décroissant progressive, ment jusqu’à la température de la vapeur que l’oii veut condenser et recueilli^ Ou peut ainsi (juclquefois séparer des liquides d’une manière suffisante en seule opéral-on. Souvent on multiplie le nombre des boules, en superposant
sieurs appareils les uns aux autres, soit à l'aide d’ouvertures rodées, soit à l’aide d’un joint en caoutchouc.
Quel que soit l’appareil que les o!rconstaiic':s fassent adopter, la marche de la distillation fractionnée est toujours la même.
Le premier soin avant de fractionner doit être, quand on peut le faire, de dessécher exactement les liquides, des traces d’eau pouvant changer considérablement le point d’ébullition des premières portions tpii passent à la distillation. On les desséchera en les agitant avec du carbonate de potasse anhydre pulvérisé, ou, si l’on ne peut employer ce corps, avec du chlorure de calcium fondu et pulvérisé, fin emploie quelquefois la potasse fondue, la chaux, la baryte, caustique, le sodium.
Pour procéder à la distillation, on recueille dans des llacons successifs le liquide (jui passe entre des intervalles réguliers de temiii'rature.
On peut, j)ar exemple, fractionner de en 20", de 10" en 10" ou de en b®. On commence le plus souvent à fractionner de 10 en 10. Si un liquide commence à bouillir à 100", par exemple, on reçoit dans un flacon ce qui passe de 100® à 110", et à l’instant précis oii le ménisque du mercure, atteint le trait 110" du thermomètre, on change de flacon. On le change encore à 120", etc. Quand on a affaire à un liquide de composition inconnue, il faut le fractionner de la sorte avec la dernière rigueur, sans quitter un instant l’appareil, et sans aucune idée préconçue sur les points d’ébullition.
Quand tout le liquide à séparer a été distribué ainsi dans 1.’), 20 ou .'>0 flacons, (ju’il est bon de choisir de même capacité et de même forme, pour pouvoir comparer facilement les volumes de liquides qui passent .à la distillation dans chaque intervalle de température, on constate, en comparant les llacons étiquetés 100" — 110®, llü" — 120", 120" — 130",...., qu’ils contiennent des volumes de liquide différents.
11 s’agit, après ce premier fractionnement, d’en refaire un second de la même manière. On fractionnera encore de 10 en 10 degrés. On prend un appareil distillatoire plus petit, puis on y introduit la portion bouillant de 100" à 110". On a, comme tout à l’heure, une série de flacons (jue l'on étiquette de même. Dans le premier, on reçoit le premier liquide qui passe dans un intervalle de 10 degrés; mais comme dans cette portion 1 00" — 1 1 0® il y a moins de liquides peu volatils que dans la masse primitive, le liquide passera à une température plus basse au début, supj)osons que cette température soit de 00". On recevra donc dans un flacon le liquide qui passe de 00" à 70", de 70“ à 80", de 80" à 00", de 00" à 100" et de 100" à 110". Mais à cet instant précis on arrêtera la distillation pour introduire dans l’appareil, avec le résidu qui y est contenu, la portion 1 10® — 120" du premier fractionnement.
On recommence à distiller, et ce nouveau mélange commencera à bouillir à une certaine température, soit à 84® par exemple. On lui présente le flacon 80" — 00", puis les flacons 00" — 100®, 100" — llü", 1 10" — 120". A ce moment précis on arrête de nouveau la distillation, et ou introduit dans l’appareil la portion 120" — 1,30® du premier fractionnement, et l’on continue de la même manière. On obtient ainsi une série de flacons plus noud)rcux que dans le premier fractionnement, et tpii contiennent des volumes de liquide dont la différmee est plus accentuée que précédemment.
On recommence de la même manière un troisième fractionnement, puis un quatrième, un cinquième et même un sixième, quelquefois meme davantage ; on obtient ainsi une séparation de plus en plus complété, certains flacons contenant de grands volumes de liquides, tandis que les flacons intermédiaires n'en contiennent que fort peu.
II peut se faire d’ailleurs que le point d’ébullition d’une substance coïncide avec un des points choisis pour le fractionnement. Mais ce cas ne présente pas d’inconvénient. Si la substance bout à 90°, par exemple, le liquide sera distribué soit dans le flacon 80“ — 90", soit dans le flacon 90" — 100", soit dans chacun d’eux. Dans les deux premiers cas la substance sera isolée; le troisième cas sera indiqué parla présence de grandes quantités de liquide dans deux flacons consécutifs; à moins qu’il n’existe dans le mélange primitif deux liquides dont les points d’ébullition soient distants de moins de 10 degrés; dans ce cas les intervalles de température choisis pour le fractionnement doivent être plus rapprochés.
Quand on juge que le fractionnement a été poussé assez loin, on néglige les portions intermédiaires et l’on prend seulement les flacons qui contiennent le plus de liquide. On les distille à part en rejetant dans les portions intermédiaires de droite et de gauche du fractionnement général tout ce qui ne bout pas au point d’ébullition de la plus grande portion du liquide. On finit par un petit fractionnement de 2 degrés en 2 degrés qui donne bientôt un ])roduit pur.
Telle est la méthode des distillations fractionnées, méthode des plus fréquemment employées en chimie organique, malgré la rigueur et la patience qu exige son application.
Dislitlation dans le vide. — Lorsqu’il s’agit de séparer des liquides qui ne peuvent entrer en ébullition sans se décomposer, on peut souvent abaisser leur point d’ébullition en les distillant dans le vide. La distillation dans le vide a en outre l’avantage d’accentuer la difl'érence entre les tensions de vapeurs, et de rendre la séparation des liquides plus facile.
On se sert, pour distiller dans le vide, d’un ballon résistant muni d’un réfrigérant adapté à un ballon tubulé (lig. 5). L’extrémité A de l’appareil communique avec une trompe. 11 est bon d’interposer entre la trompe et l’appareil un flacon résistant de 5 à 6 litres au moins, destiné à régulariser la pression. Ce flacon est muni d’un robinet à trois voies permettant soit de mettre en communication la trompe et le flacon avec l’appareil distillatoirc et un manomètre, soit d’isoler l’appareil distillatoire, ce qui dispense de refoire le vide dans le flacon lorsqu’on veut interrompre et reprendre la distillation.
L’ébullition dans le vide ne se produit souvent qu’avec de violents soubresauts. 11 est bon de placer dans le bouclion du ballon un tube étiré à ses deux extrémités aussi finement que possible, l’extrémité inférieure plongeant jusqu’au fond du liquide. De la sorte il rentre continuellement dans l’appareil un chapelet de bulles d’air, autour desquelles la vapeur du liquide se produit, ce qui régularise l’ébuU lilion. Kn opérant de la sorte, on distille facilement des liquides tels que la glycérine, à des températures fixes, inférieures d’une centaine de degrés à la température à laquelle l'ébullition commence sous la pression ordinaire et à laquelle le liquide se décompose.
GÉtiÊRALITÉS.
La distillation des essences devra en général être faite dans le vide, afin d’abaisser le point d’ébullition et d’éviter les polymérisations que ees corps éprouvent par suite d’une élévation de température.
Distillation dam la vapeur d'eau. — Cette méthode peut encore être employée à l’estraction des substances volatiles.
Si, dans un liquide d’origine quelconque, il existe une matière neutre volatile,
Fig. 3. Appareil pour distiller dans le vide.
tenue en suspension ou en dissolution, on commence par neutraliser le liquide, qui retient ainsi les bases et les acides volatils en dissolution saline fixe. On place le liquide neutre dans un appareil distillatoirc. et l’on condense avec soin les produits distillés formés d’eau et de substances volatiles neutres. Lorsque les eaux qui passent à la distillation ne contiennent plus aucune substance étrangère, ce qu’on reconnaît au goût ou par les réactifs, toutes les subslances volatiles neutres ont passé dans le récipient.
Cette distillation à la vapeur en milieu neutre est surtout applicable à la séparation des hydrocarbures, des aldéhydes, des alcools, des acétones et des huiles essentielles. C’est un moyen extrêmement avantageux de purification qui est d’un usage constant dans l’industrie des essences odoranlcs.
Le liquide qui a été épuisé par la vapeur île ses matières neutres peut être addi-
tionné d'uii léger excès d’acide sulfurique et la distillation avec de l’eau peut être continuée. On recueille alors des eaux qui contiennent des acides volatils ou des phénols ; les bases volatiles sont retenues dans l’alambic en combinaison avec l’acide sulfurique.
Lor.sque la distillation dans la vapeur d’eau des substances acides est terminée, on sursature le liquide avec la potasse et l’on fait une troisième distillation qui fait passer dans le récipient toutes les matières alcalines volatiles.
11 faut ici remaniuer que la vapeur d’eau à 100" entraîne parfaitement et en abondance dos corps dont les températures d’ébullition sont de beaucoup supérieures, tels que l'alcool amylique bouillant à ir»2“, la nicotine bouillant à 242“ et une grande quantité de matières bouillant jusqu’au-de.ssus de .îOO".
Fig. 4, Siiblimnliun <le l’acide benzoïque.
4. La sublimalion permet de séparer des principes solides volatils de principgg fixes avec lesquels ils sont mélangés. On peut se servir d’a[tpareils divers, produit souvent la sublimation dans une marmite ijue l’on recouvre d’une feuille de papier buvard, collée sur le pourtour et surmontée d’un grand cône de carton On chauffe le fond de la marmite. Les vapeurs du corps volatil filtrent à travers lé papier buvard, qui retient les impuretés, et elles se condensent dans le cône. Telle est la préparation de l’acide benzoïque par la sublimation du benjoin (lig, 4).
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5. L'emploi des dissolvants constitue une des méthodes de séparation le plus fréquemment employées dans l’analyse immédiate. On tait agir successivement des dissolvants divers sans action chimique sur le mélange, tels que l'eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’alcool méthyrK|ue, l’alcool aniylâjue, 1 éther acétique, l’acétone, la benzine, le toluène, les huiles lourdes de houille, le pétrole léger, le pétrole lourd, l’essence de térébenthine, le sulfure de carbone, etc. On détermine ainsi une première séparation d'après la solubilité respective dans ces divers licpiides des divers coqîs mélangés. On évapore chacune de ces dissolutions partielles. Les résidus pourront être de nouveau repris par de nouveaux dissolvants, et ains de suite jusqu’à ce que les derniers résidus soient formés par dos produits définis.
Les séparations se font ainsi d’une façon fort lente, quelquefois elles sont impossibles, tous les corps étant solubles, bien qu’à des degrés différents dans les divers dissolvants. On a alors recours à la méthode des dissolutions fractionnées ; méthode dont le principe a été indiqué par M. Chevreul. On traite les mélanges dont on veut faire l’analyse immédiate par des fractions de liquides insuffisantes pour en dissoudre la totalité. Les premières portions dissolvent surtout les parties les plus solubles, les moins solubles se dissolvent dans les dernières. On évapore chacune de ces solutions partielles et on soumet chaque résidu à un traitement semblable.
On peut aussi employer une méthode inverse, celle des cristallisations fractionnées. Elle consiste à faire une solution totale des produits mélangés, et à soumettre cette solution à des évaporations successives, chacune d’elles déterminant une cristallisation partielle. Les premières cristallisations entraînent la séparation des parties les moins solubles, tandis que les plus solubles cristallisent à la fin. Les produits de chaque cristallisation pourront ensuite être redissous et soumis de nouveau à une cristallisation fractionnée, dette méthode de séparation donne même des résultats plus rapides que la théorie ne le fait prévoir. Supposons en effet une solution contenant un mélange de divers produits, et qui soit saturée par rapport à ces derniers. Après avoir évaporé une partie des dissolvants, tous les corps dissous devront se séparer et cristalliser, quoique dans des proportions différentes. Mais il arrive souvent cjue la solution évaporée reste dans un état de sursaturation par rapport aux substances les plus solubles. L’examen des cristaux pourra dans cette méthode donner de bonnes indications sur leur homogénéité. Souvent aussi on |murra retirer par cristallisation un principe d’une solution complexe en semant quelques cristaux identiques à ceux que l’on veut obtenir ou isomoiqihes.
Fartage entre deux dissolvants. — Cette méthode est surtout applicable aux cas où les corps qu’on veut obtenir ne peuvent pas être isolés par la distillation ou |)ar des précipitations. Soit une solution d’un acide ou il’une base organique, libres ou à 1 état do sels. Dans le premier cas, on acidulera fortement cette solution (lar l’acide sulfiiri me. Puis on agitera le tout avec de l’éther, du chloroforme, du sulfure de carbone, ou tout autre liquide neutre insoluble dans la solution traitée. Le mieux est de laver cette solution avec; différents liquides insolubles, et de faire avec chacun d’eux plusieurs lavages, jusqu’à ce que rien ne soit plus enlevé. Quant à l’acide sulfurique ajouté, il ne se dissout pas dans l’éther, en présence de l’eau. On ainsi une ou plusieurs espèces de solutions, qu’on sépare avec un entonnoir h robinet, et qu’on distille; ces solutions laissent comme résidu les corps de nature
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acide ou pliénolique déplacés par l’acide sulfurique et dissous par les liquides employés.
Si l’on a traité par l’étlier ou le chloroforme une solution sulfurique sans résultat, ou bien dans la recherche directe d’un alcaloïde, on ajoute un excès de potasse caustique et l’on recommence à traiter la solution alcaline par les mêmes liquides, afin d’enlever ces alcaloïdes.
On pourra aussi soumettre à un même traitement le liquide neutralisé, afin d’enlever les corps qui sont aussi bien retenus en combinaison par les acides que par les alcalis.
Cette méthode permet couvent d’extraire complètement et rapidement une substance du milieu aqueux où elle se trouvait dissoute ou partiellement précipitée, si elle est peu soluble dans ce milieu; c’est ce qui arrive lorsque ta solubilité de cette substance est beaucoup moins grande dans l’eau que dans les dissolvants employés. Mais il n’en est pas toujours ainsi, et le milieu primitif peut exercer sur elle une action dissolvante plus ou moins énergique. Alors le nouveau dissolvant n’enlève qu’une fraction plus ou moins grande de la matière cherchée. 11 s’établit entre le dissolvant aqueux et le dissolvant insoluble un partage qui empêche une séparation complète.
Les conditions de ce partage ont été établies par MM. Berthelot et Jungfleisch. Étant donnés deux dissolvants insolubles l’un dans l’autre et un corps soluble dans chacun d’eux, et pouvant s’y dissoudre complètement dans les conditions de 1 expérience, un même volume des deux dissolvants dissout des quantités du corps qui sont entre elles dans un rapport constant. Ce rapport, désigné sous le nom de coefficient (le partage, et qui dépend de la nature du corps et de la température, tend vers une limite fixe pour les liqueurs étendues.
Si deux corps à la fois sont en dissolution, et qu’on les soumette de même à l’action de deux dissolvants, ils se partagent, dans le cas des dissolutions étendues, entre les deux dissolvants comme si chacun était seul.
On voit qu’un traitement par l'éther, le chloroforme, n’enlève qu’une fraction d'une ou de deux substances dissoutes en solution aqueuse, et quil faudra théoriquement un nombre infini de traitements pour en enlever la totalité. Dans certains cas, la fraction enlevée par le dissolvant insoluble est nulle ou sensiblement, et lu méthode n'est pas applicable.
Dans les cas où il y a partage entre les deux dissolvants, on peut essayer de diminuer la solubilité dans l’un d'eux, en introduisant de grandes quantités de corps étrangers. S’il s’agit par exemple de traiter par l’éther une solution aqueuse et qu’il y ait partage entre l’eau et l’élher, on pourra saturer la solution aqueuse de sel marin, y ajouter un excès de potasse, ou d’acide sulfurique, selon qu’on veut extraire un alcali ou un acide. On modifie ainsi la solubilité primitive d’une substance dans l’eau et on facilite quelquefois son passage dans le nouveau dissolvant.
6. Enfin l’analyse immédiate peut avoir recours à des procédés chimiques qui engagent les principes organiques dans des combinaisons provisoires d’où on peut les séparer ensuite facilement.
Nous avons étudié l'emploi des dissolvants neutres dans l’analyse immédiate. On peut aussi se servir de dissolvants acides ou alcalins qui agissent chimiquement.
en formant avec le corps que l’on veut isoler des combinaisons salines d'où l’on peut ensuite les déplacer facilement.
On se sert des dissolvants acides toutes les fois qu'on suppose que la matière à traiter renferme des principes alcalins (écorces, goudrons, etc.). Dans ces cas, on se sert des acides sulfurique, chlorhydrique, azotique, oxalique, tartrique, tenus en dissolution dans l'eau, l'alcool ou l'éther. Les solutions éthérées et alcooliques acides, tout à fait exemptes d'eau, peuvent servir avec avantage au traitement des écorces riches en principes gommeux ou mucilagineux, qui ainsi ne peuvent gonfler. Un autre dissolvant acide fort usité est l'acide acétique cristallisable ou étendu.
Les dissolvants alcalins sont les alcalis minéraux étendus d'eau ou ces mêmes alcalis dissous dans l’alcool ou l’éther secs. Un liquide très usité est l’alcool ammoniacal.
Précipitations. — La méthode des dissolvants ainsi que les méthodes d’extraction purement physiques sont extrêmement longues et pénibles. On arrive souvent à les simplifier en appliquant la méthode des précipitations. Dans ce cas, on fait entrer la matière en dissolution, puis on la traite par une série de réactifs capables de former avec les substances qu’elle contient des combinaisons insolubles qui se précipitent.
Cette méthode est d'une application délicate. 11 faut choisir les réactifs convenables, et faire des essais préalables sur de petites quantités. Les réactifs dont on se sert dans cette méthode ne doivent faire éprouver ni oxydation ni réduction à la substance qu’il s’agit d’isoler, et l’on doit pouvoir l’éliminer complètement par une réaction simple qui n’altère pas cette dernière.
C’est ainsi que l'on prépare un grand nombre d’acides organiques contenus dans des sucs végétaux en formant un sel insoluble, tel qu’un sel de plomb ou de chaux, lavant le précipité formé et régénérant l'acide par l’action de l’hydrogène sulfuré, ou de l’acide sulfurique. Telle est encore la séparation des sucres que l’on obtient souvent par la précipitation par l’acétate de plomb ammoniacal qui forme avec eux des combinaisons insolubles, combinaisons dans lesquelles on peut régénérer les sucres par l’action de l’hydrogène sulfuré, etc.
Réactifs. — Les principaux réactifs employés dans la méthode de précipitation sont :
1“ Les précipitants des matières de nature alcaline ; la potasse, la soude, l’ammoniaque, la baryte, pour les corps insolubles. Ces réactifs produisent un simple déplacement des substances que l’on veut isoler. Ces bases toutefois ne permettent de séparer que les matières alcaloïdiques insolubles. Pour celles qui ne sont pas précipitées par elles, on fait usage de divers autres réactifs.
Le bichlorure de platine précipite un grand nombre d’alcaloïdes dans un état des plus favorables à l’examen chimique. Les chloroplatinates qu’il forme peuvent souvent cristalliser et se séparer les uns des autres. Ce réactif est un des plus utiles dans les recherches des matières organiques basiques. Le platine peut être éliminé facilement par l’action de l’hydrogène sulfuré. Le chlorure de platine n’est pas d’un emploi coûteux quand on garde les résidus et qu’on calcine les sels obtenus pour régénérer le platine.
Le chlorure d’or est encore un réactif précieux pour ce genre de séparations. Il
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forme souvent des cliloraurates plus ou moins solubles et faciles à séparer par cristallisation. On peut combiner la précipitation par le chlorure d’or avec celle par le chlorure de platine. De même que le platine, l’or est facile à régénérer et peut ainsi constituer un réactif d’usage courant.
Le bichlorure de mercure précipite aussi beaucoup d'alcaloïdes en formant des chlorures doubles, d’où l'on peut, de la même manière, retirer l’alcaloïde.
L’acide picrique, le tannin, les phosphomolybdates, les pbosphotungstates alcalins, l’iodure double de mercure et de potassium, l’iodure de potassium ioduré, le ferrocyanure de potassium, le bichromate de potasse, etc., sont encore des réactifs très employés pour la précipitation des substances alcaloïques. L’iodure de potassium ioduré, en particulier, désigné sons le nom de réactif de fiouchardat, est un réactif précieux, non seulement pour déceler la présence des alcaloïdes, qu’il précipite en général dans des solutions acides extrêmement étendues, mais aussi pour les séparer. Il suffit en effet, pour obtenir l’alcaloïde, de traiter par une solution d’acide sulfureux le précipité produit par l’iodure de potassium ioduré. On transforme ainsi immédiatement la base en sulfate.
2“ Pour les acides organiques, outre le dé|)laccmenl et la précipitation par les .acides minéraux des acides insolubles retenus en dissolution :i l’êlat de sels, on met en jeu quelques réactifs pour les précipiter. Dans ces réactions on essave constamment de fournir aux acides inconnus contenus dans un produit des bases capables do former avec eux des sels insolubles. Dans ce but on neutralise le liquide par un alcali minéral, puis on le traite par une série de sels jusqu’à ce qu’on obtienne un précipité qu’on sépare et qu’on examine à part.
Les précipitants les plus emplovés pour les principes de nature acide sont l'acétate et le sous-acétate de plomb, qui forment souvent par double ilécomposilion des sels de plomb insolubles à acides organiques. Ces |)récipités séparés et lavés, étant décomposés par l’hydrogène sulfuré, ainsi que nous l’avons dit plus haut, donnent les acides libres.
Un peut encore employer le perchlorure de for, le sulfate et l’acétate de cuivre l’azotate d’argent, les cbloruros de calcium et de baryum.
On peut encore ici employer des méthodes analogues à celles des dissolutions on des cristallisations fractionnées. Telle est la méthode des précipitations fractionnées. Soit, par exemple, un mélange de divers acides, en solution aqueuse. Soit une base formant avec chacun de ces acides des sels insolubles, on traitera le mélange, de ces acides successivement par des fractions du poids de base qui serait nécessaire pour précipiter la totalité des acides. On séparera ainsi les divers acides suivant l’ordre dans lequel ils sont précipités par la hase à l’état de sels insolubles. On pourra du reste reprendre chacun des précipités partiels obtenus, les redissoudre dans un acide et les soumettre encore à une opération analogue, jusqu’à ce ({ue les acides obtenus par le traitement des derniers précipités soient isolés. Ou emploiera de même la méthode des précipitations fractionnées, dans le cas d’un mélange de bases, en ajoutant des fractions successives d’un acide donnant avec ces bases des sels insolubles.
Souvent il sera bon de neutraliser les acides ou les bases que l’on veut ainsi isoler et de traiter leurs solutions neutralisées par un sel de la base ou de l’acide par lesquels on doit faire la précipitation.
Cette méthode des précipitations fractionnées est surtout applicable aux cas dans
lesquels on veut séparer des alcaloïdes, des acides ou des corps neutres en séries analogues, comme par exemple dans les cas des acides gras.
Cette méthode est d’un usage fort pénible. On a cependant plusieurs fois été obligé d’y recourir. Les réactifs usités doivent être choisis suivant les cas; ils sont les mêmes que ceux que l’on emploie dans la méthode de précipitation simple.
Réactiom diverses. — Certains cas comportent des solutions particulières que l’expérience indique et qui sont déterminées par la nature des corps auxquels on a affaire.
Les corps neutres sont plus difficiles à isoler que les alcalis et les acides ; cependant certains d’entre eux présentent des réactions spéciales qui permettent de les séparer.
On peut retirer un alcool d’un milieu aqueux en introduisant dans celui-ci une grande quantité de carbonate de potasse qui s’y dissout; l’alcool vient surnager à la partie supérieure. On sépare de même plusieurs aldéhydes et acétones.
Les alcools peuvent encore être retirés d’un liquide où ils se trouvent concentrés par distillation, au moyen d’un mélange d’acide sulfurique et d’un acide tel que l’acide butyrique. 11 se formera avec ce dernier un éther insoluble que l’on peut fractionner et décomposer ensuite.
Les aldéhydes forment le plus souvent des combinaisons cristallisées avec le bisulfite de soude. Ces combinaisons sont peu solubles dans un excès de réactif et peuvent être séparées. Les acétones sont dans le même cas.
Les alcools polyatomiques, tels que les matières sucrées, sont très difficiles à isoler et ne présentent guèi’e qu’une seule réaction permettant de les isoler; c’est celle de l’acétate de plomb ammoniacal; mais ce réactif précipite aussi d’autres substances. En général, pour isoler les matières sucrées, on enlève tous les groupes de corps étrangers présentant des réactions nettes, par exemple avec l’acétate do plomb (non ammoniacal) et le sous-acétate de plomb, puis on concentre le résidu qui peut cristalliser dans l’eau après évaporation. Souvent on ajoute à l’eau de l’alcool qui diminue la solubilité de cette dernière et détermine la cristallisation.
.4jontons enfin, pour terminer ce qui est relatif à l’emploi des procédés chimiques dans l’analyse immédiate, que chacune des méthodes précédentes telles que celles fondées sur l’emploi des dissolvants, pourra être appliquée à la séparation des divers composés obtenus par des actions chimiques.
7. Une fois que les produits ont été séparés par ces diverses méthodes, il faut voir si l’analyse immédiate a été poussée jusqu’au bout, et si l’on n’est pas encore en présence de mélanges de corps définis. On devra pou»' cela examiner les divers caractères que présentent les composés obtenus, tels que le poitit de fusion et le point d’ébullition qui doivent être constants; si les corps sont cristallisés, les cristaux doivent être homogènes ; si l’on soumet les corps à une des méthodes de séparation fractionnée décrites précédemment, ils devront donner des iproduits dont les propriétés physiques restent constantes, et répondent à une même composition élémentaire.
8 . Détermination du point de fusion. — Le point de fusion se détermine faci-
lement et avec exactitude, surtout si l’on ne dispose que de petites quantités de matière, de la manière suivante : On place la substance dans un tube étiré extrêmement étroit, que l’on adapte avec une bague de caoutchouc contre un thermomètre, en ayant soin que la boule du thermomètre et la matière soient à la même hauteur. On chauffe le tout dans un bain d’huile ou de paraffine en élevant la température très lentement, surtout au voisinage du point de fusion. Souvent on peut aussi déterminer le point de solidification et arriver à le faire coïncider avec le point de fusion.
9. Détermination du point d’ébullition. — Le point d’ébullition se détermine exactement en faisant bouillir la substance dans un ballon dont le col est entouré d’un manchon dans lequel on fût revenir la vapeur de manière à éviter le refroidissement dû à l’extérieur (fig. 5).
Fig. 5. Appareil pour la dcterminalion des points d'ébullition.
g 2. Analyse élémentaire.
l. L’analyse élémentaire a pour objet de trouver la proportion des divers éléments qui entrent dans la composition des composés organiques. Ces éléments se bornent au carbone et à l’hydrogène dans le cas des carbures d’hydrogène. Pour ces corps la somme des poids du carbone et de l’hydrogène trouvés dans l’analyse doit être égale au poids du carbure analysé. Chacun de ces deux éléments est dosé par une détermination spéciale. S’il s’agit d’un composé ternaire, formé de carbone, d’hydrogène et d’oxygène, le poids de l’oxygène sera égal à la différence entre le poids du corps et le poids de carbone et d’hydrogène que l’on dose de même que dans le cas précédent. Si le corps contient enfin de l’azote, ce dernier élément devra être dosé séparément et l’oxygène sera calculé par différence. Enfin, les composés organiques
peuvent en outre renfermer du clilore, du brome, de l’iode, du soufre, du phosphore, etc. Chacun de ces éléments devra être dosé isolément.
Nous considérerons d’abord le cas d’un corps ne renfermant que du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène.
C’est Lavoisier qui le premier a posé le principe de la méthode analytique telle qu’elle est employée actuellement. Cette méthode consiste à brûler complètement la matière à analyser en présence d’un excès d’oxygène. De la sorte on transforme le carbone en acide carbonique, l’hydrogène encan. Soit P le poids du corps employé ; la détermination des poids p et p' d’acide carbonique et d’eau formés permettra de calculer immédiatement les poids x et y de carbone et d’iiydrogène contenus dans la matière au moyen des proportions :
Les poids X et Y de carbone et d’hydrogène contenus dans 100 parties du corps analysé seront donnés par les proportions :
^ — JL
I — JL
Lavoisier produisait cette combustion sur la cuve à mercure dans des cloches remplies d’oxygène. La matière organique était placée dans l’intérieur de la cloche ; il en déterminait l’inflammation en concentrant sur elle les rayons solaires au moyen d’un miroir concave.
11 fit aussi une série d’expériences avec des appareils analogues à ceux dont on SC sert actuellement. Mais ces expériences restèrent longtemps inédites.
— Après lui, Gay-Lussac et Tlienard produisirent la combustion de la matière organique, non pas dans l’oxygène pur, mais au moyen d’un excès de chlorate de potasse. Le poids de chlorate de potasse employé était déterminé. Calciné seul, il aurait dégagé un certain volume d’oxygène V. Calciné avec la matière organique, il dégageait un volume différent V', une partie V" étant absorbée pour former un égal volume d’acide carboniijuc, une autre se combinant avec deux fois son volume d’hydrogène pour former de l’eau. En outre, dans le cas d’une matière oxygénée, le volume d’oxygène V' contenait aussi le volume d’oxygène a" de la matière organique, volume qui s’ajoutait à celui dégagé par le chlorate.
On déterminait le volume V" d’acide carbonique dégagé, en absorbant ce gaz |)ar la potasse, et notant la diminution de volume produite. Cette détermination permettait de déduire immédiatement la proportion de carbone.
Il est facile de se rendre compte comment on pouvait déterminer le volume x de l'oxygène de la matière, ainsi que le volume y de l’hydrogène. Le volume d’oxygène mesuré V' était en effet égal à la somme du volume V de l’oxygène contenu dans le chlorate, et du volume x contenu dans la matière organique diminuée du volume de l'oxygène contenu dans l’acide carbonique V", et de la moitié du volume
de l'hydrogène de la matière organiijue, soit Un pouvait donc écrire l’equalioii : V'^V +X— V"— I
En écrivant, d’autre part, que la somme du poids du carbone, de l’hydrogène et du volume X d’oxygène était égale au poids de matière employé, on avait une deuxième équation qui, combinée à la première, permettait de calculer x cl y. On pouvait en déduire les poids d’hydrogène et d’oxygène contenus dans la matière.
Fig. 0. Appareil de Gay-Lussac cl Thénard.
La combustion se produisait dans un tube de fer chauffé (fig. 0). On y introduisait à l’état de boulettes le mélange de chlorate de potasse et de matière organique à analyser au moyen d’un robinet muni d’une cavité, après avoir balayé l’air Je l’appareil avec l’oxygène dégagé par du chlorate de potasse pur. Les gaz [iroduits étaient recueillis sur la cuve à mercure. On en mesurait le volume et l’on y dosait l’acide carbonique.
Cette méthode présente de grandes causes d’erreur. Gay-Lussac et Thénard en ont cependant, avec une très grande habileté, tiré des résultats exacts, et ont analysé ainsi un certain nombre de composés organiques. Mais elle est inapplicable aux corps volatils et à la plujiart des composés nitrés.
Plus tard Gay-Lussac modifia heureusement cette méthode, 11 remplaça le chlorate de potasse par l’oxyde de enivre, corps qui ne dégage pas d’oxygène par l’action de la chaleur, mais qui, chauffé avec un corps renfermant du carbone et de 1 hydrogène, est réduit par ce dernier avec production d’acide carbonique et d’eau. 11 dosait l’hydrogène par une première expérience, en détei-minanl l’augmentation de poids
d’im tube contenant des matières desséchantes; le carbone était dosé dans une deuxième opération. Il mesurait le volume d’acide carbonique produit.
La méthode actuellement en usage est fondée sur le même principe. Elle a été proposée par Liebig. Mais le carbone et l'hydrogène y sont dosés simultanément. De plus, le carbone y est dosé en poids et non plus en volume, ce qui donne des résultats beaucoup plus exacts. Voici comment on peut procéder :
Supposons d’abord (]n’on ait .à foire l'analyse d’un composé organique solide. En premier lieu, la matière à analyser doit être privée de l’eau d’interposition qu’elle peut contenir. On y arrive en pressant la matière pulvérisée dans du papier buvard. Cet essorage doit être fait rapidement, si l’on a affaire à un corps avide d’humidité.
ra lui faire perdre sou eau d'hydratation à -dessus de l’acide sulfurique (fig. 8), et, dans
cloche,
era la dessiccation en faisant le vide dans la cloche ; o immédiatement cet hydrate. L’hydrogène correspondant
encore
l’eau d’hydratation sera dans ce cas compris dans l’hydrogène total obtenu. L’échantillon d’analyse une Ibis préparé, on le place dans un tube bouché (fig. 9) pouvant ctremaintcmi sur un petit support, ün prélève une petite portion du produit (environ 0»'',,') à 08'',4 pour chaque analyse). Le poids de matière employé sera déterminé par deux pesées du tube, faites avant et après le prélèvement.
Avant de commencer l’opération, il faut préparer une provision d’oxyde do cuivre sec et refroidi. Cette préparation doit être faite avec les plus grandes précautions, l’oxyde de cuivre étant une substance avide d’eau. Pendant longtemps, on s’est servi d’oxyde de cuivre préparé par la calcination de l'azotate de cuivre. Gct oxyde a l'inconvénient de retenir souvent un peu d’acide azotique, qui peut Fig. 9. donner lieu à des erreurs. De plus il est très ténu
Tul)c à échantillon d’analyse. gt très bygrométrique. On emploie actuellement l’oxyde de cuivre obtenu par la calcination de la tournure de cuivre. On le prépare en chauffant la tournure de cuivre dans deux vases de terre renversés (on obtient de très bons résultats avec deux pots à fleurs dont on a agrandi les ouvertures). Après avoir chauffé modérément plusieurs heures, on pile grossièrement la tournure de cuivre oxydée, et l’on soumet à une nouvelle calcination les morceaux non oxydés. En tamisant l’oxyde ainsi formé à travers deux tamis, l’un assez fin, l’autre en mailles plus larges, on obtient l’oxyde en petits grains. Cet oxyde, pendant ces opérations, ayant pu se souiller de poussières organiques, et surtout ayant absorbé de l’humidité, il est nécessaire de le chauffer au rouge dans un moufle avant de s’en servir pour l’analyse. Puis on l’introduit encore chaud, .lu moyen d’une main de lailon que l’on chauffe au rouge avant de
s’eu servir, dans un matras bien séché où on le laisse refroidir après avoir bouché le col du matras avec un bouchon de caoutchouc traversé par un tube dessiccateur contenant de la pierre ponce sulfurique, tel que le représente la figure 10.
La combustion de la matière organique SC fait dans un tube de verre
[Fig. 10. Matras à oxyde tic cuivre. que j’on chauffe sur une grille munie
d'une série de brûleurs Bunsen :i robi¬
nets (fig. 14). Autrefois on entourait le tube, pour le protéger, avec une spirale de feuille de clinquant. Il est plus commode de le poser sur une rigole faite avec une feuille de clinquant au fond de laquelle on a placé un peu d’amiante.
Le tube qui doit servir à la combustion doit être de verre peu fusible. 11 doit avoir 70 à 80 centimètres de longueur et de 12 à 15 millimètres de diamètre iiué-
rieur. 11 doit être à une extrémité étiré en col de cygne avec nu renflement permettant d’adapter un caonicbouc (fig. 1 1). Ce tube doit être absolument dépourvu de
GKNÉRAMTÉS. 53
poussières organiques et d'Iiumidité. On peut le laver à l’acide et le sécher ensuite. Pour détruire toutes les poussières organiques et le dessécher complètement, il est
Fig. tt. Tulic à analyse oigaiiiqiic.
bon de le sécher au rouge, en y faisant passer un courant d'oxygène sec. Cet oxygène est fourni par un gazomètre, auquel sont adaptés des flacons laveurs contenant une solution de potasse et de l’acide sulfurique, et deux longs tubes en U à potasse et à pierre ponce sulfurique. Le même gazomètre fournira l’oxygSie qui est nécessaire, comme on le verra, pour terminer l’analyse. L’extrémité du tube de caoutchouc qui termine l’appareil dessiccateur joint au gazomètre doit toujours être maintenue bien sèche et rester bouchée avec un bouchon de verre quand on ne se sert pas de l’oxygène. Ajoutons, pour terminer ce qui a rapport au gazomètre, qu’il est utile d’y adapter un robinet à la partie supérieure, permettant d’y introduire de l’eau directement lorsque la pression exercée par l’eau de la cuvette supérieure du gazomètre n’exerce plus sur l’oxygène une pression suffisante pour lui permettre de traverser le tube à analyse et les tubes qui y sont adaptés. Sans cette précaution on ne peut utiliser qu’une fraction du gaz contenu dans le gazomètre. Le tube une fols bien sec, on en bouche l’extrémité. En refroidissant il se remplit d’oxygène sec.
On ferme alors à la lampe l’extrémité effilée du tube. Puis on y introduit une longueur d’environ 15 centimètres d’oxyde de cuivre, qui occupe la partie postérieure du tube ; on y fait tomber la matière à analyser, au moyeu du tube dans lequel on a enfermé l’échantillon d’analyse; enfin on achève de le remplir avec de l’oxyde de cuivre, en ayant soin d’entraîner les parcelles de matières organiques qui auraient pu rester adhérentes au tube.
Le tube ainsi préparé est soigneusement bouché. On fait les pesées des tubes dans lesquels devront se condenser l’eau et l’acide carbonique résultant de la combustion du corps. L’eau est absorbée dans un petit tube en U contenant de la pierre ponce sulfurique. A la partie supérieure se trouve un petit tampon d’amiante (|ul doit rester blanche après la fin de l’opération. 11 est muni à ses deux extrémités de deux tubes recourbés, exactement adaptés au moyen de deux bouchons de
Fig. 12. TuIk! pour recueillir l'euii.
caoutchouc. L’un de ces tubes (fig. 12) est recourbé en forme d’U et porte à la partie inférieure une ampoule destinée à renfermer la plus grande partie de l’eau formée. A la fin de l’opération et après les pesées, on fait écouler l’eau qui s’y est condensée. De la sorte le tube peut servir fort longtemps ; de plus cette disposition permet de juger si la combustion a été bien complète, car dans ce cas l’eau condensée doit être parfaitement incolore, insipide et à peu près inodore.
L’acide carbonique est absorbé dans un tube de Liebig que l'on pèse et que l’on relie au premier au moyen d’un tube de caoutchouc bien ajusté. C’est un tube recourbé en forme triangulaire, et dans lequel on a soufflé 5 boules reliées entre elles par des étranglements, ou mieux par des tubes recourbés horizontalement
Fig. 13. Tubes de Liebig.
(fig. 15) et que le gaz est obligé de traverser successivement. On y introduit une solution de potasse caustique d’une densité égale à 1,43; on doit éviter l’emploi d’une solution trop concentrée qui donnerait en peu de temps des cristaux de carbonate de potasse pouvant déterminer une obstruction du tube. Une solution moins dense serait trop vite saturée ; en outre elle laisserait se dégager trop de vapeur d’eau.
C’est dans le tube Liebig que se produit la condensation de l’acide carbonique. Pour achever cette condensation, et surtout pour absorber la petite quantité de vapeur d’eau qui peut être vaporisée, on fait suivre le tube Liebig par un tube en U contenant de la potasse caustique et qui est aussi pesé avant l’analyse. Dans une combustion bien conduite, l’augmentation de poids de ce tube ne doit guère dépasser 2 à 5 milligrammes. Enfin on adapte à l’extrémité un tube en ü contenant de la pierre ponce sulfuriiiue. Ce tube ne doit pas être pesé. Il sert seulement à absorber l’humidité de l’air qui pourrait rentrer dans l’appareil par suite d’absorptions intérieures. Quant à l’acide carbonique qui pourrait ainsi être introduit, le poids en est négligeable.
La figure 14 montre l’ensemble de l’appareil, à peu près tel qu’il doit être monte.
L’ensemble de ces tubes étant disposé comme nous venons de le dire, on allume les becs de gaz placés à la partie antérieure du tube, de manière à porter au rouge l’oxyde de cuivre, en ayant soin de ne pas chauffer les portions voisines de la région où se trouve la matière à analyser, qui pourrait, par conductibilité, s’échauffer et éprouver un commencement de décomposition avant que les parties antérieures ne soient assez chaudes pour décomposer les vapeurs résultantes. Puis on allume les becs placés à la partie jmstérieure du tube, de manière à la porter au rouge. Enfin on allume les becs Situés à droite et à gauche de la portion où se trouve la matière, de manière à déterminer la combustion. Cette combustion doit être menée très lentement, sinon elle se produit d’une façon incomplète. La marche en est très nettement indiquée par le nombre de bulles qui traversent le tube Liebig et que l’on doit pouvoir compter facilement.
La fin de la combustion est indiquée par la fin du dégagement gazeux, lorsque tout le tube est porté au rouge sur toute sa longueur, et par une absorption qui se produit dans le tube Liebig. Il faut alors, pour terminer l’analyse, faire passer dans l’appareil un courant d’oxygène. Cette opération a un double but : en premier lieu, elle sert à entraîner tout l’acide carbonique qui reste dans le tube à combustion. En outre elle permet d’achever la combustion des petites quantités de charbon qui
n'auraient pas été brûlées par l’oxyde de cuivre. Elle a aussi l’avantage de réoxyder le cuivre réduit pendant [l’opération. On ouvre le robinet du gazomètre d’oxygène
t'ifr. 14. Analyse oi-gaiiicjue.
et on adapte le tube de caoutchouc à la partie effilée. L’oxygène étant ainsi maintenu sous une faible pression, on casse la pointe effilée du tube ; l’oxygène passe dans le tube et balaye l’acide carboni(iue ; mais les premières portions ne déterminent pas de dégagement gazeux dans le tube Liebig ; elles servent à oxyder le cuivre réduit. On observe eu effet, dans la région du tube où se trouvait la matière organique, une tranche incandescente ; l’incandescence se propage lentement, et sous l’influence de la température élevée qu’elle produit, la combustion du carbone qui peut rester se fait d’une façon complète, mieux même (pie lorsqu’on fait passer l’oxygène dès le coininencemciit de la combustion, ainsi ipi’on le recommande souvent. On fait passer l’oxygène jusqu’à ce que l’on puisse constater, à l’aide d’une allumette présentant un point en ignition, qu’il se dégage à l’extrémité de l’appareil. 11 ne reste plus qu’à peser les tubes à acide sulfurique et à potasse. Mais avant de les démouler, ou fait passer par aspiration un certain volume d’air dans le système de ces divers tubes, aliu d’y remplacer l’oxygène par l’air. L’oxygène, en effet, est plus lourd que l’air, ce qui causerait une erreur sensible surtout pour le tube Liebig. On a soin du reste de dessécher l’air (ju’on introduit ainsi par aspiration.
On pèse eiilîii les tubes, et on détermine l’eau et l’acide carbonique absorbés.
Nous avons supposé le cas où la substance à analyser était solide. On opère de même pour un corps solide, mais le corps est dans ce cas introduit dans une ampoule étirée pesée vide, que l’on remplit incomplètement en la cbauffant légèrement et plongeant la pointe dans le liquide. On la ferme à la lampe et on la pèse, ce ([ui donne le poids de la matière introduite. Avant de laisser tomber l’ampoule dans le tube à combustion, on a soin d’en casser la pointe que l’on introduit ellemême avec l’auipoule.
On ne peut opérer do la sorte si l’on a affaire à un liquide peu volatil et ne pouvant pas entrer en décomposition sans se décomposer, car l’ampoule se remi>lirait de matière carbonisée qui écbapperait à la combustion. On introduit, dans ce cas, le liquide dans un petit tube ouvert. L’oxyde de cuivre que l’on ajoute ensuite pénètre dans le tube et s’imbibe du liquide.
Dans le cas d’une matière azotée, la combustion se fait encore de même ; mais il faut avoir soin de placer à la partie antérieure du tube une colonne d’environ 25 centimètres de tournure de cuivre destinée à réduire les vapeurs nitreuses qui peuvent s’échapper et qui seraient absorbées par le tube à acide sulfurique et surtout par le tube à potasse. Cette colonne de cuivre doit être portée au rouge eu même temps que la partie antérieure de la colonne d’oxyde de cuivre. On ne doit pas prendre pour cet usage du cuivre oxydé et réduit par 1 bydrogène, ainsi qu’on le recommande quelquefois, car ce cuivre réduit pourrait retenir un peu d bydrogène et dégager de l’eau dans la combustion. 11 suffit de prendre de la tournure de cuivre bien propre et chaude.
On doit encore ajouter une eolonne de cuivre dans la combustion d une matière contenant du chlore, du brome, de l’iode, du soufre, etc. Dans ces divers cas, le tube à combustion doit être un peu plus long que pour l’analyse des corps contenant simplement du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène.
Lorseju’on brûle un sel organique, trois cas peuvent se présenter : ou bien le métal du sel peut rester dans le résidu à l’état métallique ou à l’état d’oxyde ; c’est ce qui a lieu avec les sels des métaux proprement dits, tels que les sels de cuivre, de platine, etc. Ou bien le sel peut donner par la calcination un carbonate, comme cela a lieu avec les sels de potasse et de soude. Enfin il peut rester un mélange de carbonate et d’oxyde. C’est ce qui a lieu avec les sels des métaux terreux, tels que les sels de chaux, de baryte, de strontiane. Dans le premier cas, une analyse faite dans les conditions précédentes donnera exactement le carbone et l’hydrogène. Dans le second cas, on pourra restituer par le calcul la quantité d’acide carbonique correspondant au potassium et au sodium que 1 on aura dosé par une opération directe. Dans le troisième cas, ou encore dans le cas d’un sel alcalin contenant en même temps du chlore, du brome, de l’iode, du soufre, etc., et dont la nature du résidu sera mai déterminée, il sera fiicilc de dégager tout l’acide carbonique correspondant au carbone qu’il peut contenir ; il suffira de mélanger intimement ce sel avec un acide non volatil qui puisse déplacer complètement l’acide carbonique. M. Dumas a proposé l’emploi de l’acide antimonique. On peut aussi employer la silice précipitée et sèche. On a recours d’ordinaire à l'acide tuiigstique, dont l’emploi a été proposé par M. Cloëz.
Nous si'malerons, pour terminer le dosage du carbone et de l’hydrogène dans les
matières organiques, que l’on emploie souvent le procédé de M. Cloëz, qui opère ses combustions dans un tube de for contenant do l’oxyde de cuivre. La matière est placée dans une nacelle de platine. La combustion se fait dans un courant lent d’oxygène, et la marche en est indiquée par l’augmentation du nombre de bulles qui traversent le tube Liebig. L’oxyde de cuivre peut ainsi servir indéfiniment.
On peut aussi remplacer le tube de fer par un tube de verre, ce qui permet de voir à l’intérieur comment la combustion se produit.
Cette méthode a l’avantage d’éviter l’opération assez longue et délicate du remplissage du tube d’oxyde de cuivre sec. 11 suffit, avant d’opérer l’analyse, de dessécher l’oxyde, en y foisant passer à chaud un courant d’oxygène. Elle permet aussi de peser et d’analyser le résidu de la combustion. Mais l’absorption de l’acide carbonique s’y produit d’une façon moins exacte que dans le tube Liebig. Son plus grand inconvénient est d’être d’un emploi difficile dans les cas où l’on est obligé d’emjiloyer une colonne de cuivre métallique, ce cuivre étant rapidement transformé en oxyde, si on le chauffe suffisamment pour détruire d’une manière complète les vapeurs nitreuses, pour absorber le chlore, etc.
2. Dogage de l’azote. — Lorsque le corps que l’on veut analyser renferme de l’azote, la détermination de ce corps doit être faite par un dosage spécial.
On peut employer deux méthodes. Dans la première on dose l’azote en volume à l’état libre ; l’autre consiste à le doser à l’état d’ammoniaque. Elles présentent à peu près le même degré de précision, mais la première est générale, tandis que la deuxième ne peut être employée lorsque le corps à analyser est un dérivé de l’acide azotique ou d’un composé oxygéné de l’azote. Dans les cas où elle est applicable, elle est d’un emploi plus rapide. Nous allons d’abord décrire la première.
1" Dosage de l'azote en volume. — Celte méthode due à M. Dumas est fondée sur l’action de l’oxyde de cuivre sur les matières azotées. Il se produit au rouge naissant de l’azote plus ou moins mélangé d’oxydes d’azote suivant la nature du corps azoté et qui se dégage en même temps que l’acide carbonique et la vapeur d’eau produits par la combustion du carbone et de l’hydrogène. Les oxydes d’azote peuvent être réduits par le cuivre et dégager tout l’azote qu’ils contiennent En mesurant le volume de l’azote ainsi obtenu, on pourra calculer la proportion d’azote contenue dans le corps à analyser.
On se sert d’un tube de verre peu fusible d’environ 90 centimètres de longueur, fermt; à une extrémité. On place au fond du tube du bicarbonate de soude sec sur une longueur d’environ 10 centimètres; ce corps est destiné à fournir de l’acide carbonique qui sert .à balayer le tube et à chasser tout l’air qu’il contient au début, à entraîner tout l’azote qui reste dans le tube à la fin de l’opération. On ajoute une colonne d’environ 15 centimètres d’oxyde de cuivre, puis le mélange d’oxyde et de matière sur une longueur d’environ 15 centimètres, mélange que l’on fait exactement sur une feuille de papier. On ajoute une colonne de 25 centimètres d’oxyde de cuivre avec lequel on a soin d’entraîner les parcelles de matière qui peuvent rester adhérentes à la feuille de papier et au tube. Enfin on achève de remplir le tube avec une colonne de 25 centimètres de tournure de cuivre.
Si la matière à analyser est liquide, on la renferme dans une ampoule ou dans un tube ouvert comme dans le dosage du carbone et de l’hydrogène.
3g escyci.opédie chimique.
Il est inutile que l’oxvile de cuivre dont on se sert soit sec ; mais il faut qu’il ait été soumis à une calcination récente, afin de détruire les poussières azotées qu’il pouirait contenir.
11 est bon de recourber légèrement l’extrémité ouverte du tube (fig. 15) et de faire sortir de la grille à combustion sur laquelle on chauffe le tube cette partie recourbée. On évite de la sorte que l’eau qui peut être dégagée par l’oxyde de cuivre non desséché, par le bicarbonate de soude et enfin par la combustion de l’hydrogène de la matière, ne se condense à la partie antérieure du tube et n’en détermine la rupture.
Le tube étant placé sur la grille à analyse dans une rigole de clinquant munie d’amiante, on y adapte, au moyen d’un bouchon de caoutchouc bien ajusté, un tube abducteur d’une longueur verticale supérieure à 76 centimètres. Ce tube porte à la partie supérieure un tube vertical qui lui est soudé, muni d un robinet de verre bien graissé, ou portant simplement une partie étirée pouvant être facilement scellée à la lampe. Le dernier tube peut être mis en communication avec une machine pneumatique avec laquelle on peut faire le vide à la fois dans le. tube à combustion et dans le tube abducteur. La partie inférieure de ce dernier plonge dans une petite cuve à mercure, et peut mener les gaz dans une éprouvette pleine de mercure, et dans laquelle on introduit, au moyen d’une pipette courbe, une petite colonne de solution concentrée de potasse. ’
L’appareil ainsi disposé, on enlève avec la machine pneumatique l’air contenu dans le tube. Le mercure s’élève dans le tube abducteur, sans pouvoir pénétrer dans le tube à combustion. Pour enlever l’air d’une manière complète, on chauffe légèrement le bicarbonate, jusqu’à ce que l’appareil soit rempli d’acide carbonique, et l’on fait le vide de nouveau, et l’on recommence cette opération une deuxième fois. On ferme enfin le robinet supérieur, ou bien l’on scelle à la lampe la partie
étirée du tube, et l'on vérifie que le niveau du mercure ne s’abaisse pas dans le tube abducteur. On commence alors à porter 'au rouge la colonne de cuivre et la partie antérieure de la colonne d'oxyde de cuivre; puis, on chauffe l'oxyde de cuivre situé à la partie postérieure du tube. On achève enfin de chauffer la partie moyenne en se rapprochant peu à peu de la région où se trouve le mélange de matière et d’oxyde de cuivre . On arrive enfin à cette dernière, que l’on chauffe lentement en se réglant sur la vitesse du dégagement gazeux qui se produit dans l’éprouvette. Dans cette dernière, la potasse absorbe l’acide carbonique et l’azote se rend à la partie supérieure. A la fin de l’opération, le dégagement gazeux s’arrête. 11 ne reste plus qu’à entraîner tout l'azote qui reste dans le tube. On chauffe le bicarbonate de soude, l’acide carbonique produit balaye le tube. On agite alors l’éprouvette pour bien absorber l’acide carbonique qui aurait pu échapper à l’action de la potasse, et on la porte sur une cuve pleine d’eau. Le mercure tombe au fond ainsi que la solution de potasse. On transvase le gaz au moyen d’un entonnoir dans une éprouvette graduée d’un diamètre aussi étroit que possible, et on lit le volume Y (en centimètres cubes) de l’azote saturé d’humidité à une température t et une pression II que l’on détermine. Soit /"la tension maxima de la vapeur d’eau à la température I, le volume à zéro et à 0"',7C0 serait :
D’autre part, 0»'', 001256 étant le poids d’un centimètre cube d’azote, le poids de ce volume d’azote sera :
XV(H
et la proportion d’azote contenue dans 100 parties de matière analysée sera :
0,1256xV(lI — /■)
(lx0,00566<)0,760xp’
Il peut souvent arriver, surtout quand la substance à analyser est très oxygénée, comme dans le cas d’une substance nitrée, que les oxydes de l’azote ne soient pas réduits par le cuivre d'une manière complète; l’azote qui se trouve dans l’éprouvette peut alors renfermer un peu de protoxyde d’azote et de bioxyde d’azote. A la rigueur, la présence du premier gaz n’est pas une cause d’erreur, puisque le protoxyde d’azote contient son volume d’azote. Mais le second ne contient que. la moitié ’de son volume d’azote : sa présence serait donc une cause d’erreur par excès. Il faut autant que possible conduire l’analyse de façon à obtenir de l’azote pur ; cependant l’analyse ne serait pas perduè si l’on avait dégagé un peu de bioxyde d’azote. Il suffit d’en doser la proportion et de retrancher du volume total la moitié du volume occupé par ce gaz. Pour le doser, on introduira une portion du mélange dans un tube gradué que l’on portera sur la cuve à mercure, et l’on agitera avec une solution de sulfate de protoxyde de fer. L’absorption ainsi produite donnera la proportion du bioxyde d’azote.
Il sera bon enfin de s’assurer, au moyen du pyrogallate de potasse, que l'azote est exempt d’oxygène.
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2" Dosage de l'azote à l'état d'ammoniaque. — Ce procédé, dû à MM. Will et Y.irrenlrapp, est fondé sur l'action des hydrates alcidins sur les matières azotées, à haute tenipéi'ature. L'eau de ces hydrates est décomposée. L oxygène oxyde le carbone et il se produit des carbonates alcalins; l'hydrogène se fixe sur l'azote et donne de l'ammoniaque. Nous avons dit que ce procédé n'est pas général; mais il est d’une application rapide dans les cas où l'on iieut en faiie usage, surtout depuis la modilicatiou apportée au procédé par M. Peligot, modification consistant à remplacer le dosage par pesée, de l'ammoniaque formée à l'état de chloroplatinate d'ammoniaque par un simple dosage volumétrique.
On n’emploie pas les hvdrales alcalins purs, qui entreraient facilement en fusion et attaqueraient le verre en donnant des silicates fusibles, mais la chaux sodée nhtcnue en calcinant 2 parties de chaux éteinte avec une dissolution de 1 partie de sonde caustique.
Fijî. 10, Appareil pour le ilosasro (le l’azote à l'('‘tat (l'ammoniaque.
On se sert d’un tube .à combustion d’environ 60 centimètres de longueur (fig. 16). Au fond, on introduit quelques grammes d’oxalate de chaux pur et sec, destim' ù produire à la fin de l’opération un courant de gaz (acide carbonique et oxyde de carbone) permettant d’entraîner l’ammoniaque qui reste dans le tube, puis une colonne de 15 centimètres de chaux sodée, mélange de morceaux et de poussière obtenu en concassant grossièrement la chaux sodée; enfin un mélange de chaux sodée et de matière à analyser (15 cent.) ; on achève de remplir le tube avec de la chaux sodée concassée, en ayant soin d’entraîner comme précédemment les parcelles de mélange restées adhérentes. Enfin on place à la partie supérieure un tampon d’amiante destiné à empêcher toute projection d’eau alcaline. Le tube à combustion est chauffé sur une grille dans une rigole de clinquant garnie d'amiante. On v adapte un tube à 5 boules, dit tube de Will et Varrentrapp, contenant 10 centimètres cubes d’acide sulfurique ou chlorhydrique très dilué. On porte au rouge La j)artie antérieure du tube, puis on chauffe la partie postérieure. Le dégagement "azeux doit se ]iroduire lentement dans le tube. On termine en chauffitnt l'oxalato de chaux .
Soit n le nombre de divisions d'eau de baryte (jui saturent les 10 centimètres’ cubes de l’acide primitif ; après la combustion, on aura un nombre inférieur n'. L’ammoniaque produite é(iuivaut donc à n-n' divisions d’eau de baryte. 11 sera donc facile de calculer la quantité d’azote contenue dans la matière si l’on a dosé l’eau de baryte avec une solution acide d’un titre connu.
La chaux sodée renferme quelquefois de petites quantités d’azotites, pouvant dégager un peu d’ammoniaque. 11 est bon de s'assurer de sa pureté par une opération préliminaire.
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3. Dosage simultané du carbone, de l’hydrogène et de Vazole. — En général, on détermine par doux dosages distincts la proportion du carbone et de l’iiyilrogène d’une part, de l’azntü de l’autre. Cependant il peut quelquelois être utile, surtout lorsqu’on ne dispose que de petites quantités de matière, de doser ces trois éléments simultanément, au moyen d’un seul échantillon de matière. M. Wheeler a modifié le procédé de dosage du carbone et de l’hydrogène de manière à pouvoir recueillir en même temps en nature l’azote contenu dans la substance à analyser. On dispose l’appareil comme dans une combustion ordinaire avec les tubes destinés à absorber l’eau et l’acide carbonique. La partie antérieure du tube à combustion contient une colonne d’oxyde de cuivre précédée par une colonne de cuivre. A la partie postérieure du tube on a placé du chlorate de potasse que l’on chauffe au début de façon à balayer tout l’air contenu dans l’appareil et à le remplacer par de l’oxygène. Cette opération une fois faite, on fait communiquer l’extrémité de l’appareil avec un tube se rendant dans upe grande éprouvette sur la cuve à mercure. L’appareil ainsi disposé, il faut remplacer l’oxygène qui remplit le tube à combustion par de l’acide carbonique, afin d’éviter l’oxydation de la colonne de cuivre antérieure. Dans ce but, on chauffe un poids déterminé d’oxalate neutre de plomb C*Pb-0* sec, dont la combustion totale du carbone dégage 29,83 pour 100 d’acide carbonique, et que l’on a placé après le chloi'ate de potasse dont il est séparé ainsi que de la matière organique par une petite colonne d’oxyde de fcuivre. Par la calcination il dégage de l’acide carbonique et de l’oxyde de carbone ; ce dernier est transformé èn acide carbonique en traversant la colonne d’oxyde de cuivre que l’on a soin de chauffer. L’acide carbonique résultant est absorbé par les tubes à potasse, il doit en être tenu compte dans l’analyse. A la fin de la combustion, on fait de nouveau passer de l’oxygène pour balayer l’azote.
On a ainsi dans l’éprouvette un mélange d’azote et d’oxygène. On mesure le volume de l’azote après avoir absorbé l’oxygène.
4. Analyse des substances explosives. — On peut encore employer les méthodes précédentes de dosage du carbone, de l’hydrogène et de l’azote à l’analyse des substances explosives, solides ou liquides, telles que les dérivés nitrés. Il suffit de les mélanger intimement avec un poids déterminé d’une matière organique plus difficile à brûler, de composition chimique bien déterminée. La masse du mélange que l’on brûle ainsi étant plus considérable, la température ne peut plus s’élever comme dans le cas d’une substance explosive seule ; on empêche ainsi l’explosion et la combustion peut être menée lentement. On jiourra prendre, par exemple, un sucre pulvérisé dans le cas d’un corps solide, ou dans le cas d’un liquide un carbure d’hydrogène bien défini. On devra retrancher des poids de l’eau et de l’acide carbonique obtenus ceux de l’eau et de l’acide carbonique qui correspondent à l’hydrogène et au carbone du corps étranger ainsi introduit.
5. Il nous reste, pour terminer l’analyse élémentaire des composés organiques, à dire comment on peut doser les corps qui peuvent y entrer par substitution, tels que le chlore, le brome, l’iode, le soufre; le phosphore et les métaux.
6. Dosage du chlore, du brome, de l’iode. — On peut employer doux procédés :
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]« Dosage par la chaux. — Une matière chlorée, bromée, iodée, étant chauffée avec de la chaux, tout le chlore, le brome et l'iode do ces substances est transformé en chlorure, bromure et iodure de calcium. On emploie de la chaux pure, ou exempte de chlorure. La chaux de marbre convient généralement pour cet usage. 11 est bon cependant d'en dissoudre une portion dans l’acide azotique et de vérifier que la dissolution filtrée ne précipite pas, du moins d'une manière sensible, par l’azotate d’argent. L’opération se fait dans un long tube étroit. On commence par porter au rouge la partie antérieure de la colonne de chaux, avant de décomposer la matière organique. La combustion opérée, on fait tomber la chaux contenue dans le tube dans un rase contenant de l’eau, on rince le tube avec de l’eau, on achève de le laver avec de l’acide azotique que l’on verse sur la chaux. Enfin on achève de dissoudre la chaux en ajoutant de l’acide azotique jusqu’à ce que la dissolution reste acide au tournesol. Il faut éviter dans cette dissolution que l’acide azotique concentré se trouve en présence avec la chaux, parce qu’il pourrait se former avec les chlorure, bromure et iodure de calcium un mélange d’acide azotique et d’hydracides, pouvant dégager des vapeurs contenant du chlore, du brome, de l’iode, ce qui occasionnerait une erreur par défaut. La dissolution effectuée, on la filtre, pour séparer les parties restées insolubles, formées surtout par une partie du charbon de la matière organique. Il ne reste plus qu’à doser le chlore, le brome et l’iode en précipitant la liqueur filtrée par un excès de solution d’azotate d’argent, d’après la méthode ordinaire.
2“ Procédé Carias. — Le procédé primitif de Carius consiste à détruire les matières organiques' par l’acide nitrique d’une densité de i ,4 dans des tubes fermés. L'oxydation de ces matières s’accomplit à une température peu supérieure à 100“, et elles se trouvent rapidement transformées en eau et en acide carbonique, pendant que le chlore se convertit en partie en acide chlorhydrique, et que la plug grande partie se trouve à l’état de liberté à la fin de l’opération. Quant au brome et à l’iode, ils paraissent être mis en liberté entièrement.
Les substances à analyser sont contenues dans de petites ampoules de verre mince terminées par des pointes. Après les avoir introduites dans les tubes et avoir scellé ces derniers à la lampe, on en brise les pointes par l’agitation. On chauffe les tubes pendant six à huit heures à 150“, et on les porte finalement à une température de 180“.
Pour doser le chlore et le brome, on retourne le tube refroidi de manière à tourner la pointe en bas, on plonge celle-ci dans un vase renfermant une solution de . sulfite de soude* et on la casse avec précaution. Le liquide que renferme le tube est chassé dans la solution en un filet très fin, et le chlore au contact du sulfite se transforme en acide chlorhydrique. Lorsque l’équilibre de pression est établi, on chasse une certaine quantité de gaz en chauffant, la pointe étant toujours maintenue dans la solution de sulfite; puis on laisse rentrer le liquide dans le tube, on lave celui-ci, et l’on chauffe la liqueur pendant une à deux heures pour chasser tout l’acide sulfureux. On l’étend d’eau, et on la précipite par le nitrate d’argent.
L’iode des combinaisons iodées se déposé entièrement à l’état solide, et cristallise
1. On emploie 8 à 10 parties de sulfite de soude cristallisé pour 1 partie delà substance analysée
dans le tube où s’effectue l’oxydation. On ouvre ce tube à la lampe, avec précaution, et pour que les gaz qui se dégagent n’eniportcnt pas une quantité sensible do vapeur d’iode, on a soin de placer le tube dans un mélange réfrigérant avant de l’ouvrir. Le liquide est ensuite introduit avec l’iode dans le vase où se trouve une solution de sulfite de soude.
— Une modification fort commode de ce procédé consiste à chauffer la substance avec de l’acide azotique de densité 1 ,4 (à 4 équivalents d’eau), en présence du nitrate d’argent, dans un tube scellé, vers 180". On introduit d’abord l’acide dans le tube avec un cristal de nitrate d’argent, j)uis un poids convenable de la substance contenue dans un petit tube léger qui puisse surnager sur l’acide. On ferme ensuite le tube à la lampe, on l’agite et on le chauffe plusieurs heures. Le tube, dans lequel existe en général une pression considérable, est ouvert .'i la lampe avec précaution.
11 ne reste pins qu’à laver le chlorure, bromure, iodure d’argent après l’avoir porté à l’ébullition, et à le peser comme dans un dosage ordinaire. Quelquefois le nitrate d’argent et le chlorure, bromure et iodure forment une combinaison cristallisée, mais cette combinaison est rapidement décomposée par l’ébullition avec l’eau. Ce procédé est d’un usage fort commode, mais n’est pas toujours applicable.
Il est borf, dans certains cas, d’ajouter du bichromate de potasse à l’acide azotique; le chromate d’argent produit peut être détruit facilement en traitant le contenu du tube par l’alcool. Cette addition de bichromate est surtout utile pour les dérivés de la benzine et pour les corps peu hydrogénés.
7. Domge du soufre. — Si la substance est solide et peu volatile, on peut la mélanger avec un grand excès d’un mélange d’azotate et de carbonate de potasse sec, et faire déflagrer ce mélange par portions successives dans un creuset de platine chauffé au rouge. Le soufre passe ainsi à l’état de sulfate de potasse. On dissout le résidu dans l’eau, on acidulé la solution avec de l’acide azotique et l’on y dose l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte.
Si le corps est volatil, on peut en décomposer la vapeur par du carbonate de potasse pur, chauffé au rouge dans un tube. On termine l’oiiération en faisant passer un courant d’oxygène destiné à transformer tout le soufre à l’état de sulfate de potasse. On dissout le tout, et on dose l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryte.
M. Carius produit la transformation du soufre en acide sulfurique en chauffant la matière avec de l’acide azotique de densité 1 ,4 dans un tube scellé, de même que dans le dosage du chlore, en ajoutant dans certains cas du bichromate de potasse dont on peut réduire l’excès par l’alcool.
8. Dosage du phosphore . — Les trois méthodes précédentes peuvent être appliquées au dosage du phosphore, que l’on amène à l’état de [)hosphate de potasse, puis de phosphate ammoniaco-magnésien. Mais l’action de l’acide azotique sur les matières organiques pliosphorées ne donne pas toujours une oxydation complète .
9. Dosage des métaux. — Quand il s’agit d’analyser un sel à base alcaline ou terreuse, on transforme ce sel en sulfate en le calcinant avec de l’acide sulfurique dans un creuset de platine. Du poids du sulfate obtenu on déduit la proportion de
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métal contenue dans le sel à analyser. Celte calcination doit être menée avec précaution, pour éviter que l’acide sulfurique en bouillant ne détermine à 1 extérieur des projections de matière. C'est dans un moufle à gaz qu’on la fait le jjlus facilement. Lorsqu’il s’agit de doser un sel à base alcaline, il faut remarquer que la potasse et la soude forment d’abord avec l’acide sulfurique un bisulfate qui ne se transforme en sulfate neutre qu’à une température très élevée. On a proposé, pour faciliter la transformation du bisulfate en sulfate neutre, d’ajouter dans le creuset, vers la fin de l’opération, de petites quantités de carbonate d’ammoniaque pur. Cette addition est peu efficace, parce que le carbonate d'ammoniaque s’évapore rapidement à la surface du sulfate dont il reste séparé par sa propre vapeur. En réalité, il suffit de chauffer suffisamment dans un moufle. Le résidu doit cire absolument neutre au papier de tournesol.
Les sels des métaux proprement dits, tels que les sels de cuivre, de plomb, peuvent aussi être dosés à l’état de sulfates, mais il faut avoir soin de ne pas chauffer à une température trop élevée pour éviter une décomposition du sulfate. On peut du reste doser ces métaux d’après les méthodes ordinaires de dosage . Les sels de platine donneront tout leur platine à l’état métallique au moyen d’une simple calcination. >
g T). Détermination de la formule.
Une fois qu’on a déterminé la composition centésimale d’un corps, on peut immédiatement se proposer de chercher quel est le rapport du nombre d’équivalents des divers éléments qui entrent dans sa constitution. 11 suffit de diviser les proportions centésimales de chacun de ces éléments par leurs équivalents. Les quotients ainsi obtenus doivent être proportionnels aux nombres d’équivalents, du moins sensiblement, vu les causes d’erreur de l’analyse. Le quotient le plus petit étant pris pour unité, il sera facile de les ramener à des nombres entiers ou à des fractions très simph's. Dans le premier cas, on aura la formule du corps, ou une formule dans laquelle les nombres d’équivalents des éléments seront des sousmultiples des nombres véritables. On arrivera au même résultat dans le second cas, en chassant les dénominateurs des fractions obtenues.
Supposons, par exemple, que l’on ait analysé de l'alcool, dont la composition centésimale est la suivante :
II
L’analyse aura donné des résultats voisins.
Les quotients de ces nombres par les équivalents du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène seront voisins des nombres suivants ;
Pour le carbone . 8,69
Pour l’hydrogène . 13,05
Pour l’oxygène . 4,55
Si l’on ramène le dernier quotient à l’unité, les trois nombres deviendront :
2, O, 1; 011 aura ainsi la formule G^IPO. Supposons encore que l’on ait analysé de l’acide benzoïque. La composition centésimale est la suivante :
Il . 4,92
L’analyse aura dû encore donner des résultats voisins de ces nombres. Les quotients de ces nombres par les équivalents du carbone, de riiydrogène et de
l’oxygène sont :
Pour le carbone . 11,47
Pour l’hydrogène . 4,92
Pour l'oxygène . 3,25
Si l'on ramène le dernier quotient à l’unité, les trois nombres deviendront : 5,5 ; 1,5; 1 ou 7/2, 3/2, 1 et on aura ainsi la formule G’HW.
Ces formules C^IPO pour l’alcool, C'IPO* pour l’acide benzoïque, ne sont pas celles qui correspondent à l’équivalent de l’alcool et de l’acide benzoïque ; pour déterminer ces dernières, il est nécessaire de chercher l’équivalent de ces corps par une des méthodes que nous décrirons plus loin. On trouve que l’équivalent de l’alcool est 46, celui de l’acide benzoïque 122. On voit donc qu’il faut doubler les formules précédentes pour avoir les formules réelles représentant l’alcool et l’acide benzoïque ; on aura ainsi G'IPO^ pour le premier, G‘*H'0‘ pour le second.
11 n’est pas toujours possible de déterminer l’équivalent d’un composé organique. Dans ce cas l’analyse élémentaire permettra d’établir encore une formule comme dans le cas précédent, et l'on saura seulement que la formule réelle sera multiple de celle-ci.
Remarquons que dans le cas où l’on connaît l’équivalent d’un corps, le calcul de la formule peut se faire d’une autre manière. Gonsidérons le cas de l’alcool dont l’équivalent est 46. La composition élémentaire rapportée non plus à 100 parties, niais à 46 parties, est la suivante :
L’analyse donnera des résultats voisins de ces nombres. On verra immédiatement que l’alcool renferme 4 équivalents d’alcool, 6 d’hydrogène, 2 d’oxygène, et que sa formule est G‘H®0\
2. 11 ne nous reste plus qu’à montrer comment on peut déterminer l’équivalent d’un composé organique. Cette détermination se fait, comme en chimie minérale, en engageant le composé dans une combinaison avec un corps d’équivalent connu.
1" Dans le cas d’un acide, on formera un sel de cet acide, et par un dosage du métal contenu dans ce sel, on déterminera facilement quel est le poids d’acide qui correspond à un équivalent du métal. Il est avantageux, pour diminuer autant que
46 ENCVCLOPÉDIE CHIMIQUE.
possible l’erreur relative, de former le sel d’un métal à équivalent élevé. On doit choisir, d’autre part, un sel que l’on puisse obtenir dans un état de pureté absolu ; les sels déliquescents devront être écartés autant que possible, bans le cas de sels contenant de l’eau de cristallisation, il faudra déterminer cette eau de cristallisation et en tenir compte, ou ne doser le métal qu’après l’avoir complètement déshydraté à l’étuve ; si l’on part du sel hydraté, il fimdra s’assurer qu’il n’est pas partielle, ment effleuri.
Soit par exemple l’acide benzo'ique. On pourra doser l’argrent contenu dans un poids déterminé de benzoate d’argent, sel anhydre, en le calcinant à l’air dans un creuset de porcelaine ; après la combustion complète du charbon résultant de la calcination, sous l’inlluence d’une température élevée maintenue pendant un temps suffisant, on aura un résidu d’argent métallique. Après refroidissement, on pèse ce résidu d’argent. On trouve ainsi que 100 parties de benzoate d’argent renferment 47,16 d’argent. L’équivalent du benzoate d’argent, c’est-à-dire le poids de benzoate d’argent qui contient un équivalent d’argent, soit 108 d’argent, sera donné par la proportion ;
d’où a:-— 220.
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Or le benzoate d'argent peut être considéré comme résultant de la substitution d’un équivalent d’argent à un équivalent d’hydrogène dans l’acide benzoïque. On aura donc l’équivalent de l’acide benzoïque en retranchant l’équivalent de l’argent, 108 de celui du benzoate d’argent, 229, et ajoutant à la différence l’équivalent de l’hydrogène 1. On trouvera ainsi 122.
On pourrait encore doser le baryum dans le benzoate de baryte à l’état de sulfate de baryte.
L’acide benzoïque est un acide monobasique. 11 ne donne qu’un seul sel avec l’oxyde d’argent. Mais on peut avoir affaire à un acide bibasi(jue, tel que l’acide tartrique, ou tribasique, tel que l’acide citrique. L’acide tartrique, par exemple, peut former avec la potasse deux sels, un sel acide et un sel neutre, résultant de la substitution d’un ou deux équivalents de potassium à un ou deux équivalents d’hydrogène. Le dosage du potassium dans le premier sel donnera exactement, par un calcul analogue au précédent, l’équivalent de l’acide tartrique. Mais le calcul devra être différent dans le cas du sel neutre. L’équivalent de l’acide tartrique sera le poids de cet acide qui sature une quantité de potasse renfermant 2 équivalents de potassium.
Le tartrate acide (crème de tartre) contient 20,74 pour 100 de potassium ; son équivalent sera le poids qui contient 1 équivalent de potassium, soit 39. H sera donné par la proportion :
d’où l’on tirera x=188.
On aura l'équivalent de l’acide tartrique en retranchant 39 et ajoutant 1, soit
Le tartrate neutre contient 54,51 pour 100 de potassium. Si l’on faisait le calcul
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comme précédemment dans le cas d’un sel monobasique ou du sel acide d'un acide bibasique, on aurait la proportion •
Æ _ JO
sa “ 54,51'
d’où l’on tirerait a: = 113; l’équivalent de l’acide tartrique serait donc :
c’est-à-dire la moitié du nombre obtenu précédemment. Si au contraii'e l’on considère que ce sel contient ü équivalents de potassium substitués à 2 équivalents d’hydrogène dans 1 équivalent d'acide tartrique, on posera l’équation suivante :
X _ 100 2 X sa 34,51 ’
ce qui donnera x=:226 pour l’équivalent du tartrate neutre. L’équivalent de l’acide tartri(jue sera donc égal à 226 diminué de 2 fois l’équivalent du potassium , plus 2 équivalents d’hydrogène, soit 150, ainsi qu’on le déduit de la formule du tartrate acide.
Avec un acide tribasique, comme l’acide citrique, on pourra substituer 1 , 2 ou 3 équivalents de potassium à autant d’équivalents d’hydrogène. 11 faudra en tenir compte de même pour le calcul de l’équivalent.
On conçoit cependant que quelques cas douteux puissent se présenter, quand il s’agit d’un acide dont on ne connaît pas la nature et la fonction ; d’autant plus qu’un grand nombre d'acides inoiiobasiques peuvent former des sels contenant un excès d’acide. Si l’on déterminait l’équivalent d’un acide sur un sel de ce genre pris pour le sel neutre, on aurait un nombre trop élevé. Mais ce sont là des difficultés qu’il est facile de lever par l’étude de l’ensemble des réactions et des transformations que peuvent subir les acides que l’on étudie.
2“ Si l’on se propose de déterminer l’équivalent d’uii alcali organique, on peut rechercher quel est le poids de cet alcali qui s’unit avec un équivalent d’un acide connu, par exemple avec 56,5 d’acide chlorhydrique. Mais le procédé serait d’un usage peu commode.
Dans la pratique, on met à profit la propriété des chlorhydrates des alcalis organiques, de former avec le chlorure de platine PtCl* des combinaisons doubles solubles et cristallisables, ou insolubles, et analogues avec celles que forme l’ammoniaque, AzIPHCI,PtClL Un équivalent d’un chlorhydrate d’une base so combine ainsi avec un équivalent de chlorure de platine. Par la calcination on obtient dans le résidu le platine à l’état métallique; 98,5 étant l’équivalent du platine, soit p le poids de platine contenu sur 100 parties du chlorure double, l’équivalent de ce chlorure double sera donné par l’équation :
B'~ IT
l'équivalent de la base s'obtiendra en retranchant du nombre x ainsi déterminé la somme des équivalents de l'acide chlorhydrique et du chlorure de platine, soit : 36,5-1-169,5 = 206.
3" On obtiondra de inênic l'e’quivalent des corps de fonctions cliimiques diverses. L’équivalent d'un alcool sera le poids de cet alcool qui s’unit avec un équivalent d’acide pour former un éther. Nous verrons du reste que, taudis qu’une classe d’alcools ne peut former avec un acide qu’un seul éther, d’autres peuvent en former deux ou un plus grand nombre, et que les mêmes difficultés peuvent se présenter que dans le cas des acides. On les résoudra de même. On peut en dire autant pour la détermination de l’équivalent des carbures d’hydrogène, que l’on combinera avec un bydracide tel que l’acide chlorhydrique par simple addition ou par substitution. Ici encore on pourra obtenir plusieurs composés.
4" L’étude des transformations que peut subir un composé organique suffit souvent pour permettre d’en fixer la formule, par exemple pour un corps tel que l’aldéhyde, C*H*0^ qui peut fixer 2 équivalents d’oxygène pour former do l’acide acétique :
C‘I1‘0* ;-0‘=CTl‘0',
ou 2 équivalents d'hydrogène, avec production d’alcool :
L’équivalent d’un éther, tel que l’éther acétique C/H'ÜS sera encore délerininc par ce fait (pie ce corps est formé par l’union de l’alcool C*H®Ü^ et de l’acide acétique C4i*U' avec élimination d’eau :
(;*ll»ü^-+- Ldi'O = Csil^Ü' +
et qu’inversement l’éther acétique, sous l’action de l’eau, peut se dédoubler en acide acétique et alcool :
I1»0> + H^O’ = C*H«0* 4- (>HH
En général, c’est l’étude des transformations que peuvent subir les composés organiques qui donnera les indications les plus importantes pour la détermination de leurs équivalents.
5. Densilés de vapeur. — Cependant un grand nombre de chimistes ont complètement remplacé, dans la détermination des équivalents, ces notions d’ordre purement chimiques, par d’autres d’un ordre physique, et se bornent exclusivement, dans le cas des substances volatiles, à une mesure de densité de vapeur, pou,, fixer l’équivalent chimique de ces substances.
Établissons d’abord la relation qui existe entre les équivalents des corps et lem<s densités de vapeur.
Gay-Lussac, le premier, en 1805, a fait remarquer que les équivalents des corps simples ou composés, pris à l’état gazeux, à une même température et sous une même pression, occupent des volumes égaux ou des volumes qui sont des multiples très simples les uns des autres, comme les nombres 1 , 2, 4. Il en résulte que les densités de ces corps pris à l’état gazeux sont proportionnelles aux équivalents ou à des multiples très simples de ces équivalents.
C’est après la découverte de Gay-Lussac que fut formulée l’hypothèse d’Avogadro en 1811, reproduite peu de temps après, en 1814, par Ampère. Cette hypothèse’
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relative à la coiislitulion nioléculaiic des gaz sim[)les et composés, fut le point de départ de la théorie atomique. Elle consiste à supposer que les gaz sont formés de particules matérielles assez espacées pour être complètement affranchies de toute action réciproque et ne plus obéir qu’à l’action répulsive de la chaleur. Ces particules sont désignées sous le nom de molécules ; les molécules sont elles-mêmes constituées par runion d’un nombre plus ou moins considérable d’atomes différents ou semblables, .\vogadro et Ampère admirent que le nombre des molécules qui constitue des volumes égaux de divers gaz est toujours le même, c’est-à-dire que les densités des corps simples et composés, pris à l’état gazeux, sont proportionnelles aux poids de leurs molécules.
De là la conception des poid.s moléculaires, c’est-à-dire des poids de volumes égaux des gaz, poids moléculaires qui sont égaux aux équivalents ou à des multiples des équivalents si on les rapporte à un volume convenable, par exemple au volume occupé par deux équivalents, soit 2 grammes, d’hydrogène.
Cette hypothèse conduit en premier lieu à doubler les équivalents des corps simples tels que l’oxygène, le soutre, etc., et à admettre en second lieu que les molécules des corps simples pris à l’état gazeux sont formés par l’union de deux atomes, c’est-à-dire que leurs poids moléculaires sont égaux au double des équivalents ainsi modifiés ou poids atomiques. Cette égalité cependant ne se vérifie pas pour un certain nombre de corps simples, pour le phosphore et l’arsenic, dont le poids moléculaire est égal- à quatre fois le poids atomique, et pour les métaux dits diatomiques tels que le mercure dont les poids moléculaires et atomiques se confondent .
Pour les corps composés, et c’est le cas qui nous intéresse en chimie organique, le poids moléculaire et l’équivalent se confondent en général, sauf un certain nombre d’exceptions (acide sulfurique, chlorhydrate d’amrnoniaijue, perchlorure de phosphore, protocblorurc de mercure, hydrate et alcoolate de chloral, etc.,), que les atomistes expliquent par une décomposition complète subie par ces corps sous l’action de la chaleur. Cependant si la décomposition complète de ces corps paraît établie dans certains cas, il n’en est pas de même pour les autres.
Quoi qu’il en soit, l’égalité du poids moléculaire et de l’équivalent étant un fait qui paraît assez général, on conçoit comment la recherche du poids moléculaire par la détermination de la densité de vapeur peut donner, lorsqu’on a affaire à un composé volatil, de grandes probabilités pour la valeur de l’équivalent de ce corps.
Voyons d’abord comment, étant donnée la densité de vapeur d’un corps, on peut calculer son poids moléculaire. Ce poids moléculaire est le poids d’un volume du corps double du volume occupé dans les mêmes conditions de température et de pression ‘ par 1 équivalent 1 gramme d’hydrogène, ou quadruple du volume occupé par i équivalentes grammes d'oxygène®. En écrivant que la densité du corps et celle de l’hydrogène, densités prises par rapport à un même corps, l’air par exemple, sont entre elles comme les poids de volumes égaux des deux gaz, on
1. Ce volume est de 22 lit. 52 à la tenipératuro de zéro et sous la pression 0”,7CO.
2. C’est ce que l’on exprime en disant que la formule du corps correspondant au poids moléculaire ainsi déterminé correspond à 4 volumes de vapeur.
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pourra écrire, d représentant la densité, par rapport à I air, du corps gazeux ou à l’état de vapeur, 0,0693 étant celle de l’hydrogène :
équation qui donnera le poids moléculaire x, qui invei'senient pourrait donner la densité théorique, en fonction de l’équivalent.
On voit que l’on a : x—d'X 28,86 ; le facteur 28,86, par lequel
il suffit de multiplier la densité par rapport à l’air pour obtenir le poids moléculaire, est constant pour tous ces calculs.
Soit à déterminer, par exemple, le poids moléculaire de l’alcool dont la densité de vapeur est égale à 1,6135, on aura la proportion :
“^=*.«*55Xji;|53 =46.5».
On trouve ainsi 46,56, nombre très voisin de l’équivalent de l’alcool, soit 46 la différence étant due aux variations éprouvées par la densité de vapeur de l’alcool aux températures voisines du point d’ébullition.
11 ne nous reste plus qu’à montrer comment on peut déterminer les densités de vapeur par rapport à l’air, c’est-à-dire le rapport des poids d’un volume de vapeur donné et du même volume d’air dans les mêmes conditions de température et de pression. Nous ne parlerons pas ici de la détermination des densités des gaz, dont une analyse eudiométrique suffit souvent pour déterminer la formule.
Le procédé le plus exact et le plus généralement employé est celui de Dumas mais il exige d’assez grandes quantités de matière ; on peut aussi employer le procédé d’Hofmann, modification du procédé primitif de Gay-Lussac ; ou le procédé de Meyer, ces deux procédés pouvant être employés avec de petites quantités de matière :
1° Procédé de Dumas. — Le procédé de Dumas consiste à déterminer le poids d’un volume déterminé de vapeur saturée à une température et sous une pression connues. On se sert d’un ballon bien desséché ‘ d’environ un demi-litre, dont on étire le col, et que l’on tare sur une balance de précision en ayant soin de placer du côté de la tare un ballon scellé, d’un volume sensiblement égal, destiné à jouer le rôle de ballon compensateur pour corriger l’effet des variations atmosph^ riques. Le poids de la tare doit être supérieur au poids du ballon ; on détermine le poids qu’il faut ajouter du côté du ballon pour rétablir l’équilibre et l’on note la pression atmosphérique II et la température de la balance t. On introduit dans ce ballon 10 à 20 centimètres cubes du liquide, en cbaulîant le ballon et plo^ géant sa pointe dans le liquide. Si le corps est solide, ou en introduit un certain
1 . l’ar exemple en le plaçant dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique et laissant entrer da la clache de l’air desséché.
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poids dans le ballon avant de l’efliler ; le poids du solide introduit doit être ajouté aux poids marque's nécessaires pour rétablir l’équilibre.
Fig. n. Appareil Je Dumas pour les densités gazeuses.
On fixe ensuite le ballon dans un support particulier (fig. 17) et l’on plonge le tout dans un bain-marie pour les corps très volatils, et plus généralement au bain d'huile. On agite l’huile chaude avec un thermomètre, de manière à avoir une température bien uniforme, jusqu’à ce que l’on ait atteint une température supérieure à la température d’ébullition du corps. Cette dernière précaution est importante, plusieurs vapeurs ne suivant pas les lois de Mariette et de Gay-Lussac au voisinage du point d’ébullition. On doit du reste s’assurer que la vapeur satisfait à cette condition en faisant plusieurs déterminations à des températures différentes, et même en faisant varier la pression extérieure. M. Gahours a montré que les densités de certaines vapeurs, par exemple de l’acide acétique, n’atteignaient, sous la pression atmosphérique, des valeurs voisines de leur valeur théorique qu’à une température supérieure de 100“ à la température d’ébullition.
Le corps entrant en ébullition, un jet de vapeur sort par la pointe effilée du ballon. Cette vapeur chasse l’air et finit par remplir tout l'espace du ballon. On peut du reste, si la substance dont on détermine la densité est assez précieuse, recueillir la vapeur condensée dans un petit tube refroidi avec de l’eau, et dans lequel on lait arriver la pointe effilée du ballon que l’on recourbe à cet effet. Une fois que tout le liquide est vaporisé, la vapeur (jui remplit le ballon se dilate à mesure que la température s’élève et une partie s’en échappe.
Lorsqu’on a atteint une température suffisamment élevée, on éteint le feu, on chasse rapidement, à l’aide d’une flamme, les gouttelettes de liquide (jui ont pu se condenser dans le tube étiré, et on agite vigoureusement le bain d’huile avec une
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baguette de verre. Le thermomètre monte encore un instant, puis demeure un moment stationnaire avant de redescendre. A ce moment on noie la température T, on étire et l’on scelle à la lampe la partie effilée du ballon, en ayant soin de conserver le morceau de verre qui se détache ainsi du ballon et que l’on devra placer avec lui sur la balance. On note la pression extérieure H'.
On retire enfin le ballon de son support, on le laisse refroidir, on l’essuie avec soin et on le porte sur la balance après refroidissement complet. On devra mettre, pour rétablir l’équilibre, un poids inférieur au poids précédent; la difl'érence p représente la différence entre le poids d’un volume de vapeur égal au volume du ballon à la température T, sous la pression H', et le poids d’un volume d’air égal au volume du ballon à la température t sous la pression 11.
11 ne reste plus qu’à déterminer la capacité du ballon. Pour cela, on porte celuici sur la cuve à mercure, et l'on brise l’extrémité de la pointe effilée sur le mercure. Le mercure se précipite dans le ballon et le remplit, à l’exception du volume occupé par une petite quantité de liquide résultant de la condensation de la vapeur et une petite bulle d’air, provenant de ce que l’air n’a pas été complètement chassé. Le volume en est quelquefois négligeable ; si la bulle est un peu considérable, on commence par la faire passer dans un tube gradué plein de mercure et on en mesure le volume. On vide ensuite le ballon exactement rempli de mercure dans une éprouvette graduée. Le volume du mercure ainsi déterminé représente le volume du ballon à la température de zéro, si l'éprouvette a été graduée à zéro, soit V ce volume exprimé en centimètres cubes.
D’après ces données, on calculera la densité de la manière suivante.
Le poids de la vapeur, qui remplit le ballon à la température T et sous la pression il', est, en désignant par x la densité du gaz par rapport à l’air, par K le coefficient de dilatation du verre, para le coefficient de dilatation des gaz :
V(l+KT)a;x0,001 293x11'
(1 H- aï) 760
Le poids do l’air qu’il renfermait à la température l, sous la pression 11 :
(1 -f-at) 760
la différence de ces deux poids est égale à p. Un a donc :
.._V(l+KT)xx 0,001293 X H' V(1 + K<)x0, 001293x11 ’’ (l-t-«T)760 (1-1- «0 760
d’où
_ , T„p(l4-a0760 + V(l-fKOx0.001295xll,
^ ^ Y{H-KT)(1 -H «0X0,001293x11'
1. p = excùs de puids du ballon plein de vapeur sur celui du ballon plein d’air sec (en grammesY
V = vol. du ballon à 0° (en cenliinèlrcs cubes).
H.H' = hauteur du barometre (en millimètres et réduite à ü“) pendant la première pesée et lop de la fermeture du ballon.
t — température de la balance au moment de la première pesée.
T = tetnpérature du bain ramenée aux indications d’un thermomètre à air. (Cette correction est peu imporlantc.)
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Quand il est resté de l’air dans le ballon, on en tient compte de la manière suivante : en premier lieu son poids doit être retranché de celui de la vapeur; il faudra donc retrancher de p dans l’équation précédente l’expression :
wx0.001295xir
il-|-a<')760
U étant le volume de la bulle d’air mesuré en centimètres cubes, t' et 11" la température et la pression auxquelles elle a été mesurée. En second lieu il faut diminuer la pression de la vapeur H' de la pression qu’avait cet air à la température T ; cette pression sera donnée par l’équation :
uli" _(VlH-KT).r l-f-«t' 1-h-aT
il faudra donc diminuer la pression H' de la quantité
__ MH"(l+aT)
11 faut remarquer que dans l’emploi du procédé Dumas il est indispensable d’opérer sur des corps très purs, et surtout ne contenant pas de corps moins volatils. En effet, les vapeurs de ces derniers resteraient dans le ballon à la tin de l’opération et la densité de vapeur trouvée pourrait être ainsi voisine do celle de la substance la moins volatile, c’est-à-dire des impuretés. Dans ce cas la méthode de Dumas pourrait donner des résultats moins exacts que les méthodes moins précises qui suivent.
Il est souvent utile de chercher les densités de vapeur à des pressions inférieures à la pression atmosphérique, soit lorsqu’on veut vériQer la constance de la densité déterminée à la pression atmosphérique, soit que l’on ait à rechercher la densité d’un corps bouillant à une température élevée, ou même ne pouvant bouillir sans décomposition sous la pression ordinaire. On opérera comme pour la distillation dans le vide {p. 20), en faisant communiquer l’extrémité étirée du ballon avec un grand réservoir dans lequel on fait le vide avec une trompe ; on notera la [)ression au moment de fermer le ballon.
2“ Procédé d’Hofmann. — Ce procédé, qui est une modilication du procédé de Gay- Lussac, consiste c^mmece dernier à vaporiser à une certaine température un poids déterminé de la substance volatile ; on mesure le volume occupé par la vapeur, et la pression correspondant à ce volume. On calcule quel serait le poids d’uu même volume d’air, à la même température et sous la même pression, et divisant le poids de la matière par ce dernier, on obtient la densité cherchée.
La matière est contenue dans une petite ampoule de verre très mince, fermée, pouvant se briser facilement par l’elfet d’une dilatation, ou dans une petite ampoule fermée à l’émeri, pouvant s’ouvrir par la seule différence de pression. L’ampoule
a = coellicient de dilatation des gaz = 0,00367.
K=coellicient de dilatation cubique du verre = 0,000027 entre 0" et 100”, 0,000028 entre 0" et 150», 0,00002!» entre 0“ et 200», 0,0000.30 entre O» et 300“.
pesée avant et après, on détermine exactement le poids de la matière, poids qui ne doit pas être trop considérable, afin quelle puisse se vaporiser complètement. L’appareil consiste en un tube de verre d’environ 1 mètre de haut, gradué en
millimètres et en centimètres cubes* (fig. 18).
Ce tube est entouré d’un manchon de verre dans lequel on fait passer la vapeur de liquides divers tels que l’eau, l’alcool amylique, l’aniline, vapeurs que l’on condense ensuite au moyeu d’un réfrigérant. Un support permet de le maintenir verticalement au-dessus d’une petite cuve à mercure.
On commence par remplir exactement le tube de mercure et par le retourner sur la cuve. Puis on fait passer l’ampoule dans le tube. Lorsque le contenu de l’ampoule est vaporisé, et que le niveau du mercure ne change pas, on note la température du manchon T, le volume V occupé par la vapeur et la hauteur h du mercure dans le tube au-dessus du niveau extérieur dans la cuve. Enfin on observe la pression extérieure IL
La hauteur h doit être ramenée à zéro; si elle était tout entière à la température de T degrés, cette hauteur réduite serait égale à
Mais une partie se trouve à l’extérieur du manchon, et en réalité il existe une assez grande incertitude sur la température de cette partie. On pourra admettre avec une approximation suffisante que la portion située dans l’intérieur du manchon se trouve à la température T, et la température ordinaire, soit la hauteur réduite.
A l’aide de ces données on calculera facilement la densité cherchée. Le poids de la vapeur contenue dans le tube est égal à p. Le poids d’un égal volume d’air dans les mêmes conditions de température et de pression sera ;
V(1 -f KT)0,001295(H— Ao)
(H-aT;76ü
a et K étant les coefficients de dilatation des gaz et du verre comme dans le procédé précédent. On aura par conséquent, pour la densité chèrchée :
Il ne faudra pas oublier qu’à des températures relativement peu élevées la tension de vapeur du mercure est notable; c’est ainsi qu’à 182“, température d’ébullition
t. Nous négligerons la dilatation linéaire et supposerons la graduation en volumes faite à la température de zéro.
Fig. 18.
Appareil de M. Hofmann CS densités de vapeur.
la partie extérieure i
de l’aniline, elle est voisine de 11 “,5. 11 faudra en tenir compte dans le calcul, et retrancher la tension de vapeur du mercure de la pression II. Les tensions de vapeur du mercure aux diverses températures ont été déterminées exactement par Régnault.
Voici quelques-uns des nombres qu’il a obtenus :
De même que le procédé de Gay-Lussac, le procédé d’IIofmann permet de faire avec une même quantité de matière, quantité fort peu considérable, plusieurs déterminations de densité à des températures dilférentes; elle a aussi l’avantage, dans le cas où le corps peut contenir quelques impuretés, de donner la densité de vapeur moyenne du mélange, au lieu de donner une densité de vapeur plus voisine des substances les moins volatiles qui peuvent être contenues comme impuretés.
De plus, grâce à la hauteur du tube, on peut opérer à des pressions assez faibles, ce qui permet, d’une part, de vaporiser des corps à des températures moins élevées, et de rechercher les densités de vapeurs de corps ne pouvant bouillir sans décomposition sous la pression ordinaire, et ce qui dispense en second lieu de chauffer à une température supérieure au point d’ébullition sous la pression atmosphérique. Aussi convient-il de n’opérer que sur des quantités de matière telles que le volume de la vapeur soit assez peu considérable pour que la colonne de mercure qui reste dans le tube conserve une hauteur suffisante*.
3® Procédé de M. V. Meyer. — Le procédé proposé récemment par M. Victor Meyer, et dont le principe avait déjà été indiqué par Dulong, permet de déterminer les densités de vapeur d'une manière plus rapide , quoique moins exacte que les précédents. Il permet en outre d’opérer à des températures très élevées, et de vériüer les variations des densités de vapeur à ces températures. Mais nous ne décrirons ici du procédé de Meyer que ce qui peut être applicable aux composés organiques ; nous nous bornerons donc à montrer comment on peut déterminer la densité de vapeur des corps entrant en ébullition à des températures relativement peu élevées.
Le principe de la méthode est le suivant : Si dans un espace chauffé nous vapo-
1. M. Hofmann a pu obtenir la densité de vapeur de l’aniline, dans un courant de . vapeur 4’aniline
risons un pnidfî donné d’une substance volatile à une tempéiatui e fixe, mais Qu’il est inutile de déterminer, la vapeur formée chassera un cei tain volume d'air : supposons que ce volume d’air conserve la même température et la même pression que celles qui existent dans l’espace chauffé, il représentera le volume occupé sous cette température et sous cette pression |)ar la vapeur. Si cet air chassé par la vapeur passe à une température et à une pression quelconques, le volume qu’il occupera, représonlera, en admetlant que la vapeur suive les lois de Mariette et de Gay-Lussac, le volume de la vapeur dans les mêmes conditions. On aura la densité lie vapeur cherchée en divisant le poids de matière vajioriséc par le poids du volume d'air mesuré dans ces conditions de température et de pression.
On se sert d’un tube cylindrique d’environ 100 centimètres cubes de cap.acité (fig. 19), qui se prolonge par un long tube plus étroit, auquel est soudé un tube de dégagement, tube capillaire qui se l’end dans une petite cuve à eau. La partie inférieure du tube peut être chauffée dams un manchon de verre contenant un liquide en ébullition, ou un bain que l’on porte à une température constante. Le fond du tube contient un peu d’amiante, destinée à éviter la rupture de l’appareil quand on laisse tomber la substance volatile. Le poids de cette dernière doit être tel que le volume de sa vapeur ne dépasse pas la moitié du volume du réservoir (1 décigramrae, ou moins si le poids moléculaire est peu considérable). On le renferme dans un petit tube étroit.
On commence par porter le réservoir à Fig. 19. Appareil de M. V. Mever température quelconque, mais qui
l pour les densité» de vapeur’. doit rester constante. De l’air se dégage
par le tube de dégagement, le dégagement cesse quand l’équilibre est atteint ; après avoir attendu un temps suffisant, on fait tomber dans le réservoir le tube contenant la matière, puis on bouche aussitôt. L’introduction du bouchon fait sortir quelques bulles d’air qu’on ne recueille pas*. On adapte aussitôt au tube de dégagement un tube gradué dans lequel on recueille l’air déplacé par la matière vaporisée. Une fois le dégagement d’air terminé, ou enlève le tube gradué, ou le plonge dans de l’eau à une température t, que l’on
1. M. Fi'iedel so sert d'un bouchon formé par un tube de caoutchouc adapté à l’extrémité d’une baguette avec lequel ou coiffe le tube non élargi.
On pourrait encore se servir d'un bouchon à l'émeri graissé, mesurer le volume d’air qu’il dégage par son introduction, et le retrancher du volume total d’air dégagé.
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détermine; soit p le poids de la sul)stance. H la pression barométrique, h la tension de la Tapeur d’eau à t" *, V le volume d’air dégagé, en centimètres cubes, la densité cberchi'e sera :
VX0,001L>95(11— AJ
4. Nombres pairs. — Nous venons de voir comment la détermination de la composition centésimale et de l’équivalent des composés organiques permet d’établir la formule des composés organiques et comment la recherche des densités de vapeur donne des indications précieuses pour la détermination de l’équivalent.
On peut encore se servir des observations suivantes, qui peuvent donner des indications sur la probabilité d’une formule.
■1“ Dans tous les composés organiques, le nombre des équivalents de carbone est pair ; on pourrait faire la même remarque en chimie minérale, pour l’acide carbonique et l’oxyde de carbone, et doubler sans inconvénient l'équivalent du carbone.
2“ Le nombre des équivalents d’hydrogène est toujours pair dans tous les carbures d’hydrogène connus.
5" Dans tous les composés organiques, le nombre des équivalents d’oxygène est pair. Il eu est de même pour le soufre dans les produits organiques sulfurés, exemples : le mercaptan, 0*11*8* ; l’acide thiacétique, C*H*S*0*.
4“ Dans les composés organiques renfermant du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène, le nombre des équivalents de chacun de ces trois éléments est pair, exemples : l’alcool, C*H“0’; l’acide acétique, G*H*0‘; l'essence d’amandes amères, C'*H‘0*.
5“ Dans les composés contenant des éléments tels que l’azote, le chlore, le brome, l’iode, les métaux, la somme des équivalents d’hydrogène, d’azote, de chlore, etc., est toujours paire, exemples :
Formène chloré . C*H*G1
Acide chloracétique . G'IF’GIO*
Acétate de soude . G*II*NaO*
Aniline . G“HUz
Aniline chlorée . G‘*H*GlAz
Gliloracétamide . G*H*GlAzO*.
1. Voici les tensions de vapeur de l’eau à diverses températures, d’apres Régnault:
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g 4. Analyse intermédiaire.
1. Pour terminer ce chapitre relatif à l’analyse organique, il est nécessaire d’ajouter quelques mots sur les décompositions incomplètes que l’on peut faire subir aux composés organiques, décompositions que l’on peut produire d’une manière progressive avant d’arriver aux éléments. Leur étude est fort importante en chimie, car elle donne des indications, précieuses sur la constitution des composés organiques, et sur la marche que l’on doit suivre pour en reproduire la synthèse.
L’analyse intermédiaire, ainsi que le montrent les deux exemples qui suivent, procède suivant deux modes distincts, selon qu’elle décompose les corps sans faire intervenir d’élément étranger, ou bien quelle les détruit par l’action de l’oxygène, par une série de décompositions ou par une série de combustions successives. (Berthelet, Chimie organique.)
2. Échelle de décomposition. — Considérons le principe qui forme à l’état organisé la plus grande masse des tissus végétaux, le coton, la partie ligneuse des bois, et que l’on désigne sous le nom de cellulose. La matière qui le constitue est fixe, et insoluble dans l’eau ; son équivalent, variable probablement avec les diverses espèces de celluloses, est élevé; c’est un multiple de la formule C'*1I*“H"’.
Ce principe ligneux peut subir un premier dédoublement, sous l’action de l’eau, en présence d’un acide énergique tel que l’acidc sulfurique. Il se transforme en un principe soluble et cristallisable non volatil, mais soluble dans l’eau, le glucose, dont la formule est G“I1‘*0’*. Son équivalent égal à 180 est évidemment plus faible que celui du ligneux. La réaction peut être représentée par l’équation :
nH*0*= nC>*H«0«.
Le glucose peut être facilement dédoublé sous l’influence d’un ferment, la levure
Fijç. 20. Levure de bière.
de bière, végétal cellulaire, le saccharomyces eerevisiæ (fig. 20). Les produits de ce dédoublement sont un gaz, l’acide carbonique, C’O*, et un liquide volatil.
l’alcool, C*H*0*, dont l’équivalent est 46 ; il peut être représenté par l’équation ;
Faisons maintenant agir sur l’alcool un corps avide d’eau, l’acide sulfurique ; l’alcool sera dédoublé à son tour en eau et en éthylène, ou gaz oléfiant, dont l’équivaleqt est 28, d’après l’équation :
d’éthylène à son tour, soumis à l’action de la chaleur rouge, subira une décomposition plus profonde et se dédoublera en hydrogène et en un nouveau carbure, l’apétylènc, C*H*, plus simple que le précédent ;
C*HV . C‘H‘ -H 11».
Pnfin cg dernier, à une température extrêmement élevée, pourra se résoudre en ses éléments, le carbone et l’hydrogène :
On peut remarquer que les produits ainsi obtenus dans ces décompositions successives présentent une stabilité de plus en plus grande à mesure que l’équivalent devient plus petit.
3. Échelle de combustion. — Dans l’exemple précédent, à partir du glucose, aucun élément étranger n’est intervenu directement pour produire les décompositions successives. On peut au contraire produire des séries de décompositions par les actions successives d’un corps tel que l’oxygène.
Considérons l’alcool, C*H*0». Si l’on fait agir l’oxygène à une haute température, l’alcool sera brûlé complètement avec production d’eau et d’acide carbonique,
Mais si l’on fait intervenir l’oxygène à une température plus basse, il pourra agir sur l’alcool, grâce à l’intervention de conditions spéciales, et il se formera d’abord de l’aldéhyde C*H*0*,
CM1'0>4-0*=:C«H
par perte d’hydrogène, puis de l’acide acétique, C*H*0*, par oxydation de l’aldéhyde, C*H*0»4-0» = C*H‘0‘.
Cette transformation de l’alcool en aldéhyde et en acide acétique pourra se produire soit sous l'action du noir de platine, légèrement humecté avec de l’eap (fig. 21), soit soqs l'inlluence de certains ferments, eq particulier du mycodertna aceti (üg. 22). La ropnie transformation peut être produite sous l’influence des corps oxydants, tefs qu’up mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfuriqqg étendu.
L’oxydation peut êtfe poussée plps Iqin. C’est ajfisi que Ig permgnganafu
potasse employé en solution alcaline pourra transformer 1 acide acetii|ue en acide oxalique CMl’Ô* d’après l’équation
Fig. 21. Oxydation de l'alcool en présence du noir de platiné.
L’acide oxalique à son tour, chauffé au contact de la glycérine, se dédouble en acide carbonique et acide formique C*H*0* :
C*11H)8=CW0‘ + C*0‘.
Enfin l’acide formique pourra être décomposé en oxyde de carbone CK)* et en
CK1*0* = C*0*+H
et l’oxyde de carbone lui-même, par l’action de deux équivalents d’oxygène, sera transformé eu acide carbonique,
On voit que tout le carbone et tout l’hydrogène de l’alcool sera ainsi finalement transformé en acide carbonique et en eau, ainsi que cela se produit immédiatement dans la combustion de l’alcool ; mais cette combustion complète de l’alcool ne sera atteinte qu’après une série de transformations progressives.
4. On pourrait multiplier indéfiniment ces exemples. Les precedents suffisent pour montrer le rôle des méthodes analytiques dans la chimie organique.
Nous citerons ici seulement une réaction importante, employée fréquemment en chimie organique, et qui consiste à hydrogéner les composés organiques au moyen de l’hydrogène naissant produit par la décomposition d’une solution saturée d'acifie iodhydrique, réactif dont l’emploi a été généralisé par M. Berthelet.
On obtient ainsi, souvent après plusieurs réductions successives, la transformation de ces composés en carbures d’hydrogène, dont la nature peut donner une idée de leur constitution ; nous verrons, en elîet, que les carbures d’hydrogène peuvent être considérés comme les générateurs des corps de fonctions diverses.
On clfectuc la réaction dans des tubes scellés (lig. 25) en verre extrêmement résistant, dont on ferme une extrémité et dont on étire l’autre, et que l’on scelle à
Fig. 25. Fig. 21.
Tubes scellés. Étuis |K)iir Iules scellés. B.iln d'bulle de M. BcrÜielol.
la lampe, après y avoir introduit le liquide, en ayant soin de fondre le verre de façon que la partie effilée soit très épaisse et capillaire.
On chauffe ces tubes dans des étuis de fer, à fermeture vissée, dans un bain d’huile (fig. 24) dont la température est maintenue constante à 280®.
Après plusieurs heures on ouvre les tubes refroidis. Cette opération, qui se fait souvent dans la cuve à mercure, exige de grandes précautions, et les tubes doivent être soigneusement entourés d’un torchon, car la pression est souvent considérable dans l’intérieur des tubes.
Il est nécessaire d’employer une solution très concentrée (d’une densité égale à 2), car, ainsi que l’a montré M. Berthelot, les hydrates de l’acide iodhydrique sont formés avec un dégagement de chaleur d’autant plus considérable qu’ils contiennent plus d'eau ; les solutions de ce gaz ne peuvent donc agir à la façon de l'acide iodhy-
drique gazeux, corps formé avec une légère absorption de chaleur, que s’ils contiennent assez peu d’eau pour qu’on puisse y considérer que 1 acide anhydre ou du moins ses premiers hydrates y existent dans un état de dissociation plus ou moins avancé.
Pour la même raison, il est indispensable d’employer un très grand excès de réactif (de 20 à 80 fois le poids de la substance à hydrogénée), les solutions s’appauvrissant par suite de la décomposition de l’acide iodhydrique. On a proposé de r^énérer cet acide par l’addition de phosphore rouge qui donne de l’acide iodhydrique au contact de l’iode et de l’eau. M. Berthelet a montré par des considérations thermiques que cette addition est désavantageuse.
SYNTHÈSE ORGANIQUE
1. Définition. — La synthèse est une opération inverse de l’analyse. Tandis que l’analyse a pour effet de décomposer un corps en ses éléments, la synthèse reproduit ce corps composé par l’union de ces éléments. Cette union peut être effectuée d’une manière directe ou par des méthodes indirectes.
La synthèse joue un rôle dans le plus grand nombre des réactions chimiques, et elle a été employée en réalité, bien que d’une manière souvent inconsciente, dès l’origine de la science, par les alchimistes.
La chimie organique n'est autre chose que la chimie des composés du carbone; il est donc naturel de chercher à y appliquer les mômes méthodes que dans la chimie générale. Cependant l’introduction des méthodes synthétiques dans la chimie organique est toute récente en raison des difficultés plus grandes qu’elle y présente. On en avait même pendant longtemps, ainsi que nous l’avons dit plus haut, contesté la possibilité, d’après cette opinion longtemps accréditée que les composés organiques dont le plus grand nombre de cens connus autrefois étaient produits par des êtres organisés, soit végétaux, soit animaux, étaient formés par l’intervention de la force vitale opposée aux forces physico-chimiques.
Buffon disait : « 11 existe une matière organique animée, universellement répandue dans toutes les substances animales ou végétales, qui sert également à leur nutrition, à leur développement et à leur rej)roduclion. »
11 y a quarante ans, Berzélius écrivait encore : « Dans la nature vivante, les éléments paraissent obéir à des lois tout autres que dans la nature inorganique ; les produits qui résultent de l’action réciproque de ces éléments diffèrent donc de ceux que nous présente la nature inorganique ; si l’on parvenait à trouver la cause de cette différence, on aurait la clef de la théorie de la chimie organique ; mais cette théorie est tellement cachée que nous n’avons aucun espoir de la découvrir, du moins quant à présent. »
Ainsi qu’on le voit, Berzélius, sans nier complètement la possibilité de reproduire synthétiquement les composés organiques, admettait cependant que ces derniers différaient essentiellement des composés minéraux.
La synthèse de Turée, principe cristallisable contenu dans l’urine humaine ainsi que dans le sang et la plupart des liquides de l’économie, avait été cependant réalisée dès 1827 par Wôhler, par l’union de l’acide cyanique et de l’ammoniaque. Le cyanate d’ammoniaque ainsi formé, isomérique avec l’urée, se trans-
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forme en urée sous l’action de la chaleur, ou même spontanément à la température ordinaire :
C'AzHO^ + Azir- = C'AzHOSAzH-’ = C^Il*Az*0*.
Mais cette formation, réalisée par un procédé spécial et qui n’était applicable à aucun autre corps, fut regardée comme un fait exceptionnel, incapable de servir de base à des méthodes générales.
En 1846, Gerhardt écrivait: « Le chimiste fait tout l’opposé de la nature vivante.
Il brûle, détruit, opère par analyse ; la force vitale seule opère par synthèse, elle reconstruit l’édifice abattu par les forces chimiques. »
Aujourd’hui, cependant, la synthèse d’une multitude de composés naturels, et des plus complexes, est un fait accompli ; les méthodes générales ont été découvertes, et l’on peut dire que la chimie organique est réellement fondée sur les mêmes notions que la chimie minérale.
C’est à M. Berthelot que revient la gloire d’avoir renversé d’une manière définitive les barrières que les idées à priori avaient établies entre la chimie minérale et la chimie organique, et démontré par des expériences décisives l’identité des lois et des méthodes qui caractérisent les deux branches de la chimie.
Le nombre des synthèses aujourd’hui effectuées est immense ; elles comprennent les principaux carbures d’hydrogène : acétylène, gaz oléfiant, gaz des marais, benzine, naphtaline, etc. ; les alcools fondamentaux : alcool ordinaire, alcool méthylique, glycol, glycérine; les éthers et les corps gras qui en dérivent; les aldéhydes, tels que l’essence d’amandes amères, l’essence de cannelle, le camphre, etc. Les acides formique, acétique, butyrique, oxalique, malique, tartrique, citrique, dont l’importance est si grande dans les végétaux et les animaux ; les matières azotées neutres ou alcalines les plus diverses; les matières colorantes, tant naturelles (alizarine, indigo) qu’artificielles (produits du goudron de houille). La science et l’industrie doivent à la synthèse leurs plus brillantes découvertes.
Une remarque importante est à faire ici ; la synthèse organique a pour but de reproduire les matières constitutives des êtres vivants ; mais elle ne peut prétendre à la production d’êtres organisés, par exemple à l’état de cellules ou de fibres.
Donnons une idée générale de la marche suivie dans la reconstitution des substances organiques, si variées par les proportions et l’arrangement de leurs éléments, bien que ces derniers soient seulement au nombre de quatre.
Il s’agit de construire de toutes pièces les composés naturels, en partant de leurs éléments, de trouver des méthodes générales qui permettent de passer d’une synthèse à une autre, en partant des corps les plus simples pour arriver aux corps les plug compliqués. C’est vers l’accomplissement de cette œuvre que tendent la plupart des recherdies faites journellement en chimie organique.
2. Les éléments essentiels qui constituent les composés organiques sont le carbone, l’hydrogène, l’oxygène et l’azote. 11 s’agit d'abord de former les composés les plug simples, ceux qui ne contiennent que les deux premiers éléments, c’est-à’dire les carbures d’hydrogène. Nous allons voir d’abord comment on peut les produire, puis comment on peut passer de la synthèse des combinaisons binaires du carbone et de l’hydrogène à celle des combinaisons ternaires et quaternaires, pouvant contenir les quatre éléments.
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5. L'union du carbone avec l'hydrogène peut, être produite directement.
Celte union directe du carbone avec riiydrogcne, regardée pendant longtemps comme impossible, s’accomplit en effet sous rinfluencc de l’arc élcctrûjue (Gg. 25) :
Kig. 25. Syiillicse de l’acctylèiic.
des charbons étant portés à l’Incandescence par un courant électrique dans une atmosphère d’hydrogène, le carbone et l'hydrogène s’unissent; V acétylène, CMl*, résulte de cette union :
C‘ + n’=rC*IP.
Pour manifester la formation de ce corps, il suffit de faire passer les gaz qui se dégagent dans une solution ammoniacale de protochlorurc de cuivre, (jui forme avec l’acétylène une combinaison, l'acétylure de cuivre, précipité rouge caractéristique. L’acétylène ainsi formé résulte de runion du carbone et de l'hydrogène à équivalents égaux (pour G = 12), c’est-à-dire suivant les rapports les plus simples.
Cette mémorable synthèse, exécutée par M. Berihelot en 1862, permet de reproduire synthétiquement les autres carbures d’hydrogène, et les autres composés organiques.
4. Synthèse des carbures. — La synthèse totale de l’acétylène conduit en effet à celle des carbures. C'est ainsi ipie l’hydrogène peut réagir sur l’acétylène et former plusieurs carbures d’hydrogène ; le premier est l'éthylène G4P, formé à volumes égaux avec condensation de moitié :
G4P-1-1P = C‘IP
La formation de l’éthylène peut être produile, soit par l’action directe de l’bydro-
gène libre et de l'acétylène libre au rouge sombre, soit par 1 action de l’hydrogène naissant.
— Le .second est Vhydrure d'éthylène C4I«, formé par 2 volumes d'hydrogène et 1 volume d’acétylène, avec condensation des deux tiers :
On peut l’obtenir en chauffant au rouge sombre l’hydrogène libre avec l’éthylène libre dans une cloche courbe, ou par l’action de l’hydrogène naissant obtenu en chauffant une solution concentrée d’acide iodhydrique en tube scellé à 280", sur l’acétylène ou plutôt sur le biodhydrate d’acétylène C‘H*,2II1 :
C‘H%211I + 2111=CW + 21S
ou sur le bromure d’éthylène C*ll*Br*, corps formé par l’union directe du brome et de l’éthylène.
— Le troisième est le forniènc, formé par 3 volumes d’hydrogène et 1 volume d’acétylène avec condensation de moitié,
C*H*+r.ll* = 2C‘ll‘
On peut l’obtenir en faisant agir au rouge l’hydrogène libre, en e.xcès, sur l’acétylène.
— La synthèse de ces deux carbures, éthylène et formène, peut être faite aussi non pas en partant de l’hydrogène et du carbone libres, mais en combinant au préalable ces derniers avec l’oxygène et le soufre.
— O’est ainsi que le formène peut être formé au moyen du sulfure de carbone et de l’hydrogène sulfure en leur enlevant simultanément le soufre (ju’ils renferment; le carbone et l’hydrogène ainsi mis en liberté s’unissent en formant du formène. On y parvient en faisant agir les deux composés sur le cuivre à la température du rouge sombre :
C^S*-l^ IBS* -t- 8Cu* = C*I1* 4- 8Cu*S.
On peut aussi réduire le sulfure de carbone par le gaz iodhydrique au rou'm :
On peut encore faire la synthèse du formène en partant de l’oxyde de carbone C*0* et de l’eau :
C*0" + 2 IBO* — 50* = C*ll‘.
L’oxyde de carbone chauffé avec de la potasse ou de lu baryte donne du formiate de potasse ou de baryte :
C‘0*-t-Ba0II0=:C*llDa0‘.
Cette opération, qui constitue la syntliêse de l’acide formique, se fait dans un ballon scellé plein d’oxyde de carbone, et contenant une dissolution de baryte, que l’on chaufle une centaine d’heures à 100"; l’oxyde de carbone est complètement
absorbé, ainsi qu’on peut le constater eu cassant la pointe du ballon sous l’eau (fig. 26).
Fig. 26. Synthèse de l’acide formique.
Le formiatede baryte ainsi produit, soumis à l’action de la chaleur, se décompose. L’oxygène se porte sur une partie du carbone et forme du carbonate de baryte et de l’acide carbonique ; l’hydrogène se porte sur une autre partie avec production de formène :
4G*llBaO‘ = G*Ü‘ -h 2(G*0‘,2Ba0) -f- G^11‘.
Fig. 27. Synthèse de la benzine.
— L’action de la chaleur rouge sur le formène produit l’éthylène, par suite d’une condensation accompagnée d’une perte d’hydrogène :
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L'étliylènc se iirodiiit aussi dans une certaine proportion dans les formations synllictifjues du Ibrmènc que nous venons d’indiquer.
— L’acétylène enfin, ainsi (jue l’a montré M. Berthelot. peut se condenser par l’action de la chaleur, et se transformer en benzine, dont la densité de vapeur est trois fois aussi grande :
5CMH = C‘'I1''.
Il suffit de chauffer l'acétylène au rouge sombre pendant une demi-heure dans une clochecourbc (fig. 27). Le gaz se transforme peu à peu en un liquide qu’il est facile d’identifier avec la benzine par sa transformation en nitrohenzine et en aniline.
— Nous voyons comment la synthèse de l’acétylène conduit à celle des carbures fondamentaux tels que l’éthylène, son hydrure, le formène et la benzine.
Ces premiers carbures, combinés entre eux, reproduisent tous les autres carbures. On verra dans l’étude des carbures d’hydrogène comment l’action de la chaleur seule sur un carbure d’hydrogène déterminé peut donner naissance à une infinité de carbures dont les proportions sont réglées par des équilibres variables avec la température.
5. Synthèse des alcools. — La synthèse des carbures d’hydrogène étant réalisée, il est facile de les changer en composés ternaires, formés de carbone, d’hydrogène et d’oxygène. Tels sont les alcools formés par rnnion des éléments de l’eau avec les carbures, ou par lu substitution des éléments de l’eau à l’hydrogène dans ces mêmes carbures, réactions ipii ont conduit d'abord M. Berthelot à la synthèse de l’alcool ordinaire et à celle de l’alcool methylique, et cela à l’aide de méthodes générales applicables à la synthèse des autres alcools.
— La synthèse de l’alcool ordinaire, C‘I1°0’, par exemple, faite en 1854 par M. Berthelot, peut être effectuée par l’union indirecte de l’éthylène avec l’eau.
On peut unir l’éthylène avec l’acide sulfurique, en agitant dans un- flacon, pendant trois quarts d’heure, l’éthylène avec de l’acide sulfurique et du mercure dont le rôle est purement inécjinique (fig. 28).
Fig. 28. Synthèse de f’alcool.
Il se forn)e ainsi de l’acide éthylsulfurique,
Cqp -f-SW.IPO^ =Ü‘11‘(SW.H*05).
Il suffit d’étendre de 8 à 10 volumes d’eau la solution d’éthylène dans l’acide sulfurique, et de distiller lentement pour obtenir à la distillation de l’alcool, l'acide
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sulfurique étant mis en liberté, et remplacé par les éléments de l’eau avec formation d’alcoo :
C‘1I‘(S*0'. IPO*) 4- IFO^ = C'II‘(1F0^) -1- S^OMl-Û-".
— La synthèse de l’alcool méthylique CllH)*, réalisée en 1857 par M. Berthelot, peut être effectuée par la substitution de 4 volumes de vapeur d’eau, soit H‘0*, à 4 volumes d’hydrogène, soit IF, dans le formène :
t;qp_IF + lPO* = Cql*0^
Cette substitution se fait encore d'une manière indirecte. On commence par former un composé chloré C-lPCl, qui est le formène monocbloré ou étlier métliylchlorhydrique, composé que l’on peut considérer comme résultant de la substitution de HCl à 11* dans le fomiène :
C‘11‘ — ii*-t-iiGi=c*irci.
Il suffit, pour reproduire l’alcool métbylbpie, de substituer dans ce corps les élé. meuts de l’eau à ceux de l’acide chlorhydrique :
Cmi — HC1+ IF0*=C*IF0‘.
Pour opérer cette substitution, il suffit de chauffer à 100“ avec la potasse aqueuse l’éther méthylchlorhydrique dans un ballon scellé :
C*IFC1 -f-KOHO =C*lP0*-t- KCl.
On peut aussi em[)loyer un autre procédé moins direct, mais d’une application plus générale que le précédent. On peut transformer l’éther méthylchlorhydrioue en un éther de l’acide acétique, l’éther méthylacétique. 11 suffit de le chauffer avec de l’acétate de potasse sec à 200" :
G*ll*(lIGI)-f- G*ll=KO*=^C*ll*(G*ll*0*) -f-KOI.
Puis on décompose cet éther à 100" par une solution de potasse, ce qui donne l’alcool méthylique :
C*11*(G*1P0*)-4 KOIIO=G*1FO*h- G*1PK0*.
Gette substitution et l’emploi d’un composé chloré comme intermédiaire représentent une méthode générale, applicable à tous les carbures de la série du formène. Dans la pratique, on emploie souvent un composé iodé au lieu d’un composé chloré, c’est-à-dire un éther iodhydrique, au lieud’un éther chlorhydrique, et on transforme cet éther en éther acétique au moyen do l’acétate d’argent au lieu d’acétate de potasse,
G*1PI + G*lPAgO*=G’ll*(G*lPO*)-pAgI,
ce qui permet d’elfectuer la réaction aune température moins élevée.
11 est à remarquer qu’à l’exception de l’alcool méthylique et de l’alcool ordinaire, ces deux réactions générales, substitution de l’eau à l’hydrogène d’un carbure ou addition des éléments de l’eau à un carbure incom|)let, ne donnent pas des produits identiques et que les alcools d’addition ou de substitution sont isomériques. Nous reviendrons plus loin sur ce fait.
On verra plus loin le détail de ces synthèses. Nous nous bornons ici, dans ces exemples de synthèses, à montrer le principe des méthodes générales dont on se sert en chimie organique.
Les corps sucrés, qui sont des alcools polyatomiques, n ont pas encore pu être reproduits synthétiquement.
6. Sijntiièse des aldéhydes. — Les carbures, par oxydation directe ou médiate, iournissent également les aldéhydes : c’est ainsi que l’éthylène peut être oxydé directement par l’acide chromique à 120", avec formation d’aliléhyde ordinaire G*H^O*,
C*ll*-|-0*=r:C*lIW.
On obtiendra l’aldéliydc ordinaire plus facilement en oxydant par un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potasse l’alcool, qui peut lui-même être obtenu synthétiquement en partant de l’éthylène. C'est le procédé ordinaire de préparation de l’aldéhyde, procédé indiqué par Staedeler.
_ Citons encore la synthèse de l’aldéhyde benzylique (essence d’amandes amères)
par l’oxydation du toluène, C“I1*, ou plutôt du toluène chloré, C‘*H’C1,
C“irci -t- 0*=C**H"0* -+■ HCl,
réaction que M.M. Lauth etGrimaux ont rendue industrielle, et qui sert aujourd’hui à fabriquer sur une grande échelle l’essence d’amandes amères, qui sert à la préparation de l’acide benzoïque du commerce et des couleurs d’aniline, et que l’on réalise en traitant le toluène monochloré, C^H’Cl, par l’acide azotique dilué ou mieux par l’azotate de plomb.
La synthèse du toluène lui-même peut être faite par l’union de la benzine et du formène naissants :
C'Hl* -t- C*lI* = C'*H* + lt-,
en traitant par le sodium un mélange de formène iodé CHHI et de benzine bromée C*^H’‘Br (Fittig et Tollens) :
C'HHBr+CHH -H-Na*=C'Hl"-f- Nal + NaBr.
7. Synthèse des acides. — L’oxydation plus profonde des carbures et celle des alcools ou des aldéhydes, engendrent à leur tour les acides. L’acide acétique, C'IHO*. et l’acide oxalique, C/IHO®, par exemple, peuvent être formés directement par l’oxydation de l’acétylène.
L’acétylène, en effet, s’unit dès la température ordinaire, à l’oxygène de l’air lorsqu’on le met en jirésence d’une solution alcaline ;
C*H*+0‘-t-IW = C*HW;
l’acide acétique produit reste combiné à l’alcali à l’état d’acétate.
L’action d’une solution de permanganate de potasse produit une oxydation plus énergique et donne naissance à l’acide oxalicjue, C‘11*0* :
C‘IF -P O* =CHH0".
Il suffît de faire tomber goutte è goutte, dans un flacon contenant de l’acétylène,
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une solution de permanganate de potasse à latjuclle on a ajouté de la potasse caustique (fig. 29). On agite le mélange. La liqueur se décolore rapidement, et il se
Fig. 29. Synthèse de l’acide oxalique.
précipite de l’oxyde brun de manganèse. On peut y manifester la présence de l’acide oxalique par l’addition d’un sel de chaux, après l’avoir sursaturée par 1 acide acétique. 11 se forme ainsi de l’oxalate de chaux.
L’acide acétique et l’acide oxalique peuvent aussi être produits par oxydation en partant de l’alcool, et de l’aldéhyde dont l’oxydation peut aussi donner naissance à un certain nombre d'acides divers.
8. Synthèse des éthers. — En combinant les carbures avec les acides, ou en substituant dans un alcool un acide aux éléments de l’eau, on obtient les éthers composés, nouvelle classe de corps dont un grand nombre se trouvent dans la nature, et dont la théorie permet de concevoir un nombre infini, exemple : l’éther acétique, C*H*(C*H*0*), formé par l’acide acétique et l’alcool :
C‘11“0* + G*ll*0♦=CnI^(C*Il‘0*)llM)^
Nous citerons comme exemples les corps gras naturels, huiles, beurres, graisses, qui sont des éthers constitués par la combinaison des acides avec un alcool particulier, la glycérine, et dont les synthèses directes ont été effectuées par M. Berthelet.
Une autre classe d’éthers peut être formée par l’union réciproque de deux alcools
avec élimination d’eau, exemple ; letlier ordinaire, C»H'»0% engendré par 2 écpiivalenls d’un même alcool, l’alcool ordinaire,
9. Synthèse des corps azotes. — La synthèse chimique permet aussi de reproduire, en partant des éléments, des composés pouvant contenir de l’azote outre le carbone, rhvdro‘’'ène et l’oxygène. Les corps azotés que l’on rencontre dans la nature sont des alcahs,°des composés cyaniques, des matières albuminoïdes.
10. Les alcalis organiques formés synthétiquement sont on nombre très considérable, et la théorie permet do concevoir qu’on puisse en produire un nombre indélini. On peut les former synthétiiiuement en substituant l’ammoniaque à l’hydrogène d’un carbure à volumes égaux, comme dans la préparation de l’aniline COfAz faite en partant de la benzine,
C'Ml^(ll-) + AzlP— L'dlV^ir’) + 11%
par l’intermédiaire du dérivé nitré de la benzine, la nitrobenzine C’dl^AzO^), qu’il suffît de réduire par l’hydrogène naissant pour la transformer en aniline. C’est là une première méthode générale de préparation des alcalis, en partant des oarbures d’hydrogène. Cette méthode, appliquée jusqu’ici spécialement aux composés aromatiques, a été indiquée parZinin en 18-42. La découverte de l’aniline fut suivie de celle de la toluidine, alcaloïde dérivé du toluène, puis de la fuclisine et des belles et nombreuses matières colorantes employées aujourd’hui dans l’industrie et dont la houille est la matière première.
On peut aussi substituer l’ammoniaque aux éléments de l’eau dans les alcools; cette substitution étant faite encore à volumes égaux, comme dans la préparation de l éthylammine CMl’Az en partant de l’alcool :
C*11*(IP0% -1-Azll'' = C‘lI*(AzlI=) + 1I"0^
C'est M. Wurtz qui le |)remier découvrit une méthode permettant de préparer les alcalis dérivés dos alcools de la série grasse, tels que les alcools méthyli(|ue, éthylique. Il obtint l’alcali correspondant à l’alcool ordinaire en traitant par la potasse l’éther cyanique de ce dernier :
C4I‘(C*AzH0*)-4-2K0H0=C"II*(âz1I')+C*0*.2K0.
Les relations découvertes par M. Wurlz entre les alcalis et les alcools furent développées ensuite parM.llofmann. Il indiqua un procédé de préparation qui montre d’une manière encore plus nette comment les alcalis peuvent être obtenus par la substitution de l’ammoniaque aux éléments de l’eau dans un alcool. Ce procédé consiste à traiter un éther chlorhydrique, bromliydriqiie ou iodhydrique par l’ammoniaque; on obtient ainsi le chlorhydrate de l’alcali :
CMI‘(IlCl)-4- AzIP= CMl‘(AzIK') . HCI.
M. Hofmann obtint ensuite les alcalis dits secondaires, tertiaires et quaternaires en faisant de nouveau subir la même réaction à l’éther chlorhydrique, mais en
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rem|ilaçant l’ammoniaque par un alcali primaire, secondaire ou tertiaire, réaction féconde, qui permit de concevoir l’existence d'une infinité d’alcalis nouveaux, les alcools secondaires, tertiaires, quaternaires pouvant être formés par deux, trois, quatre molécules d’un même alcool, ou par les combinaisons des divers alcools monoatomiques, pris deux à deux, trois à trois, ou quatre ü quatre, les alcools polyatomiques pouvant former des combinaisons encore plus complexes. Ces considérations seront développées plus loin.
Quelques-uns de ces alcaloïdes existent dans la nature, ou se forment dans certaines conditions aux dépens des produits organiques naturels. Nous citerons en particulier la trimétiiylammine, alcali tertiaire, que l'on trouve dans la saumure de harengs, le guano, la levure putréfiée, dans le sang de veau et dans certains végétaux : le seigle ergoté, Y arnica montana, le chenopodium vulvaria, les fleurs de cratœgus oxyacantha, de cratœgus monogynn, de sorbus aucuparia.
Mais, outre ces alcalis, dont la constitution chimique est bien connue, et qui peuvent être reproduits synthétiquement, il existe une classe do corps naturels, ayant des propriétés basiques, et plus spécialement désignés sous le nom d'alcaloïdes. Ces corps sont fort importants à cause de leurs propriétés physiologiques, des plus variées et des plus énergiques, qui les font employer en thérapeutique. Ici la synthèse chimiijue est beaucoup moins avancée que dans les autres parties de la chimie organiijue. Ces alcaloïdes n’ont pas encore pu pour la plupart être reprofluits synthétiquement.
Cependant, on a pu faire la synthèse totale d’un certain nombre d’alcalis d’origine animale, à fonction chimique complexe. Nous citerons, parmi les premières qui ont été effectuées, celle de la glycollammine, Cfll’AzO*, corps à la fois acide et alcali, dérivé du glycol, C*IP(IP0^)(11W), par deux substitutions, celle de 0* à 11*0* et de Azir à 11*0*, produisant la première un acide, la seconde un alcali :
CflI»Az0‘ = CMl*(0*)(Azir-)-
Cette synthèse a été effectuée par MM. Perkin et Duppa, par l’action de l’ammoniaque sur l’acide acétique hromé,
CMPBrü*-!- 2AzIP = AzlI*Br -f- C*lI“Az0‘.
A la suite de la glycollammine, on peut citer ses homologues, tels que l’analine C'IPAzO*, dérivée du glycol propylique, la leucine C‘*IP''AzO*, dérivée du glycol hexylique, d’une fonction chimique analogue et dont les synthèses totales ont été effectuées.
Il en est encore de même de la sareosine, CHUzO*, reproduite synthétiquement par M. Vohlard, en 1862, corps à la fois acide et alcali comme la glycollammine, mais différant de cette dernière par la substitution de la méthylamminc à l’ammoniaque,
C»IPAz0*=C*H*{C*IPAz)0*,
et que l’on peut former par l’action de la méthylammine sur l’acide chloracétique C*H*C10*,
C*Il*(HCl)0* + 2C*IPAz=C*lI*(C*H»Az)0* + G’IPAz.lICI.
Citons encore la synthèse de la névrine C*"II"‘AzO*, effectuée par M. Wurtz en
1867. La névrinc est un alcali alcool qui dérive de la triméthylanirnine et du -lycol • si l'on unit, en eflet, la triméthylamniine C«Il»Az avec une molécule d’un alLl monoatoraique tel que l’alcool méti.ylique, on obtient un alcali quaternaire,
riiydrale de tétraméthylammonium ;
C/'Il'Az + C»U*0» = CII'^AzO^
Si l’on remplace l’alcool monoalomique par le'glycol, alcool diatomique, on obtient la névrine, corps une fois acide, une fois alcali :
cqi^Az +cnw=c‘“ii”Azo*.
Tel est le principe de la méthode de M. Wurtz. Nous citons ces exemples pour donner une idée des méthodes qui permettent de reproduire ainsi dans le laboratoire les principes qui se produisent dans 1 organisme.
Le nombre des alcalis végétaux reproduits synthétiquement est encore moins considérable ; ce sont : la bétaïne, ou oxynévrine, C'^H'-AzO», alcali-acide qui a éld obtenu en 1870 par M. Liebreicb avant même qu’on l’ait retiré de la betterave et des feuilles de Lyciiim barbarum ; la muscarinc, C“Tl*"AzO*, alcaloïde retiré d’uu champignon, VAgaricus muscarius, qui peut être considéré comme un alcalialdéhyde, et qui a été reproduit synthétiquement en 1879 par MM. Schmiedeberg et Hartnach.
Ainsi qu’on le voit, lamuscarine est l'alcali-aldéhydc correspondant a la névrine, et la bétaïne l’alcali-acide. De là le mode de préparation synthétique de la muscarine et de la bétaïne par l’oxydation plus ou moins profonde de la névrine. Ces rel.ntions entre ces principes d’origine animale et végétale sont fort intéressantes. On peut constater un certain nombre de relations de même ordie qui peuvent mettre sur la voie de la synthèse des alcaloïdes végétaux.
Signalons dans le même ordre d’idcea la leucine, que 1 on peut retirer des matières albuminoïdes, qui existe dans le foie, la rate, les poumons, le pus aussi dans un végétal, VAgaricus muscarius, et dont la synthèse a été effectuée ainsi que nous l’avons vu plus haut.
Citons enfin une remarquable synthèse partielle d un alcaloïde végétal, l’atropine, effectuée dernièrement jiar M. Ladenburg, par la combinaison de l’acide tro, pique et de la tropine.
MM. Ladenburg et Rügheinicr ont effectué la synthèse totale de 1 acide tropiqug^ mais pas encore . celle de la tropine.
Ainsi qu’on le voit, le nombre des alcaloïdes végétaux reproduits synthétiquement est fort limité, et Thistoire des alcaloïdes présente sur ce point une lacune, que de nombreuses recherches tendent à combler.
1 1 . Les composés cyanic[ues sont fort nombreux ; et la synthèse d un grand nombre d’entre eux a été effectuée. Les composés cyaniques naturels comprennent l'acide cyanhydrique et ses dérivés, l’urée, les uréides.
La formation synthétique de la combinaison azotée la plus simple, le cyanogène, C*Az, résultant de l’union du carbone et de l’azote, et celle de l’hydracide résultant de la combinaison du cyanogène et de l’hydrogène, 1 acide cyanhydrique, CHzH , peut être effectuée de plusieurs manières.
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Le carbone et l'azote ne peuvent pas être combinés directement, mais on peut combiner l'acétylène avec l'azote et obtenir synthétiquement l'acide cyanhydrique (M. Berthelot) :
C*IP-HAz» = 2C*11Az.
Cette union peut être réalisée sous l’influence de l’étincelle électrique, les deux gaz, mélangés avec 3 ou 4 fois leur volume d’hydrogène, étant placés dans une éprouvette, sur la cuve à mercure (flg. 30). Au bout d’un quart d’heure, on constate la présence de l’acide cyanhydrique par sa transformation en bleu de Prusse.
Fig. 30. Synthèse de l’acide cyanhydrique.
L’acide cyanhydrique peut être changé ensuite en cyanure de mercure, et celui-ci peut donner du cyanogène par l’action de la chaleur (Gay-Lussac).
On peut encore former l’acide cyanhydrique ou un cyanure par l’action de l’air atmosphérique sur un mélange de charbon et d'un alcali (Desfosses); ou par l’action du gaz ammoniac sur le charbon incandescent (Kuhlmann),
C*-f- 2AztP + C‘AzH,AzlP + HS et par plusieurs autres méthodes.
La synthèse du cyanogène permet de réaliser celle d’un grand nombre de composés cyaniques :
C’est ainsi que l’oxydation du cyanure de potassium donne naissance au cyanate de potasse,
C^AzK + 0*=C^AzK0^
cette oxydation pouvant être produite par l’action des corps métalliques à haute température.
La synthèse de l’acide cyanique conduit immédiatement :i celle de Yurée, isomère du cyanate d’ammoniaque. 11 suffit de transformer le cyanate de potasse en cyanate d’ammoniaque au moyen du sulfiite d’ammoniaque. L’action de la chaleur transforme ce dernier en urée.
L’urée forme avec les acides des sels bien caractérisés. Elle peut aussi s’unir aux acides en perdant les éléments de l’eau, IPO*, et engendrer ainsi des amides désignés sous le nom à'uréides et dont un certain nombre existant dans l’économie, ont pu être reproduits synthétiquement.
Les uréicles ont été étudiés par MM. Liebig et Wœhler, par Strecker, par M. Baeyer. M. Grimauï en a fait plus récemment une étude approfondie.
12. Les matières albuminoïdes sont des corps azotés qui constituent les tissus animaux, et qui jouent aussi un rôle important dans le règne végétal. Tels sont l’allmmine, la caséine, la fibrine, le gluten, les peptones, l’iiémoglobine, etc. Leur histoire est restée longtemps obscure. Aujourd’hui nous possédons des notions qui nous permettent d’en prévoir la constitution; mais ces notions ont été établies d’après l’étude des dédoublements que l’on peut leur foire subir, dédoublements effectués surtout par M. Schützenbergcr dans son beau travail d’ensemble sur les matières albuminoïdes. Leur synthèse est encore à faire.
15. Les exemples qui précèdent suffisent pour montrer comment on peut effectuer la synthèse des composés organiques, depuis les comitosés les plus simples, les carbures d’hydrogène, jusqu’aux composés plus complexes et de fonctions diverses pouvant contenir les quatre éléments : le carhono, l’hydrogène, l’oxygène et l’azote.
« Ainsi la synthèse étend ses conquêtes depuis les éléments jusqu’au domaine des substances les plus compliquées, sans que l’on puisse assigner de limite à ses progrès. Si l’on envisage par la pensée la multitude presque infinie des composés organiques, depuis, les corps que l’art sait reproduire, tels que les carbures, les alcools et leurs dérivés, jusqu’à ceux qui n’existent que dans la nature, tels que les matière» sucrées et les principes azotés d’origine animale, on passe d un terme à l’autre par des degrés insensibles, et l’on n’aperçoit plus de barrière absolue et tranchée, que Ton puisse redouter, avec quelque apparence de certitude, de trouver infranchissable. On peut donc affirmer que la chimie organique est désormais assise sur la môme base expérimentale que la chimie minérale. Dans ces deux sciences, la synthèse aussi bien que l’analyse nisultent du jeu des mêmes forces, appliquées aux mêmes éléments. » (Berthelot, la Synthèse chimique.)
14. Les méthodes synthétiques employées en chimie organique permettent de former, à partir des éléments, les divers composés organiques avec toutes les propriétés chimiques et physiques qnc Ton constate dans les produits que Ton ret re du règne animal ou végétal, même celles qui ne paraissent pas être une conséquence nécessaire do leur existence. Tel est le pouvoir rotatoire.
L’acide tartrique, par exemple, retiré de la crème de tartre, est en général Tacide tartrique droit, il possède un pouvoir rotatoire à droite. Mais on connaît aussi plusieurs autres variétés presque identiques par leurs propriétés chimiques, niais différant entre elles par leur pouvoir rotatoire. Ce sont Tacide tartrique gaucho dont le pouvoir rotatoire est égal à celui du précédent, mais de sens contraire • Tacide racémique, sans action sur la lumière polarisée, mais dédoublable en acide droit et en acide gauche, des quantités égales de ces deux derniers résultant de ce dédoublement ; enfin Tacide inactif, dépourvu d’action comme le pnicédent, sur La lumière polarisée, mais non dédoublable en acides actifs.
Or, MM. Perkin et Dujipa ont pu former par synthèse Tacide tartrique inactif en oxydant Tacide succinique, C»fl®0% corps pouvant être lui-même obtenu synthéti-
GÉNÉIULITÈS.
i|uement j)ai- l'action de la potasse sur le cyanure (l'cthylcnc (étlier dicyanhydricjucdu glycol), {]ui lui-même peut être préparé en pai'tant de l’acide cyanhydrique et (le l’éthylène, dont nous avons décrit la synthèse. Cette oxydation se fait par l’intennédiaire de son dérivé hibromé, C®Il*lîi-0'*,
C«H*Br*0« H- 2 AgO + tlW = + 2 Aglîr.
Cet acide inactif, sous l’action de la chaleur, se transforme partiellement en acide racémique. Ce fait a été découvert par M. Dossaignes. M. .lungdeisch dans son beau travail sur l’acide tartrique, a montré qu’en chauffant avec de l’eau vers 175" l’acide inactif, il se produit de l’acide racémique jusqu’à ce qu’une sorte d’équilibre s’établisse entre ces deux corps, équilibre dont les proportions varient avec la température et la proportion d’eau.
Enfin l’acide racémique ainsi produit jieut à son tour être dédoublé en acide tartrique droit et gauche d’après le procédé indiqué par M. Pasteur, procédé qui consiste à former un racémate double de soude et d’ammoniaque; la solution par évaporation donne des cristaux correspondant à chacun des deux acides ; il suffit de les séparer mécaniquement. On en retire facilement les deux acides.
On voit comment on peut, en partant de l’acide succinique, reproduire l’acide gauche et l’acide droit, tel qu’on le retire de la crème de tartre naturelle, avec son pouvoir rotatoire, par l’intermédiaire de l’acide tartrique inactif et de l’acide racémique.
Mais l’acide succinique employé par MM. Perkin et Duppa avait une origine organique, et l’on pouvait contester que les réactions précédentes fussent réellement une synthèse d’un composé doué de pouvoir rotatoire. Il était donc nécessaire de les reproduire en partant d’un acide succinique formé lui-même synthétiquement à partir des éléments. C’est ce (jui a été réalisé par M. .lungfleisch, au moyen de l’acide succinique préparé en partant de l’éthylène par la méthode dont nous avons donné plus haut le principe.
15. Nous terminerons ce chapitre relatif à la synthèse organique par une reremarque sur les volumes de vapeur relatifs des composés organiques, et des corps qui peuvent les reproduire synthétiquement en s’unissant entre eux.
Les volumes gazeux des corps qui se combinent en chimie organique sont généralement des volumes égaux. Lorsque les composés de la chimie minérale se forment dans ces conditions, la combinaison de leurs éléments se tait en général sans condensation, et le volume gazeux du composé est égal à la somme des volumes des composants. Tel est l’acide chlorhydrique, dont quatre volumes sont formés par deux volumes de chlore et deux volumes d’hydrogène. Tel est le bioxyde d’azote, dont quatre volumes contiennent de même deux volumes d’azote et deux d’oxygène unis sans condensation, etc.
Ces deux combinaisons, acide chlorhydrique, bioxyde d’azote, résultent de l’union de corps simples; cette union dos corps simples à volumes égaux se fait toujours sans condensation ; dans les cas où les composants sont e\ix-mêmes des corps composés, les choses sont plus compliquées. Si l’on combine quatre volumes d’ammoniaque AzIF avec (|ualre volumes d’acide chlorhydrique IICI, on aura du chlorhydrate d’ammoniaque AzHMlCl ; ce chlorhydrate d’ammoniaipie, une fois vaporisé,
occupe huit volumes. Il semble donc que l'acide chlorhydrique et l’ammoniaque sont unis sans condensation. Cependant, ce fait peut s expliquer aussi en admettant que le chlorhydrate d’ammoniaque éprouve, à la température à laquelle il se vaporise, une décomposition complète. Ce n’est pas ici le lieu d’exposer les raisons qui tendent à faire admettre l'une ou l’autre de ces hypothèses; toujours est-il que l’existence à l’état de vapeur des corps tels que le chlorhydrate d’ammoniaque est fort discutée.
II n’en est pas de même en chimie organique, dans la plupart dos cas, et presque toutes les fois que deux corps s’unissent à volumes égaux, la combinaison a lieu avec condensation de moitié, le volume du composé étant égal au volume de chacun des composants.
Par exemple le chlore et l'éthylène s’unissent directement pour former la liqueur des Hollandais,
CHP+C1‘=C"H*CI^
le composé résultant, C*II*C1S occupe quatre volumes de même que l’éthylène C*H*, de même que le chlore Cl’ ; il y a donc condensation de moitié.
11 en est de môme lorsque l'on combine l’éthylène avec quatre volumes de n’importe quel corps simple ou composé. C’est ainsi que les composés suivants :
C*I1»= C^II^+II
lijdrure d'élbylène
c*im’=r/ii*-i-ci*
chlorure d’clhylène
C*H‘Br’ = CHl*-l-Br’ bromure d’élbylène
C‘lPCl=C*ll*-)-llCl
éther chlorhydrique
C41"Ü‘=C*11*-1-C*11‘Ü‘ éther acétique acide acétique
C''11‘“U’*=C*11*H-C*H“Üélher ordinaire alcool
CHI*0‘=:CHH + 0’ acide acétique
correspondent tous à quatre volumes, et sont formés par l’union directe ou indi^ recte de quatre volumes d’éthylène avec quatre volumes d’iiutres corps simples on composés.
On pourrait en dire autant pour la plupart des composés organiques, sauf quelques exceptions, telles que l’hydrate de chloral, l’alcoolate de chloral, qui ont soulevé les mêmes discussions que les combinaisons de l’ammoniaque avec les hydracides.
CHAPITRE IV
FONCTIONS CHIMiaUES, FORMULES RATIONNELLES
g 1. Fonctions simples.
1. Les composés organiques peuvent être divisés en plusieurs groupes, d'après les fonctions chimiques qu’ils peuvent remplir. Ce sont ;
les carbures d’hydrogène,
les alcools,
les aldéhydes,
les acides,
les éthers,
les alcalis,
les amides,
les radicaux métalliques composés.
Les caractères spécifiques de ces diverses fonctions seront exposés avec détail dans les diverses parties de cet ouvrage, mais il est indispensable de les résumer ici, car les composés organiques doués de fonctions diverses peuvent être regardés comme dérivés des carbures d’hydrogène, et on les rencontrera dès l’étude de ces corps.
2. Carbures d’hydrogène. — Les carbures d’hydrogène sont les composés binaires formés par le carbone et l’hydrogène. Leur étude est fort importante, puisqu ils peuvent donner naissance, ainsi que nous l’avons vu, à tous les autres composés organiques. Ils se subdivisent eux-mèmes en séries, suivant les rapports entre les nombres d'équivalents de carbone et d’hydrogène qui entrent dans leur composition. Nous citerons parmi les plus simples l’acétylène, C'H*, l’éthylène, C*11‘, le formène, C*H*, la benzine, C'^ll“.
Chaque carbure d’hydrogène peut donner naissance, par polymérisation, substitution, addition ou perte d’hydrogène, à une infinité d'autres carbures.
5. Alcools. — Les alcools sont des composés ternaires, formés de carbone, d’hydrogène et d’oxygène.
Formation des éthers. — Les alcools sont caractérisés par leurs réactions sur les acides, réactions qui donnent naissance à des composés neutres, les éthers, avec mise en liberté d’eau. Soit par exemple la formation de l’éther chlorhydrique,
cnpci.
CMW llGl = CMl'Cl -f
J,0 ENCYCLOrÉDIË CHIMIQUE.
Ainsi qu’on le voit, celte lorraalion revient à la subslilnliim de quatre volumes d’acide clilorhydrique, soit HCl, à quatre volumes de vapeur d’eau, soit
Les éthers ainsi formés peuvent régénérer l’alcool par une subsliliition inverse de l’eau a l’acide,
C‘1HC1 + H'O* = C‘II«0\-1- HCl.
Les aleools peuvent donc neutraliser les éthers, et présentent ainsi une eertainc analogie avec les bases minérales. Mais les éthers qu’ils produisent, ainsi qu’on le verra, different fort, par leurs propriétés physiques, et leur mode de formation et de décomposition, des sols formés par ces dernières. Les éthers, en effet, ne se prêtent pas comme les sols à des substitutions et des doubles décompositions immédiates. Lii combinaison des acides et des alcools exige un temps considérable, et n'est jamais complète, contrairement à ce qui a lieu en général pour les réactions qui se produisent entre les sels minéraux. 11 en est de même pour les réactions inverses de l’eau sur les éthers.
Formule. — Si l’on met en évidence, dans la formule des alcools, l’eau qui peut être remplacée par les acides dans la production des éthers, la formule de l’alcool ordinaire s’écrira :
C*II‘(1L
et l’on voit que l’alcool pourra être formé soit par addition de l’eau, ll'^O*, à l’élliy. lène, C*H*, soit par la substitution de la même quantité d’eau à quatre volumes d’hydrogène dans l’hydrurc d’éthylène, C*H“. Nous avons vu que ces deux réactions peuvent être produites. Elles constituent deux méthodes de synthèse des ah^ools ; cependant la première {méthode d’addition) donne en général des alcools particuliers désignés sous le nom d’alcools secondaires cl tertiaires. On verra plus bas uii mode de formation régulier de ces derniers en parlant des aldéhydes. Ils se distinguent dçs alcools proprement dits ou primaires par leurs propriétés et les dédoublements qu’ils éprouvent dans diverses réactions. Tandis, en effet, que l’o.xygènc donne un acide unique avec les alcools proprement dits ;
C^H^O» -I- O* = (;»H«0* -I- IHO*
.\lcool propyliquc Acide propionique.
Les alcools secondaires, au contraire, donnent naissance à deux acides distincts ;
Cqi«0* -I- 0» = C‘1H0* -H CHHO* -i- IHO^
Alcool isopropylique. Acide acétique. Acide formique.
Comme on le voit, les alcools secondaires paraissent formés par deux carbures, qui conservent leur individualité dans l’alcool secondaire qu’ils jteuvent former. Cette propriété des alcools secondaires peut être représentée dans une formule rationnelle dans laquelle ces carbures sont mis en évidence, et qui explique 1^ réaction précédente, ex. :
C»II«(1HÜ*) C*H*((?1H)(1H0*)
Alcool propylique Alcool isopropylique.
Les alcools tertiaires soumis à l’influence de l'oxygène tendent aussi à se dédoubler en reproduisant les dérivés des corps qui les ont engendrés. On peut les représenter d’une manière rationnelle de même que les alcools secondaires.
Lorsque la substitution de l'eau à l'hydrogène se fait dans un des carbures polyacétyléniques analogues à la benzine, on obtient des alcools doués de propriétés chimiques spéciales et désignés sous le nom de phénols.
4. Aldéhydes. — Lorsqu'on oxyde les alcools, les premiers termes de celle oxydation sont les aldéhydes, composés ternaires comme les alcools. Cette oxydation consiste en une déshydrogénation :
Cqi«02_n*^(>||40^
Soumis à l’aelion de l’hydrogène naissant, ils reproduisent les alcools par une réaction inverse de celle qui les a formés. Une oxydation plus profonde transforme les alcools en acides. Les aldéhydes sont donc des corps intermédiaires entre les alcools et les acides, pouvant donner naissance aux alcools par hydrogénation, aux acides par oxydation.
On distingue les aldéhydes proprement dits ou primaires correspondant aux alcools proprement dits, les aldéhydes secondaires, provenant d'alcools secondaires, les quinons provenant des phénols.
Un aldéhyde peut être représenté par la formule de l’alcool correspondant dans laquelle l’hydrogène de l’eau qui constitue l’alcool a été enlevé :
Alcool. Aldéhyde.
On voit que ces corps doivent présenter le caractère de corps incomplets. C’est ce qui résulte en effet de la propriété que possèdent les aldéhydes de fixer l'hydrogène et l’oxygène avec formation d'alcools ou d’acides. On peut aussi leur combiner, par voie d’addition, un grand nombre de corps simples ou composés.
Si dans un aldéhyde primaire on rciTiplacc quatre volumes d’hydrogène par le même volume de l'orinène, on obtiendra un aldéhyde secondaire qui par hydrogénation donnera naissance à un alcool secondaire. C’est ainsi que l’aldéhyde ordinaire CMW"* peut fournir un aldéhyde secondaire, l’acétone CHW :
C»11«0’'= CMU(C>I1*)U*.
On obtient en effet l’acétone en faisant agir le zinc-méthyle, rÆ'’Zn, sur l’aldéhyde chloré CdU’ClOS
C*irci0* -f- C^ir-Zn = ZnCl ^-C*H^((>ll*)0^
L’hydrogénation de l’acétone par l’hydrogène naissant donne un alcool secondaire, l’alcool isopropylicpie, C“1I“0*.
Les aldéhydes secondaires se distinguent des aldéhydes primaires par les dédoublements qu'ils peuvent éprouver, ainsi que nous l'avons vu pour les alcools primaires et secondaires. Us peuvent se représenter par des formules rationnelles analogues à celles df's alcools.
Les alcools tertiaires peuvent être obtenus de même par rinlroduclion d'un carbure d’hydrogène dans un aldéhyde secondaire.
5. Acides. — L’oxydation jdus complète d un alcool engendre un acide. C’est ainsi que l’alcool [iroduit l’acide acétique :
C*IF0= + 40 = CMKJ* + ILO^.
Un acide peut être représenté par la formule de l’alcool correspondant dans laquelle les quatre volumes de vapeur d’eau qui constituent l’alcool, soit H-0*, ont été remplacés par (piatre volumes d’oxygène, soit O* :
C*11*(H^0^) (’/Il*(0‘).
Alcool. Acide acétique.
On peut aussi les considérer comme résultant de la substitution de ({uulre volumes d'oxygène, 0‘, à quatre volumes d’hydrogène 11- dans un carbure :
Ilydrure d’éthyîcnc. Acide acétique.
Les acides peuvent du reste être obtenus par l’oxydation directe des carbures ;
Us sont caractérisés par les mêmes rétictions que les acides minéraux ;
Us sont décomposés par la plupart des métaux, avec dégagement d’liydro'>ène et production de sels : t
C‘1U0^ _l_Zn = CTUZnO» + il-
Les mêmes sels peuvent aussi être formés par l’union des oxydes métalliques et des acides, avec élimination d’eau ;
C‘1U0‘-1- ZuO = CMUZiiO* -f- 110.
G‘lUO*-l- KOllO = eiF’KO‘-t- 2110.
Ces réactions sont identiques avec celles qui sont produites avec un acide minéral tel que l’acide azotique, AzO^llO.
De même que les sels des acides minéraux, les sels formés par les acides or<m ni(jues peuvent éprouver <les phénomènes de substitutions ou de doubles décoin positions immédiates.
11 faut remarquer qu'un certain nombre de composés organiques peuvent former des combinaisons avec les bases, bien qu’ayant une composition tout autre qy^ celle que nous venons de définir. Tels sont l’acide cyanhydrique, qui est un nitrilg les éthers acides des acides minéraux polybasiques, un grand nombre de composég nitrés, les phénols, etc.
Ces corps seront étudiés dans les chapitres qui correspondent à d’autres fou tions. Les alcools proprement dits peuvent eux-mèmes former avec les bases dg ' combinaisons décomposables par l’eau.
6. Élliers. — Les éthers résultent de l’union des alcools avec les acides, unim^ qui se produit avec élimination d’eau, dans des conditions particulières, ainsi qu’oj le verra dans l’étude de ces corps ; l’alcool, par exemple, donne avec les acidga chlorhydrique, acétique, les éthers chlorhydrique, acétique :
Cdl'O^ + lici = Cdl*(llCl) -f- C‘H*0" -h C*IUO« = C*ll‘(r/IUO*) + ID0«.
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Ainsi qu’on le voit, dans la formation des ütliei's, quatre volumes de vapeur d’eau sont remplacés par le mémo volume d'un acide. Par une réaction inverse les éthers sont décomposés par l’eau avec reproduction de l’alcool, dette formation des éthers et cette décomposition inverse (jui les caractérise permettent de les représenter d’uns manière rationnelle, en remplaçant dans la formule de l’alcool l’eau, H^O*. par l’acide :
C>1P(I1W) (>1P(I1C1) CM1»(C*H
Alcool métliylique. Éther nicthylchlorhydriqiic. Éther méthylacétique.
formules qui représentent la génération et la décomposition do ces étlicrs.
Les éthers ainsi formés par l’union des acides et des alcools avec élimination d’eau, sont désignés sous le nom d’éthers composés.
Les aldéhydes peuvent aussi s’unir avec les alcools, et former avec élimination d’eau des composés conqtarahles aux éthers composés ; telle est la formation de l’acétal C‘»11“0* :
2C*1P0^-|- r.Ml'Os — IhO^- = C'^IP^Û*.
On peut aussi considérer les éthers composés comme résultant de la substitution d’un étjuivalent d’acide à quatre volumes d’hydrogène dans un carbure,
CMP(IP) CMP(llCl)
Formène. Éther mélliylchlorhydriquc.
L’éther méthylchlorhydrique peut du reste se former par l’action du chlore sur le formène.
— Il existe encore une autre classe fort importante d’éthers formés par l’union d’un alcool avec un autre alcool, avec élimination d'eau, de mémo que les éthers composés. Ou les désigne sous le nom à’élherx mixtes. C’est ainsi que l’on pourra former Vétfier méthyléthylique en remplaçant dans l’alcool méthylitjuc C^H‘0-= = C*H*(H-0*) quatre volumes de vapeur d’eau, soit IPü-, par un égal volume de vapeur d’alcool ordinaire C^H'O* :
Cqi»0^ + Gdl'O* :r-_ C*H*(C'H«0*) -1- ll’^OL
Comme cas particulier, les deux alcools que l’on unit ainsi peuvent être identiques ; c’est ce qui a lieu pour l’éther ordinaire, désigné autrefois d’une manière impropre sous le nom d’éther sulfurique, et qui était regardé à tort comme résultant d’une simple déshydratation de l’alcool C^IPO* et correspondant à la formule C*H^. La découverte des éthers mixtes par William.son a i-onduit, conformément du reste aux indications données par la densité de vapeur de l’éther, à doubler cette formule, soit C*H'W= C*11*(C‘11'’0*), et à le considérer comme formé par l’union de deux équivalents d’alcool, par un mode de génération identique à celui de l’éther méthyléthylique :
C41“0> -H C4I«Û^ = C‘I1*(CW04.
Cette formation des éthers mixtes permet de les représenter d’une manière rationnelle en remplaçant dans la formule d’un alcool l’eau II-O^ par un autre alcool :
C‘H^iC‘H«0‘)
Éther méthyléthylique.
Kther ordinnirc.
Celte représentation est conforme au mode de génération des éthers mixtes ; elle est conforme aussi aux indications que donnent les réactions chimiques éprouvées par les éthers mixtes, réactions dans lesquelles chacun des deux alcools combinés conserve son individualité.
7. Alcalis. — Les alcalis sont formés par la substitution de quatre volumes d’ammoniaque AzH^ à quatre volumes de vapeur d’eau dans un alcool ; exemple l’étlivlammine, CWAz,
C‘H'0’ -t- AzII- = C‘irAz H*Ü».
On peut les représenter par une formule qui traduise ce mode de génération ; il suffit de remplacer par AzH"' dans la formule de l’alcool,
C‘H‘(IIW) C'H‘(Azn-)
Alcool. Ktliylaiiimino.
On peut aussi les considérer comme résultant de la substitution de Azll'" à H dans un carbure :
C*ll'(ll«) C‘Il‘(AzlL')
Ilydrure d’éthylène. Éthylainminc.
Cette substitution peut être faite du reste sans passer par l'intermédiaire de l’alcool, par la réduction d'un dérivé nitré ; c’est ainsi que l’hydrure d’éthylène niiré ou nitrélhanc C*H®(Az0‘) donne par réduction naissance à l'élliylammine, la nitrobenzine C**H*(AzO‘) à l’aniline C'^H’Az = C'^ll‘{AzH'’).
— On obtient ainsi un alcali désigné sous le nom d'alcali primaire; mais au lieu de substituer l’ammoniaqtie AzH'’ à l'eau II^'O®, on peut substituer un alcali primaire défini comme précédemment. Cette substitution s’opère de meme par des réactions analogues à celles qui donnent naissance à l’alcali primaire lui-même. On obtiendra ainsi avec l'élliylaminine la diéthylamminc C*ll"Az= C*H'(C‘irAz) :
c‘ii*(n‘0*) -h c‘irAz :=c'ii'(CdnAz) + ii^o*.
Au lieu de faire ces deux substitutions successives dans un môme alcool, on pourra les faire dans deux alcools différents. On pourra, par exemple, substituer la méthylammine, C'^lPAz, alcali primaire résultant de la substitution de rammoniaque dans l’alcool mélhyli(iue, à l’eau de l’alcool ordinaire; on formera ainsi la niélhylé- Ihylammiiie C*ll*(C*H’‘Az) :
C‘11»(11’*0^) -4- C^H-Az = C‘ll*(CWAz) ;
les alcalis ainsi formés par une double substitution sont désignés sous le noni d’alcalis secondaires.
Les alcalis secondaires pourront être représentés par des formules analogues à celles des alcalis primaires :
La formule de la méthyléthylammine sera :
C‘H*(C^ll’A*) = C‘H‘[C*lP(AzFr’)] = ^‘[[‘ j (Azll^) et celle de la diéthylamminc :
C*H*(C‘irAz) = C‘ll*[C*H«(AzlF3)]=:^'Jj* | (Azll')
Les alcalis secondaires peuvent à leur tour être substitués dans un alcool, et donnent ainsi naissance à un alcali tertiaire, les trois équivalents d’alcool étant identiques ou düTérents. C’est ainsi que l’on peut former la triéthylamminc avec la diélhylammine et d’alcool ordinaire :
C*I1*(H*0*) 4- C»H“Az = C*lI*(C«H“Az) + 11*0* la méthyldiéthylammine avec la diéthylammine et l’alcool ordinaire :
C*H‘(I1*0*) 4- C41”Az = C*Il*(C»H‘'Az) 4- 11*0* ; la mélhyléthylpropylammine avec l’alcool méthylique et re'tliylpropylammineC“'ll‘''Az:
C*II*(H*0*) + C‘»H‘->Az = C»Il’(C'»H'’Az) 4- 11*0*.
Ces alcalis tertiaires peuvent encore être représentés par des formules où l’on mettra en évidence les diverses molécules alcooliques qui les ont formés.
La formule de la triéthvlammine s'écrira ;
Cil I
C‘li*(C*lI"Az) = G^11‘ j (Azll3) j = C*H* I (AzH^) celle de la méthyldiéthylammine :
C*ll* )
G*H*(C*H"Az)=G*H* j = [:*[[* j (•^***')
celle de la méthyléthylpropylammine :
C*H*(G'»ll»Az) =C*H* \ (Azir)] = C*ll* | (AzlP)
etc.
Enfin les alcalis tertiaires [)ourront réagir une dernière fois sur un alcool avec production d’alcalis dits de la quatrième espèce et formés par quatre alcools identiques ou différents. Mais, cette fois, il n’y aura pas élimination d’eau ; les corps ainsi formés jouent le rôle d’un hydrate alcalin. On reviendra plus longuement sur ces alcalis de divers genres à l’étude spéciale des alcalis. Nous donnons ici un aperçu de leur constitution pour montrer comment on peut la représenter par des formules rationnelles.
On pourra encore représenter les alcalis de la quatrième espèce en mettant en évidence les divers alcools qui les ont engendrés par une suite de réactions succes-
L’hydrate d’oxyde de tétréthylainmonium obtenu avec la Iriétbylammine et l’alcool ordinaire aura pour formule
C*II
(AzIP) = C*H* C*H* C*H'
AzlPO.IlO.
Celles des hydrates d’oxyde, de méthyltriétiiylammonium, d’oxyde de diméthyldiélhylammonium de méthylcthylpropylamylamnionium, etc., seront :
ENCYCLOPEDIE CIIIMIQDE.
Azll‘0.110 j
' f.*ll‘
AzlOO.llO
) C'Il'
1 Cil* )
Enfin nous signalerons certaines combinaisons île rammoniaque avec les aliléliydes, combinaisons qui peuvent jouer le rôle d’alcalis.
8. Ami(]es. — Les amides résultent de la combinaison de rainmoniaque et des acides avec élimination d’eau. Ils diffèrent donc des sels ammoniacaux par les éléments de l’eau. Réciproquement les amides peuvent fixer les éléments de l’eau, et reproduire l’acide et l’alcool qui les ont formés. Mais cette action de l'eau se fait lentement, et peut être comparée à celle qu’elle produit sur les éthers.
Lorsque deux équivalents d’eau seulement, IR0‘, sont mis en liberté par la combinaison de l’ammoniaque, on obtient un amide proprement dit. Tel est l’aeétamide C*ll'AzUS qui diffère de l’acéUiti! d’ammoniaque par H-Q- :
r.*II‘0* i AzlP — CMl AzO*.
Il jieut y avoir aussi élimination de quatre équivalents d’eau, 211-0- ; on obtient dan.s ce cas une auti'e espèce d’ amide désii^née sous le nom de nilrile. Tel est le nitrile acétique ou act’tamide tlMEAz, qui diffère de l’acétate d’ammoniaque par 211*0* ;
CqiHj* + \z|p _ ‘211*0* = CMPAz.
Les corps ainsi formés sont des amides primaires. 11 existe aussi des amides secondaires, tertiaires et du quatrième genre, formés par l’ammoniaque et par deux, trois, quatre équivalents d’acides identiques ou diflércnts. Les réactions qui lej engendrent sont comparables à celles qui produisent les ammoniaiiues secondaires, tertiaires et de la quatrième espèce par l’union de l’ammoniaijue avec deux, trois, quatre équivalents d’alcools ; les amides secondaires sont comme les alcalis secondaires engendrés avec séparation de deux molécules d'eau 211*0* ; on obtiendra un nitrile avec élimination de 411*0*; on pourra enfin obtenir un corps intermédiaire à la fois amide et nitrile par élimination de 011*0*. Des considérations analogues peuvent être développées pour les amides tertiaires et du quatrième genre.
— De meme que l’ammoniaque Azll'*, les alcalis organiques que nous avons définis plus liant, pourront se combiner avec les acides, avec élimination d’eau, et former des amides désignés sous le nom iValcalamides. De même que pour les amides, on pourra préparer des alcalaniides de diverses espèces, mais le nombre de ces espèces sera moins considérable que pour les amides. Il sera d’autant moins grand que les alcalis employés seront d’un ordre plus avancé, l’ammoniaque qui a engendré ces alcalis pouvant fixer d’autant moins de molécules acides qu’elle a fixé plus de molécules alcooliques.
— L’oxj ammoniaque Azll-’O* peut aussi produire des amides engendrés, comme les amides de l’ammoniaque, avec séparation de deux équivalents d’eau 11*0*. Ex. ;
C“H*0* -h AzIDO* — 11*0* = C'MrAzO*
.Yciile benzoïque. Benzhydroiamide.
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— Signalons enfin des combinaisons formées par raininoniaque avec les aldéhydes qui peuvent joner le rôle d’un araide et qui seront étudiées en même temps que ces corps. Nous avons vu plus haut que l’ammoniaque pouvait aussi former avec les acides des alcalis. Cela tient au caractère des aldéhydes, composés intermédiaires entre les alcools et les acides.
— Enfin on étudiera en même tenqis que les ainides un groupe spécial de dérivés désignés sous le nom de dérivés diazoïques, ainides (jui dérivent de l'ammoniaque, de l’oxyammoniaque ou d’un alcali et d’un autre composé oxygéné de l’azote, tels que le diazobeuzol G'MI*Az% dérivé de l’aniline el de l’acide azoteux :
G**H*Az» = C‘*H’Az -4- AzÜ‘H — ;
les dérivés nitroliques que l’on doit considérer probahlemont (Berthelot et Jungfleisch) comme des amides formés par l’oxyammoniaque et deux acides, dont l’un est l'acide azoteux, exemple l’acide étliylnitrolique, C‘Il‘Az®0® ;
G*H*AzH)« = C*H*0‘ -f AzO'll -|- AzH=0^ — 21PU- ^ces corps ont été regardés comme des dérivés hinitrés des carbures forinéniques, ils rentrent dans un des genres de composés amidés que nous avons décrits plus haut pour l’ammoniaque) ; les hydrazines enfin, résultant de l’union de l’oxyammoniaque avec les dérivés ammoniacaux.
— Les matières albuminoïdes paraissent, d’après les dédoublements qu’elles peuvent éprouver par l’addition des éléments de l’eau, rentrer aussi dans la classe des amides. Leur constitution est restée longtemps ignorée. On exposera les recherches récentes qui, en nous donnant des notions sur la fonction chimique de ces corps, permettent d’espérer qu’on en pourra effectuer la synthèse prochainement.
— Pour terminer cette partie relative aux amides, nous signalerons un groupe tort important de composés qui se rangent tout naturellement parmi les amides, mais qu’on a depuis longtemps l’habitude de décrire dans un chapitre spécial; ce sont les composés qui forment la série cyanique.
Considérons l’amide et le nitrile, qui peuvent être fournis par l’acide formique.
L’acide formique peut former un amide C-H'’AzO* :
G’1P0‘ H- AzlP — H*0‘ = C*IPAzOS
et un nitrile C’HAz,
GWO* -H AzlP — 2HW = G*HAz.
Ce dernier n’est autre que l’acide cyanhydrique.
D’autre part, le cyanogène, C*Az’, peut être considéré comme le nitrile d’un acide bibasique (voir plus bas), l’acide oxalique, C'H’O’ :
G*H^-0« -h 2AzIP — 4H*0^ = C‘Az> ;
et cette manière de voir est confirmée par le mode de décomposition de l’oxalate d’ammoniaque et de son amide, l’oxamide, dont la distillation sèche produit du cyanogène.
Au cyanogène et à l’acide cyanhydrique se rattachent un certain nombre de composés importants, les acides cyanique, sulfocyanique, les urées, etc.
Ou a vu cependant dans l’étude de la série cyanique que ces corps peuvent être
considérés comme dérivés d’un radical le cyanogène, (C*Âz)*. pouvant former comme le cldore, le brome et l’iode, un hydracide, l’aeide cyanhydrique C*AzIl, comparable aux hvdracides; des cyanures, et les divers composés de la série cyanique. Cetle lliéorie, tlue à Gay-Lussae, permet d’exposer avec une grande netteté l’histoire de ces composés.
9. Radicaux métalliques composés. — Ce sont des composés artificiels qui contiennent dans leur composition des métaux associés au carbone et à l’hydrogène, et dont un grand nombre peuvent entrer en réaction comme ces métaux et former des composés analogues, telsipie des oxydes, sulfures, chlorures, bromures, iodures, ce qui les a fait regarder comme des radicaux composés. Tels sont le zinc-éthyle, (C'Il'^Zn]*, le zinc-méthyle, (C'*H"Zn)*, le stannéthyle, (C‘ll*Sn)’, etc.
L’n certain groupe de ces composés résulte de la substitution directe des métaux à l’hydrogène dans les carbures incomplets dont l’acétylène est le premier terme.
Knfin on a l’habitude de ranger parmi ces composés des dérivés renfermant des éléments de la famille de l’azote, l’arsenic , le phosphore, tels que le cacodyle, [(C'IPj’As]’, qui peut former des oxyde, chlorure, bromure, iodure, et un groupe de corps doués de propriétés alcalines, tels que la triéthylphosphine, (C*I1*)’P, I3 triméthylarsine, (Cnt'fAs, la phénylphosphine, G'^irP. que l’on peut aussi regarder comme résultant de la substitution du jdiosphore et de l’arsenic à l’azote dans les ammoniaques composées. Leurs formules, en effet, peuvent s écrire :
C‘11‘ ) CMP )
CMP [ (PU’’). CMl* [ (AslP). C'»H*(AzH’).
CMP ) CMP )
Triéthylphosphine. Triméthylarsine. Phénylphosphinc.
Elles sont comparables aux suivantes :
CMP ) CMP )
CMP [ (AzH’). CMP; [ (AzH--). miHkzW).
CMP ) C»H^ )
Triethylainmine. Trimélhylammine. Phénylammine
ou
anitinc.
Ces corps peuvent en elTet se combiner aux acides et former des sels de même que l’ammoniaque et les ammoniaques composées ; mais ils peuvent aussi jouer le rôle de radicaux composés.
Fonctions multiples et fonctions mixtes.
\ . Nous avons vu que des réactions diverses, exercées d’une manière directe ou indirecte sur les carbures d’hydrogène, produisent des corps doués de fonctions chimhiues spéciales. Mais la réaction génératrice qui a ainsi donné naissance à un alcool, à un acide, etc., peut en général être répétée une ou plusieurs fois. On
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entendre ainsi des composés à fonctions multiples, pouvant éprouver plusieurs fois les réactions qui caractérisent cette fonction.
On peut aussi faire subir successivement à un carliure d’hydrogène, directement ou itidirectement, deux ou plusieurs des diverses réactions qui donnent naissance à des composés de fonctions différentes, et l’on engendre ainsi un composé à fonction mirte, pouvant éprouver les réactions qui caractérisent ces différentes fonctions.
2. Considérons un carbure d’hydrogène, l’hydrure d'éthylène C‘H®. Nous avons vu qu’une première substitution de li’O- à H* donnait naissance à un alcool, l’alcool ordinaire, CMIW. Mais on peut aussi remplacer 2H^ par 211-0*; ou obtient ainsi le glycol C*H®0‘. On peut mettre en évidence cas relations d’origine dans les formules de ces deux corps :
Ilydrure d’éthylène . (>I1*(H*)(H‘).
Alcool ordinaire . CM1*(H*)(H*0*).
Glycol . C4H*(IW)(I1*0*).
L’alcool ordinaire, ainsi que tous les alcools formés par une seule substitution de ll*àH*0’, est dit alcool monoatomique ; le glycol doit être considéré comme deux fois alcool ; il est dit alcool diatomique. 11 peut éprouver une fois ou deux fois les diverses réactions qui caractérisent les alcools. Il pourra, par exemple, former avec l’acide chlorhydrique deux éthers, produits, le premier, par la substitution de llCl à 11*0’, le second, par la substitution de 2HC1 à 2H’0* :
Glycol monochlorhydrique . C*H’(H*0*)(HG1).
Glycol dichlorhydrique . C*H*(HG1){HCI).
Le glycol peut ainsi s’unir à deux acides différents et former une série d’éthers où tous les acides peuvent être associés deux à deux ; ex. :
Glycol acétochlorhydriqup . C‘H*(I1C1)(C*H*0‘)
Glycol acétovalérique . C*1I’(C*1I^*)(C‘'’H'‘'0*), etc.
Les étheis formés par une seule substitution d’un équivalent d’un acide à 11*0’, tels que le glycol monochlorhydrique, C*H*(H’0*)(HC1), peuvent éprouver une deuxième substitution analogue ; ils jouent donc en même temps que le rôle d’éther le rôle d’alcools monoatomiques, et nous avons là un premier exemple d'alcools à fonctions mixtes, les alcools-éthers.
— Considérons les produits d’oxydation que pourra donner le glycol ; on pourra
former des aldéhydes et des acides :
L’aldéhyde glycolique . G*H*(H*0*)(0*).
L’acide glycolique . C*H’(H*0’)(0*).
L’aldéhyde oxalique . G*H’(0*)(0*).
L’acide oxyglycolique ou glyoxylique . C*H*(0*)(0‘).
L’acide oxalique . G*H’(0‘)0«).
Nous avons ici de nouveaux exemples de composés à fonctions multiples, ou à fonctions mixtes.
L aldéhyde glycolique est un alcool-aldéhyde; l’acide glycolique, l’acide corres-
pondant, est un alcool-aciile ; ONalique est deux fois aldéhyde; 1 acide,
oxvglycolique est un aldéhyde-acide: l’acide oxalique, dernier tci’me de 1 oxydation, est deux fois acide ; c’est donc un acide bibasique.
L’acide oxalique peut former, comme les acides minéraux bibasiques, deux sortes de sels, l’un acide, l’autre neutre, dont les formules sont :
CMIMO'*
Il peut do même former deux sortes d’étliers ;
1» Un étber acide avec un équivalent d'alcool ;
L’acide élliyloxalique ; C‘I1*(C*H*0*) qui peut jouer le rôle d’acide monobasique, comme les oxalates acides.
2“ Un éther neutre avec deux équivalents d’alcool :
L’éther oxalique : (?H-0^
Tels sont les éthers formés par les acides minéraux bibasiques, l’acide sulfu_ rique, par exemple :
L’acide éthylsulfurique ou siilfovinique . C‘H*(SMl-0'*)
L’élbcr sulfurique neutre . j S^IUO*.
L'acide oxalique pourra aussi former doux amides : l’un pouvant jouer le rôle d’acide monobasique :
L’acide oxamique £*11^0** + AzIl-' — 11-0’* = i:*H'-AzU‘.
L’autre formé par deux écpiivalenls d'ammoniaque :
L’oxamide -t- 2Azll’ — 21U0* = C*lUAz*0*.
Signalons le nitrile, qui n’est autre chose que le cyanogène :
Cdl-O* -t- 2AzlU — 411-0- = C*Az^
— Le glycol pourra éprouver une ou deux substitutions de AzlU à ll’O*; on fo.mera ainsi les deux composés :
C‘lU(IUO‘)(AzH**),
CnU(AzIU)(AzIP).
Le premier est à la fois alcali primaire et alcool monoatomique, c’est un alcool alcali.
Le second est une diammine primaire susceptible de s’unir avec, deux équivalem d'un acide monobasique avec formation d’un sel neutre.
— On pourra aussi former un corps à la fois acide et alcali en substituant sue cessivement 0‘ et AzIl' à chacune des molécules alcooliques du glycol. Telle est 1^ glycollammine : C‘lI’‘(0*)(Azll-’), corps susceptible de former des combinaisons à L fois avec les acides et les buses, et (jui est un acide-alcali.
On pourra enfin obtenir avec le glycol des corps remplissant doublement chacune des fonctions chimiques ou simultanément deux de ces fonctions, celles-ci pouvan être combinées deux à deux de toutes les manières possibles. On voit combien es considérable le nombre de dérivés du glycol, ou i)lulôl de l’hydrure d’éthylène, car
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toutes les substilulions qui leur donnent naissance peuvent être faites d’une manière plus ou moins directe à partir de ce carbure.
Donnons, pour résumer, un exemple de chacun de ces genres de dérivés ;
DÉRIVÉS DU GLYCOL.
1" Fonctions doubles.
Alcool ■
glycol .
C‘H‘(HC1)(HC
( glycol diéthylique. . . .
Alcali
éthylène diainmine. . ,
, . . . C*H‘(AzH»)(AzlP).
Amide
oxaraide .
, . . . G^H^(0*)(0‘)-h2.\zir'— 2H’0*
2“ Fonctions mixtes.
Alcool-aldéhyde aldéhyde glycolique. . . .
Alcool-acide acide glycolique .
Alcool-éther | '««"ochlorhydrique. .
I glycol etliyliquo .
Alcool-alcali .
Alcool-amide glycollamide (isomère avec la
glycollaininine) .
Aldéhyde-acide acide oxyglycolique .
Aldéhyde-éther .
Aldéhyde-alcali .
Aldéhyde-amide .
Acide-éther .
Acide-alcali glycollammine ou glycocolle.
Acide-amide acide oxamique .
Éther-alcali .
Éther-amide .
Alcali-amide .
C*II-(0‘) (O
) G*H*(0*) (HCl)
G*ll^(0‘)(AzlP).
G*H’‘(0») (0‘)-t- AzID— H*0».
( C*H»(HG1)(0‘).
G‘H‘(0*) (AzlD)
G*H*(0«)(0*) -i- AzH-'— 11-0^ f GdP(HGl)(Azir').
( GHinCnioU*) (AzlD).
( GW(HG1)(0*) + Azir’ — 11*0*.
I G*H‘(C*1F0*) (O*) + AzlD — H^O*.
C*H’‘(AzlH) (O*) -+- AzlP— IW.
3. C’est à M. Bcrthelot qu'est due la découverte de la polyatomicité dans les alcools; il a montré en 1834, dans son beau travail sur les éthers de la glycérine, éthers dont quelques-uns constituent les corps gras et qu’il a reproduits synthétiquement, que la glycérine joue le rôle d’un alcool trialomique.
11 a aussi établi la polyalomicité de l'érytlirile (alcool létralomique) , de la pinite et de la quercite (alcools pentatomiques), de la inannite et de la dulcitc (alcools hexatomiques). 11 a montré aussi que les glucoses, composés à fonctions mixtes, sont encore des alcools polyatomiques. La découverte des glycols (alcools diatomiques) a été faite en 1856 par M. Wurtz, qui a donné à la théorie des alcools polyatomiques un nou\ au développement.
4. 11 est facile de concevoir que les dérivés des alcools polyatomiques, dérivés produits dans nos laboratoires, ou prévus par la théorie, et dont il serait facile de réaliser la synthèse, doit augmenter extrêmement vite à mesure que l’ordre de l’atomicité de l'alcool s’élève.
Soit, par exemple, l’hydrure de propylène G'dl*. Ce carbure peut éprouver trois substitutions successives qui donnent naissance à trois alcools monoatomique, diatomique, triatomique ;
Ilydrure de propylène . C®11* = C«H’(11*) (H*) (11*).
Alcool propvlique . C'’1I*0*=-C°11*(11*)(11'*) (I1*0‘).
Propylglvcoi . C'’1P0‘= C“1I* (IP) (H»0*) (IPO*).
Glycérine . (IPO^) (IPO*) (H»0>).
Considérons les éthers que peuvent donner ces trois alcools avec les trois hydracides.
L’alcool propylique en donnera 3 :
G'’11*(HC1)(H
C»Il‘(llBr) (Hl).
La glycérine en donnera 19, dont trois joueront le rôle d’alcools diatomiques ;
G®H*(H‘0^)(H‘0»)(HCI),
C''H»(H«0»)(H*0»)(HBr),
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six joueront le rôle d’alcools monoatomiques :
c'’ii*(iw) (lien (HCl),
G“lH(lW)(HBr)(llBr),
C"1B(IW) (111) (111),
C'’11*(1W) (llCl)(HBr),
C'’ll*(IHO^)(HBr) (111);
dix seront formés par trois équivalents d’acides identiques ou différents :
C'’lt»(IlCl) (1IC1)(I1GI),
G''H*(llBi)(llBi)(IIBr),
G«ll*(lll)(ni)(Ill),
G"ll* (llCI)(llGl)(IIBr),
G«1B(HC1)(1IGI)(1I1),
G'>H*(IlGI)(IlBr)(llBr),
G'’lB(IlBr)(llBr)(llI),
G'’1H(11CI)(II
G«lP(IlBr)(m)(Hl),
C''H*(llGl)(llBr)(IlI).
Si l’on fait entrer en jeu les divers acides de la chimie minérale et organique, on voit qu’on pourra former une série indéfinie d’éthers de la glycérine.
Le nombre des éthers que peuvent former les alcools télratomiques, pentatomiques, hexalomiques, est bien plus considérable encore.
11 en sera de mémo des divers dérivés à fonctions multiples et à fonction mixte donnés par les alcools polyatomiques. Donnons quelques exemples de ces dérivés de la glycérine ou mieux de l’hydrure de propylèno :
llvdrure de propvlène . ^11^(11-) (IH) (H*)
Glycérine. . G"1H(IB0')(H‘0^)(1H0‘)
Alcool diatomi(jue, acide monobasiquo. . . G"ll*(ll-0*)(ll’()q(ü*)
Alcool monoalomique, acide bibasiqiii' .... G''I1*(H=0*)(0‘)(0‘)
Acide tribasique . C"I1*(0*)(Ü‘)(0*)
Éther, acide bibasique . C''H*(HC1)(0*)(0*)
Alcool diatomique, alcali . C''lB(H*0^)(H*0’)(AzH’)
Alcool mouoatomi(iue, alcali diacide . G'’H‘(H*0-)(AzH’)(AzIB)
Acide bibasique, alcali . C“lH(0*)(0«)(AzH'’)
Alcool, acide, alcali . G«H*(H‘0*)(0*)(Azir)
5. Les formules l'ationnclles que nous avons exposées sont celles dont on fera usage dans le cours do cet ouvrage. Nous adopterons aussi la classification proposée dès 1860 par M. Bertlielot, fondée sur les fonctions chimiques des composés organiques, et nous étudierons successivement les carbures d’hydrogène, les alcools et les éthers, les aldéhydes, le.s acides, les alcalis, les radicaux métalliques composés et les amides.
94 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQCE.
(( Celte division fundainenlale représente la formation méthodique et la synllièsc progressive des composés organiques à partir de^ corps simples. Elle permet de formuler les lois générales de composition, les procédés généraux de formation et de réaction, avec plus de clarté et de simplicité, à mon avis, qu’aucune division fondée sur des principes différents. En un mol, je la regarde comme plus nette et plus propre à l’enseignement que la classification par séries homologues, proposée par Gerhardt en 1844, ou bien encore la classification établie sur l’histoire séparée de chaque série organique, présentée comme un ensemble homogène et dérivé d’un même corps principal, classification qui est en faveur dans la plupart des ouvrages les plus récents. » (Berlhelot, Chimie organique.)
Les formules rationnelles peuvent être employées dans deux buts différents. Elles peuvent être la traduction soit d'une hypothèse sur la constitution des corps, soit plus simplement de l’équation génératrice qui représente la production de ces derniers. C’est vers ce dernier but que nous tendrons d’une façon presque exclusive, nous écartant sysléinali(|uement des hypothèses, lorsque ces hypothèses ne constituent pas une méthode scientifique pour arriver à la découverte, de vérités nouvelles, mais ne sont qu’une spéculation métaphysique.
11 est utile cependant d’expliquer ici, 'dans un rapide aperçu, les foimules différentes de celles dont nous ferons usage, et qui sont employées par un grand nombre de chimistes.
Radicaux composés.
1. A la suite de ses travaux exécutés en 1827 sur les éthers composés, Dumas a rapproché la constitution de ces éthers de celle des sels ammoniacaux, le gaz oléfiant y jouant un rôle analogue à celui de l’ammoniaque dans ces derniers. C’est ainsi que l’éther chlorhydrique et le chlorhydrate d'ammoniaque sont formés par l’union de l’acide chlorhydrique avec l’éthylène d’une part, l’ammoniaque de l’autre :
C‘H‘ -1-I1C1=:C‘11*(HC
AzlD-l-llCl = ÂzlD(HCl].
11 en est de même de l’éther azotique et de l’azotate d’ammoniaque :
C^ll‘-t-AzO"'llO= CMD(AzO'liO) ,
Azir -f- Az(F110= Azir'(AzOniO),
et de tous les éthers formés par les acides minéraux, oxacides ou hydracides, par les acides organiques.
2. A cette théorie, qui a été confirmée et complétée par les expériences synthétiques de M. Berthelet, Berzélius en opposa une autre; il introduisit dans la ehiniie organique les théories dualistiques de Lavoisier, qui régnaient à cette époque d’une façon absolue en chimie minérale. 11 compara les éthers composés de l’alcool aux sels métalliques formés par les oxydes métalliques de formule MO, le métal M y étant remplacé par un radical composé formé de carbone et d'hydrogène, (>H*,
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au(iuel Lieljig a donné le nom d'etliyle. Geiliarilt désigne ces radicaux composés sous le nom de résidus; ce sont les portions des cor[)s qui lestent intactes dans une série de réactions.
Dans cette théorie, l’éthyle peut, comme les métaux, se combiner avec l’hydrogène pour former un carbure d’hydrogène, avec l’oxygène pour former un oxyde, au chlore au brome et à l’iode pour former des chlorure, bromure, iodure ; l’oxyde peut former un hydrate analogue à l’hydrate de potasse KOHO, ou se combiner par simple addition avec les acides oxygénés en formant des éthers qui ne sont autre chose que des sels dans lesipiels la base métallique MO est remplacée par l’oxyde d’éthyle, ou dans lesquels, dans la théorie unitaire en usage aujourd’hui, l’éthyle se substitue à un équivalent d’hydrogène.
On obtient ainsi :
L’hydrurc d’éthylène (hydrure d’éthyle). . .
L’éther ordinaire ou oxyde d’éthyle .
L’éther chlorhydrique ou chlorure d’éthyle. . L’éther bromhydrique ou bromure d’éthyle. . L’éther iodhydrique ou iodure d’éthyle. . . .
L’alcool ou hydrate d’oxyde d’éthyle .
L’éther azotique, ou azotate d’éthyle. . . . L’acide éthyl sulfurique ou sulfate acide d’éthyle .
L’éther sulfurique neutre ou sulfate neutre
d’ éthyle .
L’éther acétique ou acétate d’éthyle .
[(CMD)0]«.
CM1“)C
(r,*lD)Br.
((:*iP)o.iio.
(C‘tD)O.Az05 = AzO«(C‘ll»).
(C*H*)0.110..S*0*=S*0»Il(GMD).
{GMD)0.C*ir>0'-z=:=C*lD(C*ID)0*.
Cette théorie a été adoptée aujourd’hui par la plupart des chimistes. Cependant ces formules ne nous paraissent pas représenter aussi nettement que les iormulos que nous avons exposées, la formation de l’éther ordinaire et des éthers mixtes par l’action réciproque de deux alcools identiques ou differents sous l’inlluence de l acide sulfurique, ni la formation des éthers composés par l’action des acides sur l’alcool. C’est ainsi que la formation de l’éther chlorhydrique par l’action de l’acide chlorhydrique sur l’alcool est représentée par l’équation
(G^H»)0 . lit) -H IICI = (G*II=)GH-
Nous préférons une équation qui représente d’une manière plus exacte la substitution de l’acide chlorhydrique HCl à l’eau IDO*, substitution qui se fait réellement :
(>ID(ID0') -4- IICl = C*1D(IICI) -+- IDO*.
La théorie de Deizélius et de Licbig a l’inconvénient de faire entrer en jeu dans les réactions des radicaux composés qui n’ont pas une existence réelle ; car s’il est vrai que l’on connaît le carbure C»Il'“, qui n’est autre cho.se que l’hydrure de butylène, et qui n’a rien de commun avec les composés éthyliques, le carbure G*ll“t d’une condensation moitié moindie, n’a jamais pu être obtenu. 11 est vrai que les atomistes admettent que les corps comme l’hydrogène 11, le chlore Cl, etc., n'existent pas à l’état de liberté, mais seulement dans un état de condensation;
C'est en vain que pour faire admettre la possibilité de l'existence des radicaux composés hypothétiques, on invoque certains corps réels, auxquels on attribue le rôle de radicaux composés, tels que le cyanogène de Gay-Lussac, le cacodyle de Bunsen. Celte façon de considérer le cyanogène et le cacodyle, qui peut être excellente du reste pour exposer l’histoire de leurs dérivés, n’cst-elle pas purement arbitraire, et tout corps non saturé ne se comporte-t-il pas de même dans les réactions d’addition, et ne peut-il pas être considéré, au même titre, comme un radical composé? Nous n’admellrons pas ce rapprochement entre le cyanogène, le cacodyle ou tout autre corps non saturé pouvant entrer en combinaison par voie d’addition, et entre l’éthyle, les radicaux oxygénés que nous allons rencontrer plus bas, tels que l’acétyle, le benzoylc, et ceux que l’on fait entrer aujourd'hui dans les formules atomiques, tels que l’oxhydryle, le fonnylc, le carboxyle, l’amidogène. Les premiers existent, les seconds ne sont que des hypothèses, hypothèses que l'on doit commencer à craindre de ne voir se réaliser jamais.
Elles apportent, à notre avis, dans la science une complication inutile, et nous préférons de beaucoup des foimules qui représentent immédiatement les réactions principales qui donnent naissance aux divers composés, dans lesquelles on ne considère que des corps qui possèdent une existence réelle, et qui entrent réellement en jeu dans la production de ces composés.
5. Radicaux oxygènes. — Pour terminer cette partie relative à l’hypothèse des radicaux composés, et à leur introduction dans les formules, il faut encore citer l’hypothèse de Wœliler et Liebig, sur la constitution de l’es.sencc d’amandes amères, de l’acide benzoïque et de leurs dérivés, hypothèse qui, après avoir été combattue par Berzélius, fut reprise plus tard et généralisée par Williamson et par Gcrhardt.
Elle consiste à admettre l’existence de radicaux composés oxygénés qui, de même que l’éthyle et les radicaux du même genre, n’existent pas réellcmenl, et qui jouent un rôle analogue dans les réactions.
Wœhler et Liebig ont désigné le radical de l’essence d’amandes amères sous le nom de benzoylc, et lui ont assigné pour formule C‘*ll-0^ ; ce radical peut, connue l'éthyle, se combiner avec l’hydrogène, le chlore, l’oxygène, et l’oxyde qu’il foriiic avec ce dernier peut former un hydrate.
Tels sont, d’après Wrehler cl Liebig :
L’hydrure de benzoylc (essence d'amandes ameres). . . CGhO*.!!.
Le chlorure de benzoylc . C'*I1H)-.CI.
L’oxyde de benzoylc (acide benzo'ique anhydrcj ....
L’hydrate d’oxyde de benzoylc (acide benzoïque). . . . G'^IPMh.O.llO.
Nous nous abstiendrons encore de celle hypothèse, et nous considérerons, ce qui est conforme aux réactions qui se produisent réellement, l'essence d’amandes amères, C'*H*0^, comme l’aldéhyde de l'alcool benzyli<iue G‘*1IH)'‘, et l'acide benzoïque comme l’acide correspondant susceptible, comme les acides organiques monohasiques, de donner un chlorure acide et un anhydride par substilulion de IjCl et de
à IhO*.
Toluène . C“I1»(I1».
Alcool hcnzylique . C'"11®(11*0-).
Aldéhyde henzylifjiie (essence d’amnndes amères). C“11®(0*).
Acide benzoïque . C'41®(0*).
Acide benzoïque anhydre . C‘*H*0*(C‘M1®0‘).
Chlorure benzoïque . C“H*0*(11C1).
L’alcool benzylique, l’aldéhyde benzylique, l’acide benzoïque et scs dérivés peuvent en effet être obtenus en partant du toluène au moyen de réactions générales.
Notation typique.
1. L'hypothèse des radicaux composés fut l’origine d’une nouvelle évolution dans les théories chimiques. Nous voulons parler de la théorie des types chimiques, théorie qui a été fondée par plusieurs travaux célèbres, qui s’est <lcveloppée en se modifiant et que Gerliardt a généralisée. Cette théorie, ainsi que Gerhardt l’a comprise, consiste à rassembler les composés chimiques dans un petit nombre de groupes ; les corps contenus dans chacun de ces groupes peuvent du reste être tout à fait différents par leur fonction et leurs propriétés: leur seul point de ressemblance consiste dans la forme de leur formule. Le composé qui, dans chacun de ces groupes, a la formule la plus simple, en est considéré comme le type.
Ainsi que nous l’avons dit, Gerhardt n’avait pas été le premier à concevoir cette idée ; mais on n’avait au début regardé comme appartenant à un même type que des composés présentant non seulement des ressemblances de formules, mais semblables aussi par leurs propriétés. Nous allons voir comment cette classification s’est complétée, tout en devenant de plus en plus superficielle.
2. En 1839, M. Dumas découvrit l'acide trichloracétique, et -montra que cet acide dérive de l’acide acétique par la substitution de trois équivalents de chlore à trois équivalents d’hydrogène :
Acide acétique . G*I1*0‘.
Acide trichloracétique . . . CM1CD0‘.
Ces deux corps, qui contiennent un même nombre d'équivalents de carbone, d’oxygène et d’hydrogène ou de chlore, sont tous deux des acides monobasiques; ils forment des sels et des dérivés tout à fait comparables ; le chlore y joue le même rôle que l’hydrogène, ainsi que l’a établi M. Dumas, triomphant des objections de Berzélius qui y voyait un obstacle à ses théories. Berzélius, en effet, se refusait à admettre qu’un élément électro-positif tel que le chlore pût jouer le même rôle qu’un élément électro-négatif tel (pie l’hydrogène ; il admit que dans les produits de substitution chlorés, le chlore jouait le même rôle que l’oxygène. Pour lui l’acide acétique était l’hydrate du trioxyde d’un radical hydrocarboné CMl’, soit (C'H^jO’.HO; l’acide trichloracétique était l'hydrate d’une combinaison binaire de sesquioxyde de carbone G*0’ (acide oxalique anhydre) et de sesquichlorure de car-
bone C*C1% soit (C*O^C^Cl''jllO. Il assigna de même aux divers composés chlorés connus à cette époque, une conslitution fort complexe. On voit que les idées préconçues de Berzélius sur son système électro-cldmique et sur le système dualistique l’entraînèrent à attribuer une constitution tout à fait différente à des corps si voisins l’un de l’autre par leurs propriétés*.
M. Dumas fil voir que ces deux corps ap|)arliennent à un même type chimique. Il en est de même des deux autres acides acétiques chlorés découverts plus tard et qui forment avec l’acide acétique et l’acide trichloracétique la série suivante :
Acide acétique . C*H*0*.
— monochloracétique. . . C‘H'’C10*.
— bichloracélique. . . . C^IDCDO*.
— trichloracétique . CMICDO*.
Ce fait de la substitution du chlore à l’hydrogène avait été découvert peu de temps auparavant par Laurent, dans son étude des dérivés clilorés de la naphtaline, à la suite de laquelle il avait imaginé sa théorie des noyaux; mais l’idée de l’équivalence de l’hydrogène et du chlore dans les combinaisons organiijues, ne s’était pas présentée avec netteté dans son esprit.
Régnault avait aussi déjà montré, dans son étude des composés chlorés de substitution dérivés de la licpieur des Hollandais et de l’éther chlorhydrique, que ces substitutions du chlore à l’hydrogène ne détruisent pas la structure moléculaire des composés organiques.
2. Ces premiers faits sont des exemples de substitutions qui se produisent réellement, et dans lesquelles entrent en jeu des corps existant réellement. On ne tarda pas à attribuer aux radicaux composés cette propriété que possède le chlore de se substituer à l’hydrogène.
Ce fut à la suite de la belle découverte des ammoniaques composées, par M. ^Vurlz et des ammoniaques secondaires, tertiaires et quaternaires, par M. Hofmann. Ces corps, doués de propriétés basiques comme l’ammoniaque, et s’en rapprochant par leurs réactions et par leurs propriétés, furent considérés comme résultant de la substitution à l’hydrogène des radicaux hydrocarbonés tels que l’éthyle. Les ammoniaques composées et l’ammoniaque furent donc considérées comme formant un même groupe de composés; l’ammoniaque fut regardée comme le type de ces composés :
( Az
11 ! Az
C*H“ ' Az
G‘H^ Az
Èlhylammine. Dictliylammine.
C*H= [ Az C'H’ )
Élhyhnélhylpropylaminine.
1 Reizelius chercha ultérieiirenient A rapprocher la formule de l'acide acétique de celle quqi avait attribuée à celle de l’acide trichloracétique. et il lui attribua la formule (C’O*. C»|f) HO ; d'aprè* cette formule l'acide trichloracétique ne diffère de l’acide acétique que par a substitution de Cl» 4 H», et riiypotbèse de Berzélius n’a d’autre résulUt que de compliquer inutilement les tormules de ces deux corps.
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5. Jus({u’ici les composés rangés dans un même groupe, composés qui diffèrent par des substitutions à l’hydrogène de corps existant réellement ou de radicaux hypothétiques, sont comparables entre eux par leur fonction chimique et par leurs propriétés.
Williamson en 1851, à la suite de ses travaux sur les éthers, commença à réunir dans un même groupe des composés fort différents ; il prit l’eau pour type de ces composés
On peut en effet, dans la formule de l'eau.
remplacer un ou deux équivalents d’hydrogène par un métal, un oxyde, un radical hydrocarboné tel que l’éthyle, ou oxygéné tel que le benzoyle. On obtiendra ainsi la potasse hydratée ou anhydre.
Ce rapprochement entre l'eau, l’oxyde de potassium et la potasse hydratée avait déjà été lait par Laurent.
On obtient de même l’alcool et l’éther par la substitution d’un ou de don x éthyles :
C‘ll^
l’acide azotique et l’azotate de potasse par l’introduction de l’acide liypoazotique Az0‘:
AzO*
AzO* } K )
l'acide acétique et l’acétate de potasse par l’introduction d’un radical oxygéné, l’acétyle C*H’0’ :
l’éther acétique par la substitution simultanée de l’éthylc et de l’acétylc :
G*1P ( CWO* 1
Supposons que l’on substitue deux acétyles à deux équivalents d’hydrogène, on obtient la formule
C‘ffO^ 1 O,
qui n’est autre chose que la formule de l’acide acétique anhydre (C*11'’0')*. Williamson a même prévu par ces jeux de formule l’existence de ce corps qui fut ensuite découvert parGerhardt (1), ce qui montre que des hypothèses superficiellcfi
Gerhardt en avait d’abord nié lui-même l’existence
et sans grande valeur scientifique peuvent, lorsqu’elles coïncident avec plusieurs faits exacts, conduire à des vérités nouvelles ; niais il faut se hâter de rejeter ces hypothèses, une fois qu’on en a tiré les résultats qu elles peuvent donner.
Ainsi qu’on le voit, les composés divers, réunis par Williamson dans le type eau, présentent des propriétés fort différentes, et la classitication qu’il a introduite est loin de présenter les caractères d’une classification naturelle.
4. Gerhardt, adoptant les idiies de Williamson, les a encore généralisées, et il a créé un nouveau type, le type hydrogène, ,
dans lequel il fit rentrer les corps simples tels que le chlore, dont la molécule est supposée, dans le système atomique, formée par l’union de deux atomes :
et les corps composés formés par 1 union de deux atomes ou de deux radicaux tels que : l’acide chlorhydrique et les chlorures métalliques :
Cl I Cl
Il I M
l’hydrurc d’éthylène et l’éther chlorhydrique (liydrure d’éthyle et chlorure (l’éthyle) •
H i Cl)
l’aldéhyde, le chlorure acétique (chlorure d’acétyle) découvert par Gerhardt :
CnPO» 1 C‘H=0* 1
Ht Cl )
etc.
Gerhardt lit aussi entrer dans le type ammoniaque, qui ne renfermait que l’aii^ moniaque et les ammoniaques composées : une classe de corps différents, les ainidc ■ qui, d’après lui, ne différaient des ammoniaques composées que par la nature dû radical qui entre dans leur constitution. Ce radical est oxygéné pour les aniides
CMI- \
11 [ Az
Ëlliylaintninc.
c*ll '0* \
11 f Az
Acétamidc.
Le radical de l’acétaniide est, comme on le voit, l’acétyle.
Az,
O. Aux trois types précédents, hydrogène || |, eau | O*, ammonia 1 ^
Il \
M. Kékuléen a ajouté un quatrième. Dans un mémoire sur les radicaux, il admit le carbone, € = 12, est un élément tétratomique, c’est-à-dire susceptible de se
biner à quatre atomes d’Iiydrogène, de chlore, etc., ou à autant de radicaux cornposés. Les combinaisons ainsi formées ont pour type le formène :
Tel est le chloroforme :
H ) Cl ( Cl l
Cl J
6, Tels sont les quatre types fondamentaux auxquels on a essayé de rattacher les diverses combinaisons des éléments. De cette conception des types est née l'idée de l’atomicité, qui domine le système atomique, en faveur aujourd’hui auprès d'un grand nombre de chimistes, et qui consiste à admettre que certains éléments ou radicaux appelés diatomiques, triatomiques, tétratomiques, peuvent jouer dans une combinaison le même rôle que deux, trois ou quatre éléments ou radicaux, tels que l’hydrogène ou l’éthyle, que l’on dit être monoatomiques.
Les substitutions des éléments et des radicaux mono, bi, tri, tétratomiques, que l’on peut produire dans ces divers types, permettent de rendre compte des diverses réactions.
Dans cette théorie des types, ainsi que dans la théorie atomique actuelle, la réaction de deux corps simples l’un sur l’autre, tels que le chlore et l’hydrogène, avec production d’acide chlorhydrique, devient un phénomène complexe : les deux molécules de chlore et d’hydrogène se dédoublent avant d’entrer en combinaison, et il se produit une double décomposition :
Cl 1 _ H Cl ) “ Cl
11 en est de même, du reste, pour toutes les combinaisons directes. Nous préférons les équations beaucoup plus simples employées dans la théorie des équivalents, et qui représentent une addition pure et simple ;
Il -I- Cl = HCL
Nous nous abstiendrons aussi de faire intervenir les radicaux hypothétiques dans les équations.
« Ce système ingénieux offre pourtant l’inconvénient de mettre perpétuellement sous les yeux des êtres fictifs, sur lesquels on s’habitue à raisonner, et qui finissent par prendre dans l’esprit la place des corps véritables et réellement existants. Développé peu à peu dans les écrits des chimistes contemporains, il en est venu à une complication et à un arbitraire tels, qu’il est souvent plus difficile de remonter des radicaux aux corps réels, que de faire intervenir directement ceux-ci dans les réactions. » (Berthelot, Chimie organique.)
7. Ajoutons, pour compléter cette théorie, que l’on ne tarda pas, pour pouvoir représenter la composition de certains corps, à imaginer les types condensés (Williamson) formés par l'union de deux molécules identiques, dans lesquelles on a substitué un radical diatomique tel que le sulfuryle, et qui soude ces deux molécules primitives.
Tel est l’acide sulfurique :
qui SC rapporte au type i
II ) i‘) (SÔ*)" [ 0^ ( H ;
ui condensée :
(Sô*)" I n,
IIM ’
le radical S0* pouvant jouer le même rôle que 211.
Les deux molécules saturées qui peuvent ainsi être soudées par la substitution d’un radical polvatomique peuvent être différentes; on a alors un type mixte (üdliug).
Tel est l’acide cblorosulfurique,
(Sô‘)" [ ô Cl )
qui se rapporte au type mixte :
H ( Cl î
Notation atomique.
Nous avons vu (p. 49) comment l’hypothèse d’Avogadro et d’ Ampère, qui suivit la découverte par Gay-Lussac des lois des combinaisons gazeuses, conduisit en 1811 un grand nombre de chimistes à doubler les équivalents d’un certain nombre de corps simples, et à considérer les équivalents ainsi modifiés comme représentant le poids de leurs atomes. Mais cette considération n’apporterait qu’un changement peu important d.ins la notation chimique. Il existe une différence beaucoup plus essentielle entre la notation atomique et la notation en équivalents ; cette différence est causée par l’idée de l’atomicité, idée introduite dans la science, ainsi que nous l’avons dit à la suite de la conception des types chimiques.
Dans ces quatre tvpes :
I1| “ iDq, in H)
H \ in II Uz H (
Il ) H ( ^
II
Hydrogène. Eau. Aniiiioniaque. Formène.
nous voyons l’oxygène O se combiner avec deux atomes d’hydrogène, l’azote avec trois, le carbone avec quatre. On a été conduit à faire entrer dans les formules chacun de ces corps avec son atomicité propre, l’hydrogène ainsi que le chlore, etc., étant considéré comme monoatomique, c’est-à-dire susceptible de se combiner avec un atome, l’oxygène ainsi que le soufre, etc., l’azote, le carbone, étant considérés comme diatomique, triatomique, tétratomique, c’est-à-dire susceptible de se combiner avec deux, trois, quatre atomes monoatomiques.
Chacun de ces atomes présente des points d’attache dont le nombre varie suivant l’atomicité, ce que l’on peut représenter de la sorte :
à chaque point d’attache peut se fixer un atome monoatomique, ou bien un atome diatomique peut se fixer à deux points d’attache, etc. Un atome polyatomique qui se fixe à un autre atome peut lui-mème fixer d’autres atomes, ce qui produit de la sorte une chaîne latérale.
Les mêmes considérations s’appliquent aux radicaux, dont l’atomicité peut se déduire du nombre des atomes qui les constituent, de leur nature et de leur arrangement.
On admit d’abord, avec M. Kékulé, qu’un corps simple ou composé ne pouvait exister à l’état isolé sans que toutes ses atomicités soient satisfaites, hypothèse qui paraît tout d’abord contradictoire avec la loi des proportions multiples, qui nous montre qu’un même élément peut former, en s’unissant avec un autre, plusieurs composés.
M. Kékulé a cherché à expliquer cette contradiction en doublant les formules de certains corps non saturés, ou en admettant que certaines combinaisons sont différentes, des vraies combinaisons atomiques (combinaisons moléculaires), ou bien enfin en admettant que certains gaz peuvent se détendre, de manière à occuper un volume double de celui qu’ils devraient occuper.
M. Frankland supposa que les atomicités disponibles d’un même corps pouvaient SC saturer l’une l’autre, comme la figure suivante le montre pour l’azote qui peut jouer le rôle d’un élément pentatomique, triatomique et monoatomique :
— kz — ( Az —
triatomique. monoatomique.
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l’atomicité d’un corps étant ainsi assujettie seulement à rester toujours paire ou impaire pour un même élément, ce qui n’est pas vérifié dans certains cas.
Ces diverses hypothèses sont compliquées, et ne s’appliciuent pas à la généralité des cas. La majorité des atomistes admettent aujourd’hui, avec M. Wurtz, Thypothèse des atomicités relatives (jui consiste a admettre que 1 atomicité d un élément est variable et peut être paire ou impaire. La loi de l’atomicité ainsi réduite est bien voisine de la loi des proportions multiples*. Dans les composés organiques divers, le carbone est considéré comme tétratomique, l’azote comme triaiomique.
2. Considérons le carbone; c’est un élément tétratomique, c’est-à-dire que l’expérience n’a pas permis de combiner à un atome de carbone plus de 4 atomes d’hydrogène, de chlore, etc. Voyons quelles sont les combinaisons de divers genres que l’on pourra formel' avec un ou plusieurs atomes de carbone ; et comment on peut supposer que les diverses fonctions chimiques peuvent résulter de ces combinaisons.
3. Carbures. — Soit le formène C11‘; il est formé par 1 atome de carbone, élément tétratomique saturé par 4 atomes d’hydrogène, élément monoatomique. On peut le représenter par la formule :
Supposons qu’on enlève un atome d’hydrogène au formène, il restera €1D; c'est le méthyle, radical monoatomique; le formène peut être considéré comme l’hy. driire de méthvle ;
GID
Supposons que deux atomes de carbone se soudent l’un à l’autre, ils perdront ainsi chacun une atomicité; il en restera donc six à satisfaire. On pourra donc fixer sur ces deux atomes de carbone six atomes d’hydrogène; on produira ainsi l’hydrure d’éthyle (liydrure d’étliylène) €*H* :
formule que l’on peut écrire :
On obtiendra de même l’hydrure de propyle (hydrure de propylène) €''H* avec trois atomes de carbone :
I. Ces considérations ont été développées par M. Dcrtlielot dans la SyiithHe chimique.
que l'on peut écrire :
€MP-Il ou ^II»
GIP
L’Iiydrure de liulyle (liydrure de butylène) €*H‘" sera formé par quatre atomes de carbone :
11 — ^4—11 ii_<^_n 11 — ^-11
que l'on peut écrire :
GIP
C^IP — II ou GIP
IP
e produire suivant l’arrangement des GH’
H — ^ — GIP GIP
Chaîne latérale.
Nous préférerons expliquer les isoméries des carbures d'Iiydrogène par la nature des carbures réels qui entrent dans leur composition et par l’ordre dans lesquels on combine ces carbures.
<4itons encore quelques exemples dans les carbures non saturés, de la série de l’éthylène ;
GH’
GH* I
Éthylène : ' Propylène : GH
GH
On admet que des cas d’isomérie puissent molécules :
GIP
GIP
Chaîne continue.
GH
t. On admet que les deux atomes de carbone échangent deux atomicités, pour expliquer l’existence, 4 l’état de liberté, de l’éthyléiic, corps non saturé.
CH
Amylèncs
GH
GH
H —G— GIP
GH''
GIP
G— GIP
etc.
GIP GIP
Cliaîiies conlinuos. Cliaiiu s hitérales.
4. Alcools. — Les alcools sont considérés comme résultant de la substitution dans un hydrocarbure de un ou plusieurs atomes d'hydrogène par une ou plusieurs molécules d'un radical composé ÔII, désigné sons le nom d oxhydryle. G est le radical monoatomiqiie obtenu en enlevant un atome d^iydrogène à l’eau H*ô. On distingue les alcools primaires, secondaires et tertiaires, en admettant que l’oxhydryle est contenu dans un des groupes suivants :
GH^OII GII.ÔH €ÔH,
groupes dans lesquels une, deux ou trois atomicités sont saturées par des groupes hydrocarbonés. Ces formules rendent compte de l’impossibilité de transformer les alcools secondaires et tertiaires en acides renfermant le même nombre d’atomes de carbone. Dans un alcool secondaire, le groupe GH.ÔIl, qui est lié à deux groupes bydrocarbonés, ne pourra pas être transformé en GÔHI, groupe qui, comme nous le verrons, est caractéi'istique des acides et qui est monoatomique. Il en sera de même, à plus forte raison, pour les alcools tertiaires.
De même l'oxydation ménagée d’un alcool primaire transforme le groupe GH*. en HGIl, groupe monoatomique dans lequel l’oxygène est relié au carbone par ses deux points d’attache, et caractéristique des aldéhydes; un aldéhyde secondaire ne pourra pas former d’aldéhyde proprement dit, mais une acétone, caractérisée par le groupe G 0, diatomique*, les alcools tertiaires ne donnent ni aldhéyde ni acétone.
Alcools primaires :
Alcool méthylique.
Alcool éthylique . .
Alcool propylique normal
GH*. ©11
ou
OH
Alcools amyliques :
GH
GH. ©H
GH
GH
gh»\h»
GH
gIh
GH» ^H
GH
GH»'^ KH
Diélhyl-carbinol.
Méthyl-propyl-carbinol .
Mélhyl-isopropyl-ctrbinol
Alcools tertiaires :
Alcool amjlique tertiaire .
(Éthyl-diméthyl-carbinol) .
Types mixtes :
Propylglycol ordinaire.
Glycérine .
GIP GIP GÔH GH»
GH
GH». ©H . èl.GH GH»
GIP. ©H . GH. ©H GH». ©H.
Aldéhydes et acétones
Les aldéhydes sont produits par l’oxydation des carbures en remplaçant deux atomes d’hydrogène par un atome d’oxygène, ou par l’oxydation des alcools primaires, oxydation qui transforme le groupe GH». ©H en ©GH, groupe monoatomique comme le premier, dans lequel l’oxygène est lié au carbone par ses deux atomicités, et que l'on désigne sous le nom de formyle. Exemple :
L’aldéhyde méthylique .... 41 — H ou ÔGH
L’aldéhyde éthylique . ÔCH
LIP
Nous avons vu que les alcools secondaires ne pouvaient donner d’aldéhyde, mais qu’ils pouvaient produire des acétones, par suite d la transformation dn groupe GH. ÔIl en GO diatomique comme lui. Exemple :
GIP
L’acétone, dérivée de l’alcool isopro])ylique . GO
GIP.
Quant aux alcools tertiaires, ils ne forment ni aldéhydes ni acétones.
6, Acides. — Les acides sont produits par l’oxydation des alcools, qui transforme le groupe GIP.OII en G0*ll , groupe monoatomique désigné sous le nom de carboxyle, ou, ce qui revient ou même, par la substitution de O à IP. On peut encore les considérer comme dérivés des carbures d’hydrogène, deux des atomicités d’un atome de carbone étant saturées par un atome d’oxygène, la troisième par un oxhydi-yle la quatrième par de l’hydrogène ou par des groupes hydrocarbonés, c’est-à-dipg comme engendrés par la substitution du carboxyle au méthyle.
Exemples :
Acide formique. .
GO*H
Acide acétique. .
GO^H
GH'-
Acide oxalique’. .
— (bibasique).
GO^H • ^OHl
Acide glycérique. .
/monobasique\ \acide alcool./
GOHI
GILOH
^HLOll
Acide tartronique. .
/ bibasique \
\ acide alcool./
GO*H
^H.OII
GOHI.
Éthers
Éthers composes. Ils sont formés par la substitution clans un acide d’un radical hydrocarboné à l’hydrogène contenu dans le groupe * ; ce radical est lié à l’oxygène.
Exemples :
Éther méthylformique . €Ô*.G11‘
(formiate de méthyle) . 1[
Éther acétique . GÔ’.G*!!-
(acétate d’éthyle) .
Éthers oxaliques |
(oxalates d’éthyle) . GÔMI
Éther acide
Éther chlorhydrique
(chlorure d’éthyle). . . GUl^.Gl.
Éthers sulfuriques : ( Ô.G41*
(sulfates d’éthyle) j GlI
Éther acide
GG^.GMP
GO^G*ll'
Éther neutre.
(Ô.GW Éther neutre.
On peut encore les considérer comme provenant de la substitution d’un radical acide ou de la substitution du chlore, brome, iode, à l’oxliydryle des alcools ; cette manière de voir est plus commode dans le cas des alcools polyatomiques.
Exemples :
Glycol monoacétique.
GIP.ÔH
Glycol diacétique.
GH^G‘H^’Ô
GIP.GMF'O’
Glycol acétochlorhydrique . . . .
GH^Cl
^IP.GMPÔ*
Éthers mixtes. Ils sont formés par la substitution d’un radical hydrocarbonc à l’atome d’hydrogène contenu dans l’oxhydryle d’un alcool, ou, ce qui revient au même, par l’union de deux radicaux reliés entre eux par un atome d'oxygène (type eau).
Exemples :
Éther méthylétliylique
Ou à l’hydrogène basique des acides minéraux
8. Alcalis. — Nous avons vu comment on les représente dans la notation typique, en admettant qu’ils sont formés par la substitution de radicaux hydrocarbonés à l'hydrogène de l’ammoniaque.
On peut aussi supposer qu’ils sont formés par la substitution, dans un carbure, du radical amidogène AzH* à l’hydrogène :
Exemples.
Méthylammine :
H— € — Az/^ ou OIl-'.AzH^
li «
Éthylammine :
H— €— € — Az/J ou €^-H^ÂzH^
II H
9. Amides. — Les amides peuvent être dérivés du formylc et de l’araidogcno :
Exemples.
Formamide :
OGII.AzH^
L’acide cyanhydrique peut être considéré comme formé par un atome de carbone saturé par un atome d'azote triatomique et un atome d’hydrogène :
Az-:^C-H.
Le cyanogène, comme formé par deux atomes de carbone unis entre eux, et dont les 6 atomicités restées libres sont saturées par deux atomes d’azote:
10. Ainsi qu'on le voit, on fait usage, dans la notation atomique, de radicaux hypothétiques tels que l’oxhydryle, le formyle, le carboxyle, l’amidogène, outre les radicaux hydrocarbonés et oxygénés dont on se sert dans la notation typique. Nous nous abstiendrons en général, ainsi que nous l’avons dit, de faire intervenir ces radicaux dans les équations.
En outre, les règles de la notation atomique conduisent à des formules compliquées, et au moyen desquelles il devient souvent fort difficile de remonter aux corps réels dont on est parti pour arriver à la production d’un composé. Nous pensons, avec M. Berthelet, qu’ « il est plus clair de ne pas prétendre indiquer dans toute réaction spéciale la chaîne entière des transformations successives, réelles ou sup-i
posées, qui ont produit chacun des générateurs depuis les éléments. C’est pourquoi nous nous attacherons de préférence aux équations génératrices immédiates des composés, nous voulons dire à celles qui jouent un rôle dans la réaction même que l’on se propose d’expliquer.
Dans les cas où il nous paraîtra possible de les abréger sans confusion, nous remplacerons la formule brute par une formule rationnelle très simple, construite de façon à satisfaire aux réactions de substitution et aux réactions d’addition les plus répandues. » Nous avons expliqué plus haut le principe de ces équations rationnelles.
.Série aromatique.
1. Nous croyons utile de terminer ce chapitre par quelques développements sur une série de composés organiques que l’on a l’habitude de grouper dans une série, désignée sous le nom de série aromatique' , et dont le plus important est la benzine
ou les composés aromatiques pouvant être considérés comme les dérivés de cette dernière.
La benzine, C*®11®, ainsi que scs homologues, le toluène, G“ll*, etc. , n’est pas un carbure saturé; on peut lui fixer par voie d’addition 6 équivalents d’hydrogène, de chlore, de brome, etc. Cependant ces réactions d’addition sont assez difficiles à produire. Dans la majorité des réactions, la benzine et ses homologues se comportent comme des corps saturés.
En outre, les dérivés aromatiques présentent des cas d'isomérie remarquables. Nous allons voir comment on explique dans la théorie atomique cette saturation apparente de la benzine et ces divers cas d’isomérie, et nous montrerons, d’après M. Berthelot, que les hypothèses de la théorie atomique ne sont pas indispensables pour rendre compte de ces faits.
2. La benzine est formée par 6 atomes de carbone, liés à 6 atomes d’hydrogène; supposons que ces atomes forment la chaîne continue :
On voit que les atomes extrêmes auront perdu deux atomicités, et les autres trois. 11 reste donc, vu la tétratomicité du carbone, huit atomicités non satisfaites. Pour expliquer la saturation de la benzine, en même temps que pour rendre compte des
1. Ce nom provient de l'odeur iironnitique de l’un de ces conl|»sés, l’essence d'amandes amères, autour duquel on avait groupé les premiers corps connus de cette série.
isoraéries de ses composés, M. Kékulé a admis que dans la benzine les atomes de carbure ne sont pas liés entre eux comme dans les autres séries de composés, mais que chacun d’eux a deux de ses atomicités saturées par les deux atomicités d’un atome voisin, et une troisième atomicité saturée par celle d'un autre atome, ün à ainsi le gieupement :
si l’on suppose la chaîne fermée; dans ce cas il reste 0 atomicités non satisfaites,
si la chaîne est ouverte, et dans ce cas le groupe G*est octoatomique*. On admet que ce dernier cas ne se présente que pour un petit nombre de corps. Nous ne nous occuperons que du premier cas.
Le groupe G\ comme on le voit, sera saturé par 6 atomes inonoatomiques quelconques; la benzine en particulier sera formée par 6 atomes d’hydrogène et pourra être représentée par la figure
il II
On ne pourra lui ajouter d’autre atome d’hydrogène ou de chlore, etc., sans détruire le groupement primitif, ce qui explique la saturation relative de la benzine.
Lorsque l’on fait subir à la benzine une seule réaction de substitution, on n’obtient pas de cas d’isomérie, c’est ainsi que l’on ne connaît qu’une seule benzine chlorée, qu’un phénol, qu’une aniline, etc.; c’est ce qu’on explique par la symétrie de la molécule de la benzine. Tous les sommets de l’hexagone jouant un rôle analogue, une substitution des éléments monoatomiques CI,ÔII,AzII* à un atome d’hydrogène devra donner le même résultat, quel que soit l’atome d’hydrogène substitué.
Séries orlho, meta, para. — Supposons qu’on fasse éprouver successivement à
1. On pourrait aussi supposer que la ch.iinc s’ouvre de la manière suivante :
et dans ce cas le groupe serait décaatomique. Mais nous n’ullaclierons aucune importance à ces considérations.
It faut remarquer que l’iiypollièse qui consiste à admettre que deux atomes voisins de carbone peuvent échanger entre eux une ou doux atomicités, n’a rien de spécial â la série aromatique. Nous avons ru plus haut qu'on l’admet aussi pour les carbures non saturés.
la benzine deux substitutions, par exemple que l’on remplace IP par Cl*. On pourra obtenir dans ce cas trois isomères, que l’on distingue, d’après Kocrner, par les préfixes ortho, mêla, para. On explique la formation de ces isomères de la manière suivante :
La substitution pourra porter sur deux atomes d’hydrogène voisins :
Il Cl
ll-C C-Cl
U li
Benzine ortho-dichlorcc,
ou bien les deux atomes substitués pourront être séparés par un atome restant intact :
11 Cl
€-0 11 Cl
Benzine méla-dichloréc,
ou enfin les deux atomes substitués seront opposés l’un à l’autre :
Il CI
ll-C '(i- 11
cf H
Benzine para-dichlorée.
Les memes isoinéries se retrouvent lorsque l’on substitue à l’iijdrogène de la benzine deux éléments différents, ün les explique de même :
11 Azë* U ôll
Acide oi lhoiybenzoïquo (ac. salicy tique)
Orlhonitranilinc
ENCYCIOPÉDIE aillMlQUE.
Il Ai(i‘
II
n- a _ Il
Acide paia-oiybonzoïi(ue.
Cettfi théorie ne repose, on le voit, (jue sur tles notions de permutation et sur des ordres relatifs de réactions indépendants des formules chimiques employées. La position des éléments substitués est fixée d’une façon tout à fait arbitraire dans les dérivés dits ortho, méta, para. Les trois acides plitaliques de formules C'’10(COMI)*, qui sont l’acide phlalique proprement dit ou orthophlalique, l’acide isophtalique, ou mélaphtalique, et l'acide téréphlalique ou paraphlaliquc ont été pris comme types de classification des dérivés de la benzine ; on désigne en effet les divers isomères par les préfixes ortho, inéta, para, suivant celui de ces trois acides isomériques auquel ils se rattachent par leurs réactions.
Si, au lieu de faire subir à la benzine deux substitutions, on lui en fait subir un plus grand nombre, le nombre des isomères (jue l’on peut obtenir peut être encore plus considérable; il est facile d’expliquer encore ces isoméries dans l’hypothèse de M. Kékulé, par des différences dans les positions relatives des éléments substitués. Si les trois éléments substitués sont identiques, on pourra ainsi obtenir trois positions différentes; si deux seulement sont identiques, on en obtiendra six ; si les trois sont différents, ils pourront en occuper dix. Les foimulcs de ces dérivés sont faciles à établir; mais on est bien loin de connaître des isomères en nombre suffisant pour répondre à ces diverses formules’. Si l’on suppose que l’on substitue 6 éléments différents, le nombre de ces isomères peut s’élever jusqu’à 60.
3. Hypothèse de M. Berlhelot, — M. Berthelot a monti-é par sa belle synthèse de la benzine que ce carbure est formé par la condensation de trois moIée\iIes d’acétylène. L’acétylène, en effet, composé incomplet du deuxième ordre, peut en se combinant avec deux molécules d’hydrogène former un carbure saturé C*II-'(II-)(IP). L’acétylène peut aussi se combiner avec deux molécules de carbures; si ces carbures sont saturés, le composé résultant sera lui-mème saturé; si ces 'carbures [sont incomplets, le carbure résultant aura des propriétés mixtes ; il sera relativement saturé ;
I. On a sijj'nalé cepoadiinl 0 dibi'omototufrtc'i 6 didiluranilincs.
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cependant, on pourra encore fixer de l’Iiydrogène sur les carbures fixés sur la molécule d’acétylène.
Si le carbure fixé sur l’acétylène est lui-même de l’acétylène, nous aurons la benzine comme carbure résultant, soit :
C*I1*.CMI^C‘I1S
corps saturé par rapport à la molécule fondamentale.
La benzine pourra, dans un grand nombre de circonstances, se comporter comme un carbure saturé. On pourra cependant ajouter successivement aux molécules d’acétylène qui constituent la benzine 11^, 11*. IF, 11*, mais ces additions seront de plus on plus difficiles.
Ce caractère de saturation relative de la benzine peut du reste s’expliquer d’une manière très satisfaisante pour l’esprit par la quantité de chaleur considérable qui se dégage par suite de la transformation de l’acétylène en benzine, soit 178 calories ])our78 gr. ; cette quantité de chaleur dégagée représente de l’énergie perdue par les trois molécules d’acétylène condensées en une molécule de benzine; de là, le peu d’apiitude de la benzine à entrer en combinaison.
Cette constitution de la benzine explique aussi les divers cas d’isomérie que l’on peut constater dans ses produits de substitution, par exemple dans les produits bisubstitués :
Soit une molécule de benzine CM1*.C*1F.G*1F. Si on lui fait subir deux réactions de substitution, ces substitutions porteront sur une seule des trois molécules, ou sur deux différentes ; mais, dans ce dernier cas, les deux molécules ainsi attaquées pourront être contiguës ou bien séparées*. De là trois séries de corps isomères que 1 on pourra désigner par les préfixes ortho, para, mêla. Quant aux préfixes dont il convient plus spécialement d’affecter chacune de ces séries, c’est une question d’arbitraire.
C’est ainsi que l’on pourra représenter par les formules suivantes les exemples que nous avons cités tout à l’heure et dont nous avons donné l’interprétation adoptée dans la théorie atomique ;
Benzines, dichlorêes.
C*HLG*H‘.C‘C1*
CMls.CHlCI.C^HCl
CÆC1.C*HLG*HC1
Nitranilines.
C*HLC*H*.C*[Az(AzO*)H*]
C*H*.C*ll(AzO*).t>(AzlF)
C‘Il(AzO‘).C*lF.C*(AzlF)
t. Cela revient à lulmeltre que les trois molécules il'acélylènc conckiiïées en une seule conservent leur individualité dans la molécule de licnzinc.
Acides oxxjbenzoiques.
C‘IP.r/(H*0’).C*(C-lI»0‘)
C‘(IW).C*H».CHC-H^0‘).
On voit que l’on a trois séries de corps isomères, expliqués par l'une ou l’autre Ihéorie. Mais, dans cette dernière, la constitution de dérivés de la benzine est expliquée d’après le mode même de formation de ce corps.
4. Les mêmes théories trouvent leur application dans l’étude des dérivés que peuvent former les carbures homologues de la série benzénique. Mais on constate encore pour ces derniers de nouveaux cas d’isomérie.
Prenons comme exemple le toluène :
Cuji» — c'*H‘(C4P).
Ce composé n’a pas d’isomère ; il peut du reste être considéré comme formé par une substitution du formène C*H‘ à l’hydrogène ou du méthyle GIP à l’hydrogène 11. Mais si l’on fait subir à ce corps une nouvelle réaction de substitution, cette substitution pourra avoir lieu soit sur la molécule de benzine, soit sur celle du formène dont l’addition est ici une cause de dissymétrie. On aura ainsi quatre isoméries possibles, trois ayant lieu dans la benzine et une dans le formène. Parmi ces isomères, les propriétés fondamentales des uns sont celles des corps de la série grasse, les autres rappellent les composés benzéniques. On aura ainsi trois phénols (crésylols), et un alcool benzylique. 11 est facile de représenter ces isoméries dans les deux théories que nous avons exposées.
En augmentant le nombre des substitutions, on arrive à des isoméries de plus en plus nombreuses.
Considérons le carbure engendré par la substitution de deux équivalents de formène dans la benzine,
Ici nous avons fait subir à la benzine deux substitutions; nous devons donc obtenir trois dimétbylbenzines isomériques, d'après la théorie même que nous avons développée pour la benzine. Ces trois dimétbylbenzines seront susceptibles de deux sortes de réactions distinctes, suivant que l’on attaquera les groupes i’orméniques ou le groupe benzénique.
Si l’on fait subir à la benzine une troisième substitution, le nombre des isomères augmente encore. Ce nombre est prévu par la théorie ; mais il est souvent difficile, de décider à quelle série appartient l’uii de ces corps, lorsqu’il est un peu considérable.
Ces considérations diverses n’ont rien du reste qui soit spécial aux composés aromatiques, c’est-à-dire aux dérivés benzéniques. On pourrait en développer de semblables dans toute autre série.
5. Nous avons tenu à montrer ici qu’il n’est pas indispensable, pour expliquer
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les différences de eonslitulion des divers isomères, de faire intervenir les divers atomes avec leurs atomicités spéciales. 11 suffit de supposer que les corps qui entrent réellement en combinaison en donnant naissance aux divers composés ne perdent pas tout à fait leur individualité par l’acte de la combinaison, mais qu’ils la conservent au contraire jusqu’à un certain point dans la molécule qui en résulte.
Toute théorie scientifique qui s’accorde avec tous les faits connus peut, lorsqu’on en poursuit les conséquences, faire prévoir des faits nouveaux avec quelques probabilités, quel que soit du reste le degré de vraisemblance de l’hypothèse qui en est la base. Telle est surtout, à notre avis, la valeur des théories diverses que l’on peut admettre pour représenter la constitution des corps. 11 serait puéril de croire à ces thiiories. Elles constituent des procédés d’investigation dont on peut à très bon droit faire usage ; mais il est fâcheux de voir des hypothèses s’introduire dans l’enseignement avec un caractère trop absolu; on risque ainsi de fausser l’esprit des commençants, qui n'en saisissent pas exactement la portée réelle.
TABLE DES MATIÈBES
CHAPITRE 11. Analyse organique
§ 1. Analyse immédiate .
Distillation . . .
Distillation fractionnée .
Distillation dans le vide .
Distillation dans la vapeur d’eau. .
Sublimation .
Emploi des dissoUants .
Dissolutions fractionnées .
Cristallisations fractionnées ....
Partage entre deux dissolvants. . .
Emploi des procédés chimiques \ .
Précipitations .
Précipitations fractionnées .
Réactions diverses .
Détermination du point de fusion .
Détermination du point d'ébullition
la
g 2. Analyse éUmenlaire .
Principe de la méthode de dosage du carbone et de l'hydrogène.
Méthode de Cay-Liissac et Thcnaril .
Méthode actuelle .
Dosage de l’azote .
Dosage simultané du carbone, de l’hydrogène et do Tazate . . .
Analyse des substances explosives .
Dosage du chlore, du brome, de l’iode .
Al
Al
TAÜLL DES MATIÈIIES. 119
Dosage du soufre . 45
Dosage du phosphore . 45
Dosage des raciaux . 43
g 5. Détermination de la formule .
Détermination du rapport des nombres d’équivalents des cléments
Détermination de l'équivalent .
Densités de vapeur .
Procédé de Dumas .
Procédé d’Hofmann .
Procédé de M. V. Meyer .
Nombres pairs . ^ .
g 4. Analyse intermédiaire . ^8
Échelle de composition .
Échelle de combustion . bO
Procédé général de réduction . 50
CHAPITRE III. SmnÈsE orc.vxique
Synthèse des carbures .
— des alcools .
— . des aldéhydes .
— des acides .
— des éthers .
— des corps azotés .
— des alcalis .
— des composés cyaniqucs . .
— de matières albuminoïdes .
— des acides larlriques gauche et droit .
Rapport de volumes gazeux des composés cl des composants.
CUAPITRE IV. Fo.nctioxs chimiques. Fobmcles . . . .
$ I. Fonctions simples .
Carbures d'hydrogène .
Alcools .
Aldéhydes .
Éthers .
Alcalis .
Amides .
Radicaux métalliques composés .
§. 2. Fonctions multiples cl fonctions mixtes .
Dérivés du glycol . . .
Dérivés de la glycérine .
§ 3. Radicaux composés .
Radicaux hydrocarbonés . .
Radicaux oxygénés . . .
TABLE DES MATIÈRES
Ü 4. NotaUun typique . 97
Type ammoniaque . 98 et 100
Type eau . 90
Type hydrogène . 100
Type formène . 101
Types condensés . 102
§ 5. Notation atomique . - . 102
Carbures . lOi
Alcools . 106
Aldéhydes et acétones . 107
Acides . 108
Éthers . IO9
Alcalis . 110
Amides . Hq
§6. Série aromatique . Hy
Hypothèse de M. Kékulé . Hl
Hypothèse de M. Berthelot .
26H. — Impiimciie A. Lahurc, 9,
Fleuras, i Paris.
Par M. Edme BOURGOIN
Professeur à l’École supérieure de pharmacie de Paris '
HISTORIQUE. - CLASSIFICATION
•Les carbures d'hydrogène, hydrogènes carbone’s ou hydrocarbures, sont des corps qui résultent simplement, comme leur nom l’indique, de la combinaison de deux éléments combustibles, le carbone et l’hydrogène.
Bien qu’ils forment la base de la chimie organique, puisque les composés organiques, non pas théoriquement mais pratiquement, peuvent en dériver par une suite régulière et systématique de réactions, leur importance a été pendant longtemps méconnue. Ce n’est que depuis les belles recherches synthétiques de M. Berthelet qu’ils ont pris place au premier rang et que leur étude est devenue la clef de voûte de tout édifice organique.
11 y a une trentaine d’années, tous les traités de chimie organique, celui de Régnault par exemple, commençaient par la description des composés les plus complexes, comme les substances albuminoïdes, le ligneux, la matière amylacée, les sucres, etc. Il ne pouvait guère en être autrement, car le chimiste, convaincu que la nature seule pouvait créer de toutes pièces les composés organiipies, ne pouvait procéder que par analyse, afin de réaliser cette échelle de combustion qui permet de passer des matières les plus complexes aux corps les plus simples de la nature, tels que les carbures d’hydrogène, l’acide c.irbonique, l’eau. l’oXyde de carbone, etc.
« Le chimiste, dit Berzélius, ayant recours à l’influence des réactifs chimiques sur les produits organiques, parvient à donner naissance à un petit nombre d’autres matières analogues ; mais, en même temps, les éléments du corps soumis à
cette action se trouvent rapprochés, de quelques pas, de leur se'paration finale en composés binaires. Ainsi nous obtenons de l’acide malique et de l’acide oxalique en traitant un grand nombre, de corps par l’acide nitrique; du vinaigre et des huiles empyreumaliques, par la distillation à feu nu; mais on n’a jamais réussi à produire, à l’aide d’éléments inorganiques, de l’acide oxalique, de l’acide malique ou de l’acide acétique, et l’on n’a pas été plus heureux en ayant recours, pour leur donner naissance, à. des composés binaires, qu’en essayant de combiner les éléments isolés. Les conditions nécessaires à la production d’un oxyde à radical composé, qui lui donnent un caractère électroebimique déterminé, et bien différent de celui qu’il devrait avoir d’après ses éléments, sont donc aussi inconnues que le mode d’action des agents vivants*. »
Toutefois, Berzélius n’ignorait pas que l’on a pu produire avec des matières inorganiques un petit nombre de substances dans lesquelles les éléments sont unis de ta même manière que dans la nature organique, telles que : le tannin artificiel de Hatcbet, que Ton obtient en faisant réagir l’acide nitrique sur le charbon de bois pulvérisé; une matière jaune qui ressemble à du terreau, et qui prend naissance dans l’attaque de la fonte par Teau régale ou Tacide nitrique ; le corps blanc, cristallisé, obtenu par Bérard et faisant passer et repasser des vapeurs aqueuses sur du charbon en poudre chauffé au rouge ; enfin, et surtout, Turée qui se dépose quand on fait évaporer une combinaison d’acide cyanique, d’ammoniaque et d’eau. Mais Berzélius se hâte de faire remarquer que ces composés sont placés sur la limite extrême qui sépare les composés inorganiques, et il ajoute :
• Quand même nous parviendrions avec le temps à produire avec des corps inorganiques plusieurs substances d’une composition analogue à celle des produits organiques, cette imitation incomplète est trop restreinte pour que nous puissions espérer de produire des corps organiques, comme nous réussissons dans la plupart des cas à confirmer l’analyse des corps inorganiques, en faisant leur synthèse »
Gerhardt est encore plus explicite :
« Le chimiste fait tout l’opposé de la nature vivante ; il brûle, détruit, opère par analyse ; la force vitale opère par synthèse, reconstruit l’édifice abattu par les forces chnniques*. »
La synthèse des carbures d’hydrogène, leurs transformations régulières en composés ternaires et quaternaires, a remis tout en place ; mais ce n’est que dans ces dernières années que Ton a pu suivre une marche rationnelle, c’est-à-dire commencer la chimie organique par l’étude des corps les plus simples pour s’élever graduellement aux composés les plus complexes.
Le premier gaz carburé, connu avec certitude, est le gaz oléfiant, gaz carburé ou éthylène, découvert par des savants hollandais à la fin du siècle dernier. Les chimistes d’Amsterdam avancèrent même qu’en faisant passer de Talcool et de Téther dans un tube de verre chauffé au rouge, on peut obtenir deux autres carbures gazeux qui diffèrent entre eux moins par leur composition que par leurs propriétés :
. « Ces trois espèces de gaz inflammables que Ton obtient de Talcool et de Téther
1. Traite de Chimie, traduction Esslinger, l. Y, p. 12, 1851.
' 2. Loc, cil., p. 13.
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traités de manières différentes, ont ceci de commun qu’ils sont formés de carbone et d'hydrogène; ce sont des espèces de gaz hydrogènes carbonés. Il paraît de plus probable que la proportion des parties composantes ne diffère que peu dans ces gaz, si l’on examine des poids égaux.... La différence la plus remarquable est certainement la formation d’une huile par le mélange du gaz muriatique oxygéné avec le gaz carboné huileux *. »
Les deux nouveaux carbures d’hydrogène, retirés de l’alcool et de l'éther par l’action du feu, n’étaient pas assez nettement caractérisés ;pour être définitivement admis. On sait qu’en faisant passer, par exemple, de l’alcool dans un tube chauffé au rouge, on obtient un mélange gazenx complexe contenant du gaz oléfiant, de l’hydrogène, de l’oxyde de carbone et probablement du gaz des marais, mélange nécessairement variable, du reste, suivant la température à laquelle on opère.
En dehors du gaz oléfiant, on ne connaissait donc avec certitude, au commencement du siècle, aucun autre gaz carburé. Voici comment Fourcroy résume l'état des connaissances chimiques sur ce point de la science :
« Le gaz hydrogène carboné varie suivant les proportions de carbone qu’il contient, il prend des propriétés variées également en raison de ces proportions, en sorte qu’on l'a regardé et décrit comme s'il formait autant de gaz inflammables différents. Celui qui se dégage des eaux stagnantes et bourbeuses des marais, des tourbières, des latrines, des égouts, celui que l’on obtient do la dissolution de quelques métaux carbonés pendant leur oxydation dans les acides faibles, celui qui s’exhale souvent des mines de charbon de terre, des bouches des volcans, ceux qu’on retire des matières végétales et animales distillées à différentes températures, de l’alcool, de l’éther, des huiles traitées par divers réactifs, et surtout par les acides concentrés, tons ces gaz inflanimablcs divers sont dn gaz hydrogène carboné, formant autant de variétés qu’il y a de proportions différentes dans ses principes V »
Ayant soumis à l’analyse un grand nombre de gaz inflammables retirés du charbon de terre, des huiles, du camphre, Berthollet a prouvé que tous ces gaz, qui étaient considérés comme des combinaisons de carbone et d’hydroaène, contenaient de l’oxygène et constituaient en réalité, suivant Ini, des gaz hydrogènes oxycarburés. Son erreur provenait évidemment de ce que les gaz examinés renfermaient à l'état de mélange de l’oxyde de carbone ou de l’acide carbonique.
Ce n'est qu’en 1810 que Théodore de Saussure démontra rigoureusement que le gaz oléfiant ne contenait que du carbone et de l’hydrogène, soit, en chiffres ronds, 86 pour 100 de carbone et 14 pour 100 d’hydrogène. En 1815, dans une lettre adressée à Clément, Gay-Lussac, s’appuyant sur les résultats analytiques de Th. de Saussure, établit la composition de ce gaz en 'volume et en poids :
« Suivant Th. de Saussure, dit-il, le gaz oléfiant exige pour sa combustion trois Volumes d’oxygène, et il produit deux volumes d’acide carbonique, lesquels représentent deux volumes d’oxygène ; l’autre volume d’oxygène forme de l’eau et exige, pour sa saturation, deux volumes d'hydrogène. Le gaz oléfiant est donc composé de deux volumes de vapeur de carbone et de deux volumes d’hydrogène, et la condensation est des trois quarts du volume total. D’après ces résultats, la densité du gaz
1. Mémoire sur la liqueur des Hollandais, tnslilut, 1" l'rucliclov an IV.
2. Systèmes des connaissances chimiques, t. I. p. tSt, an IX.
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oléfiant est de 0,978, en prenant celle do l’air pour unité, et en admettant 0,416 pour la densité de la vapeur de carbone et 0,073 pour celle de l'hydrogène » Dans les Transactions philosophiques de 1820, on trouve deux mémoires sur les combiniiisons de l’hydrogène avec le carbone, le pi-emier de Brandes, le second de Henry, de Manchester.
Brandes examine comparativement le gaz oléfiant et le gaz hydrogène carboné léger ou gaz inflammable des marais, dernier gaz qui avait été caractérisé par Dalton comme un corps spécial. Comme conclusion de ces recherches analytiques, il admet « qu’il n’existe aucun autre composé défini d’hydrogène et de carbone que celui connu sous le nom de gaz oléfiant; que les différents gaz inflammables employés pour l’éclairage, obtenus parla distillation du charbon de terre, de l’huile, etc., consistent essentiellement en un mélange de gaz oléfiant et d’hydrogène *.
Henry s’occupe surtout dans son mémoire du gaz hydrogène carboné léger, signalé pour la première fois par Volta en 1778. 11 rappelle que Dalton avait admis pour la densité de ce gaz 0,6, chiffre très près de la densité vraie (0,56), et en outre, qu’il avait conclu de ces expériences que ce corps exige pour sa combustion deux fois son volume d’oxygène pour donner son propre volume d’acide carbonique.
Dès l’année 1811, Thoznpson, d’après ses recherches sur le gaz de l’eau stagnante, et Davy, d’après l'analyse de l’air inflammable des mines, étaient parvenus à la même conclusion.
Henry confirme tous ces résultats et fait la remarque importante que le chlore est sans action sur le gaz des marais, à la condition, toutefois, de conserver le mélange dans l’obscurité, tandis que, dans les mêmes conditions, le gaz oléfiant est absorbé.
En 1823, Faraday eut la bonne fortune d’examiner le produit liquide qui se dépose dans le gaz d’éclairage retiré des huiles et soumis à une pression de 50 atmo sphères. Après plusieurs rectifications successives, il parvint à isoler un liquide bouillant vers 80 degrés, qu’il caractérisa comme un nouveau carbure d’hydrogène.
Il reconnaît que ce corps, qui n’est autre chose que la benzine, est formé de 12 parties de carbone pour 1 partie d’hydrogène, soit deux équivalents de carbone pour un équivalent d’hydrogène, d’où le nom de bicarbure d'hydrogène qu’il lui impose.
A partir de cette époque, plusieurs carbures d’hydrogène nouveaux ont été successivement découverts et sont venus prendre place, les uns dans la série du gaz des marais, les autres dans celle de l’éthylène; d’autres, dans la série benzénique, etc.
C’est ainsi qu’en cherchant à décomposer les résines pour obtenir du gaz d’éclairage, Pelletier et Walter, vers 1858, ont décrit, sous le nom de rétinnaphte, un liquide qui n’est autre chose que le toluène; que la naphtaline, étudiée avec tant de persévérance par Laurent, avait été signalée dès l’année 1820 par Garden; que l'acétylène, dont M. Berthclot a fait une étude si approfondie, avait été entrevu en 1836 par Davy, eu traitant par l’eau la masse noire qui se produit dans la préparation du potassium au moyen de la crème de tartre et du charbon; que Yallylène a été préparé simullanéracnt par Sawitsch et Markownikoff, etc., etc. On reviendra
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sur cette partie historique à propos de chaque carbure d’Iiydrogène en particulier.
Pendant que les decouvertes se multipliaient, des méthodes générales de préparation prenaient naissance, soit en soumettant à des dislillatious fractionnées des produits spéciaux, comme les goudrons de houille, les pétroles d’Amérique ; soit en enlevant par des méthodes régulières l’oxygène des matières ternaires : les alcools, les acétones, les aldéhydes, etc.; soit en soumettant à l'action de la chaleur ou de l’étincelle une multitude de composés naturels ou artiticiels. On reconnut en outre, non sans étonnement, que les isoméries dans les carbures étaient très fréquentes, circonstance qui complique singulièrement l’histoire de ces composés.
Enfin, la synthèse des jjrincipaux carbures d’hydrogène, effectuée surtout par M. Berthelot, a fait faire un pas décisif : elle a permis d’envisager l’étude de la chimie organique sous un jour tout nouveau, de prendre pour point de départ de cette science les fonctions chimiques dont la première comprend les carbures d’hydrogène; les autres comprenant les alcools, les éthers, les aldéhydes, les acides, les alcalis, les radicaux métalliques composés et les amides.
Au milieu de corps si nombreux et si variés, malgré la simplicité des éléments qui les constituent, car ils ne renferment tous que deux éléments, les chimistes ont compris qu'il fallait essayer de grouper ces corps, les sérier, afin de simplifier leur étude. On est généralement d’accord pour adopter la classification qui va être exposée ci-dessous.
Ce qui caractérise essentiellement un carbure d’hydrogène, c’est évidemment le rapport qui existe entre le carbone et l’hydrogène. Ce rapport est fondamental : il a été pris comme point de départ pour diviser les carbures d’hydrogène en un certain nombre de séries ou classes, chaque classe étant définie par un certain rapport général entre les deux éléments.
Série. — Carbures forméniques, G^"1P“■^^
Ce sont les carbures les plus riches en hydrogène, le nombre des équivalents d’hydrogène l’emportant de deux unités sur celui du carbone. Leur formule représente le même volume gazeux que l’alcool dont on peut les dériver :
Formène ou gaz des marais. . . CW Hydrure d’éthylène . C'H*
— de propylène . C’H*
— de butylène . C*H"’
— d’amylène . ' . C‘»H“
— d’hexylène . C‘*H‘*
— de mèlissène . C“'’ll*“
Hofmann a proposé les noms de méthane, éthane, propane, tétrane, pentane, hexane, heptane, etc.
On a considéré longtemps comme distincte la série des carbures obtenus par l’électrolyse des acides gras, carbures appelés improprement radicaux alcooliques normaux et mixtes, tels que le diméthyle, le méthylure d'éthyle, le diéthyle, le méthylure de propyle, etc.; mais en traitant par le chlore ou par le brome quelques-
uns des termes des deux séries, Schorlemmer a conclu à l’idenlité de tous ces composés.
Quoi qu’il en soit, les carbures forméniques ne peuvent se modifier que par substitution ; en d’autres ternies, ils sont incapables d’entrer en combinaison directe avec d’autres corps, d’où le nom de carbures saturés qui leur a été attribué.
Us prennent naissance dans les conditions les plus diverses; par exemple, dans la distillation sèche des matières organiques les plus complexes, notamment dans la distillation de la houille à basse température; aussi constituent-ils en grande partie les pétroles d’Amérique.
On les obtient par des méthodes variées dans les laboratoires : par l’électrolyse des acides gras en solution concentrée et alcaline; par l’action du zinc ou du sodium sur les iodures alcooliques; par l’action hjdrogénante de l’acide iodhydriqtie, non seulement sur d’autres carbures d’hydrogène, mais encore sur un grand nombre de matières ternaires, etc.
2'' Série. — Carbures éthjléniques,
Tous ces carbures renferment le carbone et l’hydrogène à équivalents égaux. Toutefois, le plus simple d’entre eux, le méthylène, n’a pu encore être isolé, malgré les nombreuses recherches dont il a été l'objet.
Le premier terme connu, le plus important du reste, est l éthylène ou gaz oléfiant. 'Voici la liste des principaux carbures éthyléniques :
Élhvlène . C*I1‘
Propylène . C»H*
Butylène . C®11*
Amylène .
llexylène . C‘-ll'*
Œnanthylène . C“1I“
Gaprylène . G‘®11“
Étlialène .
A l’exception des deux premiers termes, tous ces carbures ont des isomères dont le nombre augmente avec la complication moléculaire, remarque qui s’appliqua d’ .ailleurs aux autres séries.
Le mode de formation le plus important des carbures éthyléniques, oléfinet de quelques auteurs, est celui qui a trait à la déshydratation des alcools sous l’inlluence de divers réactifs, notamment de l’acide sulfurique, de l'anhydride phosphorique, du chlorure de zinc.
Ils l’unissent directement aux halogènes pour former des chlorures, des bromures des iodures. Parmi ces composés, le plus important et le plus connu est la liqueur des Hollandais, qui est l’éther dichlorhydrique du glycol. Traités par la potasse alcoolique, ils perdent successivement les éléments de une ou de deux molécules d’hydracide, ce qui fournit dans le premier cas des carbures monochlorés ou monobromés; dans le second, des carbures d’hydrogène qui appartiennent à la série acétylénique.
CARBURES D'IIYDUOGÈNE.
Les oléfines s'unissent directement aux hydracides, de manière à former des corps qui sont isomériques avec les chlorures, bromures et iodures alcooliques (Wurtz). 11 faut en excepter toutefois l’éthylène qui,' par son union avec l’acide chlorhydrique, par exemple, donne un corps identique avec l’éther éthylchlorliydrique (Berthelot). De ces composés dérivent, par substitution des éléments de l’eau aux hydracides, des alcools qui sont isomériques avec ceux de fermentation. C’est ainsi que le chlorhydrate d'amylène donne l’hydrate d’amylène ou alcool isoamylique, isomère avec Dalcopl amylique, etc.
Les carbures éthyléuiques se combinent également avec un grand nombre d’autres corps, comme l’acide hypochloreux (Curius), l’acide sulfurique et l’anhydride sulfurique, etc.
3' Série. — Carbures acélyléniques,
Acétylène . C‘ID
Allylène . C®H‘
Crotonylène . C*H'
Valéryïène . C*“I1*
Les carbures de cette nouvelle série sont encore plus éloignés de la saturation que les olélines, comme l’indique leur formule générale : ils s’unissent à 4 équivalents de chlore, de brome, d’iode; à deux molécules d’un hydracide, d’acide hypochloreux, pour former des corps saturés.
L’acétylène et l’allylène possèdent la curieuse propriété de précipiter les solutions ammoniacales cuivreuses et argentiques, tandis que les termes les plus élevés de cette série, comme le valéryïène, ne jouissent pas de ce caractère, ce qui semble indiquer de nombreuses isoméries, comme dans les carbures éthyleuiques.
Pour M. Friedel, les véritables homologues de l’acétylène sont les carbures que l’ou obtient en décomposant à chaud par la potasse alcoolique les dérivés chlorés des acétones.
4' Série. — Carbures camphéniques,
Ils comprennent les nombreux isomères de l’essence de térébenthine, dont le terme le plus important est le térébeuthène.
Beaucoup de ces carbures se retrouvent dans les produits naturels, comme les térébenthines, les essences retirées des végétaux aromatiques, etc.; d’autres ont été obtenus artificiellement. Ils diffèrent entre eux, non seulement par leurs propriétés physiques, telles que l’état solide ou liquide, le pouvoir rotatoire, le point d’ébullition, mais encore au point de vue de leurs propriétés chimiques.
5*' Série. — Carbures benzéniques.,
Ils comprennent la benzine et ses homologues, ainsi que leurs nombreux isomères ;
Benzine . C'*H®
Toluène . C*‘H®
Xylène . C'il*»
Cumolène .
Cymènc. . • . C“II'‘
On les désigne quelquefois sous le nom de carbures aromatiques. Ils ont été l'objet de nombreux travaux qui ont fait connaître leurs dérivés, surtout ceux qui se rattachent aux matières colorantes.
Voici quelques-unes de leurs propriétés générales :
1“ Ils donnent avec les halogènes des produits d’addition et aussi des produits de substitutions dont la nature peut varier, suivant les conditions de l’expérience;
2° Ils sont attaqués par l’acide nitrique, avec formation de composés nitrésqui se transforment en alcaloïdes ou en composés azoïques sous l’influence des agents réducteurs ;
5° Ils forment avec l'acide sulfurique des acides sulfo-conjugués qui sont utilisés pour obtenir des dérivés oxygénés, notamment des phénols et des oxypbénols;
4“ Ils s’oxydent sous rinlluence de différents agents oxydants pour former des acides aromatiques, comme les acides benzoïque, toluique, phtalique, téréphtalique, etc.;
5» Ils partagent avec d’autres carbures retirés du goudron de houille, la singulière propriété de se combiner avec l’acide picrique pour donner des corps cristallisés; avec le réactif de Fritzsche, ils forment notamment de belles combinaisons cristallisées et colorées.
AUinES SÉRIES
Les autres séries sont de plus en plus pauvres en hydrogène. On obtient leurs formules d’après le même principe général, c’est-à-dire en enlevant simplement deux équivalents d’hydrogène aux carbures de la série précédente. On a alors :
6® Série Exemple : Styrolène . C“ll*
7* Série — Ilydrure de naphtaline
8* Série C*"Il-“-‘® — Naphtaline . C“H*
9® Série — Acénaplitène .
iO® Série — Fluorène .
11® Série C*“lP“-‘* — Anthracène . 0**11*“
12* Série C*“I1*““*“ — Fluoranthrène . C*“H‘“
15® Série C*“ll*““** — Pyrène . G**11‘*
14® Série G*“H*“~** — Chrysène . G**H*’
15® Série G’“lP“-“ — Dinaphtyle . G*"!!**
Il existe encore des carbures moins hydrogénés, par exemple ceux qui résultent de l’action de la chaleur rouge sur les produits les plus fixes de l’huile de pétrole.
Étant donné un carbure quelconque, on voit qu’il sera toujours facile de le faire rentrer dans une des séries précédentes, chaque série comprenant tous les corps homologues qui présentent le même rapport entre le carbone et l’hydrogène.
11 semblerait donc rationnel d’étudier successivement les carbures contenus dans chacune de ces divisions; mais en procédant ainsi, on séparerait les corps qui se
rapproclient le plus entre eux, ceux qui dérivent directement les uns des autres par perte d’hydrogène. Il me paraît préférable d’étudier par groupes les carbures qui renferment le même nombre d’équivalents de carbone ou qui prennent naissance dans des conditions analogues, comme les carbures polyacétyléniques. D'ailleurs, tout système d’exposition présente des avantages et des inconvénients. Il est naturel d’aller du simple au composé, de manière à commencer par les carbures les plus simples pour finir par les plus complexes. Mais avant de commencer cette exposition, il convient de s’arrêter sur quelques questions générales, d'examiner la constitution des carbures d’bydrogène, leurs formules, leurs modes généraux de préparation par analyse et par synthèse, etc.
CONSTITUTION, - FORMULES
La constitution de la matière est une question qui a été agitée depuis l’antiquité jusqu’à nos jours, et si les modernes sont plus avancés que les anciens, il faut bien reconnaître qn’il reste beaucoup à faire, surtout en ce qui touche la constitution intime des corps.
L’école d’Élée, récusant en quelque sorte le témoignage des sens, admet que tout est immobile et immuable; elle exclut le vide et l'espace. Pour elle, le néant n’existe pas, il n’y a pas de vide et la matière remplit l'IInivers, formant une masse continue dans laquelle tout mouvement est impossible.
Empédocle, Leucippe, Démocrite et leurs disciples réfutèrent le système éléatique qui nie, en somme, tout ce qui tombe sous les sens. Pour Leucippe, par exemple, la seule manière de concevoir le vide et le plein, c’est d admettre que les corps matériels sont formés d’atomes solides et pleins, entre lesquels il y a des intervalles. Le corps n’est pas le plein ou la matière, mais un assemblage de vide et de plein, et le vide fait que la matière ne forme pas un tout continu. Ce philosophe admet que les atomes, en raison de leur extrême petitesse, échappent à nos sens, la moindre particule visible renfermant des milliers de ces atomes invisibles et indivisibles ; par suite, le nombre des atomes qui constituent 1 univers est indéfini ; et l’espace qui les renferme, dans lequel ils nagent pour ainsi dire, est également indéfini. Il admet enfin que c’est aux atomes et à tous les atomes qu appartient le mouvement, que celui-ci est éternel ; que les atomes, en un mot, se meuvent de toute éternité dans le vide, qu’ils tourbillonnent à travers 1 espace et engendrent les mondes, tels que les sens nous les révèlent.
Démocrite adopta le système de Leucippe et ses élèves amenèrent ce système à son plus haut degré de perfection.
Sans nous étendre davantage sur cette question qui a été très bien développée au point de vue historique par M. Ditte dans la première partie de cette encyclopédie, remarquons tout d’abord que ces idées atomistiques sur la nature des corps sont à peu près celles qui ont été adoptées par les modernes. Laissant de côté tout ce qnj a trait aux différents états de la matière pesante, aux dimensions des particules, aux mouvements qui animent ces dernièi'es, à leurs rapports avec la matière non pg. santé ou éther qui est matérielle et qui remplit tout 1 espace, etc., nous ne nous occuperons ici que de la molécule et des formules dites de constitution qui ont été imaginées par les atomistes.
Dans la théorie atomique, chaque molécule définie est formée d’une agglomération d’atomes qui peuvent différer pour chaque corps simple, notamment au point de vue du poids, conformément à la théorie des équivalents. Dans l’eau, par
exemple, le volume représentant l’atome, au lieu de dire que l’eau est formée de deux volumes d’hydrogène et d’un volume d’oxygène, soit en poids deux partiesd’hydrogêne pour seize parties d’oxygène, on dit que ce liquide résulte de la combinaison de deux atomes d’hydrogène avec un atome d’oxygène. Si l’on adopte cette hypothèse, qui n’est, comme on le voit, qu’une réminiscence des idées développées par Leucippc, la matière comprendra :
1» Pes molécules séparées entre elles par des parties vides et douées de mouvement;
2” Chaque molécule sera constituée par des particules matérielles encore plus petites, séparées entre elles, identiques ou distinctes, douées de mouvements et constituant les atomes.
Mais ici se présente une difficulté : si les atomes sont insécables et constituent le dernier degré de division de la matière, comme d’autre part l’expérience démontre que leurs poids sont souvent très différents les uns des autres et partant leurs masses, comment se fait-il que tous les corps tombent dans le vide avec la même vitesse? Ce qui est contraire à cette loi de mécanique qui veut que des forces égales impriment à des mobiles différents des vitesses proportionnelles à leurs masses. Pour lever celte difficulté, Graham admet que l’atome chimique résulte de l’agglomération d’une infinité de petites masses égales, indivisibles, infiniment petites et douées de mouvements vibratoires... Mais quelle est la nature de ces ultimates? L’auteur admet que tous les ultimates sont identiques et qu’ils sont animés de mouvements vibratoires qui varient d’un corps simple à l’autre. Cette conception purement spéculative présente, il est vrai, cet avantage d’être d’accord avec l’idée d’une matière universelle, unique, répandue dans tout l’Univers et constituant tous les corps. Mais quel rapport ces ultimates qui, par leur réunion, constituent la matière pondérable, présentent-ils avec la substance éthérée qui remplit l’espace ? On ne peut faire ici que des hypothèses, que des raisonnements qui ne reposent plus que sur des vues de l’esprit et qui nous font rentrer dans la métaphysique, laquelle doit être bannie des sciences positives en général, et de la chimie en particulier. Revenons à la molécule.
La molécule physique étant admise, voyons l’idée que l’on s’en est faite en restreignant cette notion aux carbures d’hydrogène.
L’expérience démontre que les composés organiques renferment dans leur molécule uu nombre pair d’équivalents de carbone, et tous les carbures d’hydrogène sont dans ce cas. On peut donc sans inconvénient doubler l’équivalent de cet élément et le faire égal à 12 : le poids de l’atome, pris pour unité, pesant 1, le poids de l’atome de carbone sera égal à 12. Or, l’expérience démontre que le plus simple des carbures d hydi ogène, le gaz des marais, contient ex.ictement le quart de son poids d’hydrogène, et comme il ne peut pas renfermer moins d’un atome de carbone, il en résulte que ce gaz contient quatre atomes d’hydrogène dans sa molécule. La formule du gaz des marais est donc la suivante :
cii‘=n— 11— Il
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Le carbone est tétratomique et ses quatre atomicités sont satisfaites par quatre atomes d'hydrogène. La molécule, qui est saturée, ne pourra plus se modifier que par substitution. Avec le chlore, par exemple, on obtiendra successivement les formèncs mono, bi, tri et quadrichlorés, ce que l’expérience confirme :
II Cl Cl Cl
n_c— Cl H— c— Cl 11— c— Cl Cl— c— Cl
Il H Cl Cl
Si, par la jiensée, on enlève au formène un atome d'hydrogène, on aura un résidu, le méthyle,
molécule incomplète qui, en se combinant à un atome d'hydrogène, reproduit le formène; en se combinant à un atome de chlore, le méthyle donnera le formène monochloré, chlorure de méthyle ou éther méthylchlorhydrique.
Ce méthyle est une fiction, c’est un radical hypothétique dont la conception n’est nullement nécessaire. De fait, il n'existe pas, et lorsqu’on cherche à le produire, on n’obtient que l’homologue supérieur du formène, l’hydrure d’éthylène.
Au lieu de prendre un édifice moléculaire aussi simple, si l’on prend une molécule plus complexe, le nombre des radicaux fictifs que l’on pourra imaginer sera d’autant plus considérable que la molécule elle-même sera plus compliquée, ce qui revient à dire que cette molécule pourra avoir plusieurs formules rationnelles. Gerhardt ne s’y était pas trompé; pourtant il a préconisé ces radicaux sur lesquels on s’habitue à raisonner, à considérer comme des êtres réels, de telle sorte que l’on finit par prendre ces conceptions pour des réalités. Pour une molécule qui renferme plusieurs atomes de carbone, on peut concevoir autant de radicaux que l’on veut, de telle sorte que l’on finit par tomber dans l’arbitraire le plus complet. Aussi, la théorie des radicaux, telle qu’elle a été imaginée à l’origine, a-t-elle fait place peu à peu à un autre système peut-être plus compréhensible, mais plus vague, fondé sur l’atomicité des éléments, et sur la saturation réciproque, tantôt des mêmes éléments, tantôt d’éléments différents. Seulement, ici encore, cqmme dans la théorie des types, les hypothèses s’accumulent à mesure que l’on considère des corps à poids moléculaire plus élevé, et le système finit par devenir inapplicable ou complètement aibitraire. Mais revenons au gaz des marais.
A une époque encore voisine de la nôtre, on a cherché à isoler le radical méthyle : la slahilité du gaz des marais, la facilité avec laquelle on y remplace un atome d’hydrogène par un atome de chlore, la possibilité de faire passer ce prétendu méthyle d’un groupe dans un autre, etc., tout semblait indiquer qu’il devait être facile d’isoler ce radical, comme on avait isolé le cyanogène par exemple. Pourquoi cette tentative est-elle restée infructueuse? Pourquoi ce méthyle semblc-t-il n’avoir aucune existence réelle? Pourquoi ce corps, au moment où Frankland pensait le saisir, n’a-t-il engendré que de l’hydrure d’éthylène? On a dit que cet insue-
cès est dû à ce que sa molécule est inachevée, à ce qu’il est incapable d’exister à l’état de fragment moléculaire avec des attractions imparfaitement équilibrées. Mais les faits viennent contredire cette explication, car l’éthylène, par exemple, est bien une molécule incomplète, puisque ce gaz se combine directement avec le chlore, à la température ordinaire. C’est sans doute pour échapper à cette objection que l’on a supposé que deux des atomicités du premier atome de carbone se sont échangées contre deux atomicités du second atome, de manière à former une molécule saturée
II— C— H
S’il en était ainsi, cette molécule saturée, à la manière du gaz des marais, devrait être incapable de jouer le rôle d’un radical, ce qui est contraire à l’expérienee. On a cherché à donner d’autres interprétations, mais elles ne sont guère plus satisfai- •santes.
Kolbe, par exemple, avait adopté pour l’éthylène la formule suivante :
(1-fI
Kriwaxin considère la molécule comme incomplète et admet la formule,
(r.) ç-ip
c— IP,
par la raison que la chlorhydrine du glycol, préparée à [l’aide de l’éthylène et de l’acide hypochloreux, donne par oxydation de l’acide monochloracétique.
Boutlerow et Ossokin ont fait des expériences qui semblent indiquer que l’éthylène renferme le groupe mélhyle de la formule (2) ; mais ces auteurs ne s’arrêtent pas à cette conclusion qui, en se plaçant à leur point de vue, se déduit cependant logiquement de leurs expériences: ils adoptent la formule (1), le groupe éthylénique subissant, disent-ils, une transformation moléculaire dans la réaction du zinc-méthyle sur l’iodhydrine du glycol. Ainsi, bien qu’il s’agisse dans le cas actuel d’une molécule très simple, les atomistes ne sont plus d’accord pour lui donner une formule de constitution.
Dans les sciences positives, il fimt se défier d’une hypothèse qui ne peut rendre compte des faits qu’à la condition d’y apporter continuellement des restrictions. En effet, dès qu’il s’agit seulement d’un corps qui renferme deux atomes de carbone dans sa molécule, comme le gaz oléfiant, à l’hypothèse de l’atomicité des éléments on ajoute une seconde hypothèse, la saturation réciproque des atomes d’un même élément, le carbone. En quoi consiste cette saturation? Les deux atomes de carbone dans l’hydrure d’éthylène, par exemple, sont-ils simplement juxtaposés, sont-ils plus ou moins confondus? Qu’est-ce qu’une unité d’atomicité? autant de questions sur lesquelles les atomistes ne se sont jamais expliqués.
11 y a plus : prenons maintenant une molécule complexe, comme la benzine. Ce corps contient six atomes de carbone et six atomes d’hydrogène; il joue le rôle d’un composé saturé dans la plupart de ses réactions. Pour se rendre compte de ce caractère
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fondamental, on admet que les atomes de carbone se saturent réciproquement par une et par deux affinités, de manière à laisser six atomicités libres, ce qui conduit à la structure suivante ;
On fait donc ici une troisième hypothèse qui vient se greffer sur les deux précédentes. Mais si cette molécule est saturée, pourquoi s’unit-elle à six atomes de chlore pour donner rhexachlorurc de benzine? pourquoi existe-t-il deux benzines pentachlorées, alors que la formule ci-dessus n’en admet qu’une? Pour répondre à ces questions, on est obligé de faire de nouvelles hypothèses. Ne mcrite-t-on pas dès lors le reproche que l’im de nos illustres maîtres, M. Dumas, formulait de la manière suivante, il y a un demi-siècle :
« C’est avec regret que je vois de jeunes chimistes si capables de faire un usage précieux de tous leurs moments, en consacrer même une petite partie à combiner vaguement des formules d’une manière plus ou moins probable, plus ou moins possible*. »
En admettant même l’atomicité des éléments comme une chose probable, sinon démontrée, les formules atomiques ne sont en réalité que des formules rationnelles qui ne nous apprennent rien sur la constitution des molécules, en dehors des faits positifs qui nous sont fournis par la théorie des équivalents. En effet, étant admis que la molécule chimique est un petit édifice formé d’atomes, une foule de questions surgissent : quelles sont les formes de ces atomes, quelles sont les positions géométriques qu’ils occupent dans l’espace, quels sont les mouvements dont ils sont animés ? Au moment où les atomes s’unissent pour constituer cette molécule, il y a perte ou gain, ordinairement perte d’une certaine quantité de force vive, de telle sorte que l’atome à l’état de combinaison n’est plus le même qu’à l’état libre. Il faut tenir compte de tout cela; or, il est à noter que tous les phénomènes de mouvement, tout ce qui a trait h la thermoebimie, par exemple, a toujours été laissé dans l’ombre par les partisans de la théorie atomique. Cependant ces notions sont fondamentales, et c’est dans cette direction que l’on doit diriger ses efforts pour élucider les questions de mécanique moléculaire.
Pour nous résumer, nous dirons que les formules atomiques ne sont que des formules rationnelles; qu’en se plaçant à ce point de vue, on peut les adopter toutes les fois qu’elles ne sont pas trop compliquées. C’est un langage, voilà tout. Lorsqu’elles sont compliquées, il y a avantage à les laisser de côté et à leur préférer, soit des formules brutes, soit d’autres formules rationnelles plus simples, comme les formules de M. Berthelot, qui mettent en évidence les générateurs du composé.
L’expérience démontre, par exemple, que trois molécules d’acétylène s’unissent
f . Leçons de philostip/de chimique, 2” édition, p. ; 1878.
pour former la benzine. Afin de rappeler ce mode de formation, on pourra donc repre'senter la benzine ainsi qu’il suit :
5C*1I^ = C‘W:;=C‘I1* [G'IP (C'il^)].
Le styrolène étant le résultat de la combinaison de la benzine avec l’acétylène, sa formule rationnelle sera
C'W = C‘H»(C“I1*), etc., etc.
Ces nouvelles formules rationnelles n’ont pas la prétention de nous dévoiler la structure des carbures d’hydrogène : elles se bornent à mettre en évidence les liens qui rattachent le styrolène et la benzine à l’acétylène. Si les formules atomiques étaient aussi modestes, si elles se bornaient à mettre en relief une réaction fondamentale ou un groupe de réactions caractéristiques, rien de mieux; mais le système atomique a des visées plus hautes :
« 11 voudrait atteindre, dit M. Bcrihelot, le fond même des choses et fonder la science tout entière sur la conception qu’il imagine. Mais c’est présisément là ce qui fait, à nos yeux, l’avantage du langage des équivalents et l’illusion des partisans de la théorie atomique. En effet, le premier langage n’exclut aucune hypo^ thèse, mais il distingue ce que la seconde théorie confond, à savoir : d’un côté, les lois générales et positives de la science, envisagées dans leur expression abstraite et certaine ; et, d’un autre côté, les hypothèses représentatives, plus ou moins arbitraires, à l’aide desquelles on s’efforce de traduire ces lois *. »
Dans l’exposé des principales questions de la chimie organique, nous conserverons donc, avec M. Berthclot, la notation des équivalents, notation fondée sur les rapports de poids suivant lesquels les corps se combinent entre eux ou se substituent les uns aux autres, et nous n’attacherons aux foi mules rationnelles, quelles qu’elles soient, qu’une importance secondaire ; elles seront utilisées indifféremment, soit pour rapjieler le mode de formation des molécules, soit pour exprimer les isoméries, sans exclure systématiquement tel ou tel langage ; car, comme le dit encore si excellemment M. Berthelot, il y aurait quelque intolérance et même quelque dommage pour la science à prétendre attribuer à telle ou telle formule rationnelle une valeur dogmatique exclusive*.
I. Formation des carbures d’hydrogène par analyse
On les obtient par analyse en décomposant une multitude de matières organiques plus complexes, ordinairement des matières ternaires renfermant un plus grand nombre d’équivalents de carbone que le corps que l’on cherche à préparer.
, La méthode présente une certaine généralité lorsque la décomposition se fait sui- ,vant une loi très simple, par exemple, avec perte d’acide carbonique ou des éléments de l’eau, de manière à enlever tout l’oxygène sous l’une ou l’autre de ces deux formes.
C’est ainsi que le gaz des marais dérive de l’acide acétique pailla séparation d’une molécule d’acide caibonique,
Semblablement, l’acide benzoïque donne naissance à la benzine,
11 suffit même de chaulfer directement certains acides organiques pour qu’üs abandonnent tout leur oxygène à l’état d’acide carbonique : tel est le cas de l’acide phénylpropiolique de Glaser, lequel, chauffé à 120», fournit l’acéténylbenzine,
C'WO^ — C*0» = C''H
Mais, le plus souvent, la décomposition n’a lieu que sous l’influence d’un agent énergique, un alcali par exemple :
C'lB’aO‘ + NaI10*=C*Na»0‘ + C»H».
Beaucoup de carbures dérivent des alcools par perte d’eau sous l’influence d’un corps déshydratant, tel que l’acide sulfurique :
C*II«0* — nW = CMl‘
De même, l’es.sence de pomme de terre, soumise à l’influence déshydratante du chlorure de zinc, fournit de l’amylène,
COIDW— HW^C'Ml*».
Une réaction analogue, mais plus compliquée, se réalise avec les alcools sous l’in, fluence des alcalis. C’est ainsi que, d’après Dumas et Stas, la baryte anhydre, eu réa gissant à chaud sur l’alcool, fournit un mélange d’éthylène, de gaz des marais et d’hydrogène ;
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« En faisant agir l'alcool sur la baryte, il se produit, à l’aide d’une température élevée, trois réactions parfaitement distinctes : dans l’iine, l’alcool paraît se convertir en eau qui hydrate la baryte, et en gaz oléfiant qui se dégage ; l’autre consiste en ce que l’hydrate de baryte produit par l’action precedente réagit sur une autre portion d’alcool, donnant ainsi naissance à de l’iiydrogène qui se dégage et à de l’acide acétique qui reste ; la troisième enfin consiste dans la décomposition de l’acétate de baryte lui-même, et dans le dégagement du gaz des marais qui en est la conséquence. »
« Le gaz obtenu au moyen de l’alcool sur la baryte n’est donc pas autre chose qu’un mélange, 1" de gaz oléfiant que le chlore transforme en liqueur des Hollandais; 2" dé gaz des marais que le chlore transforme en C*C1*; 5“ de gaz hydrogène ; et ¥ probablement d’oxyde de carbone L »
Dans la première phase, il se forme sans doute de l’alcoolate de baryte, lequel, sous l’influence de la chaleur, se dédouble précisément en éthylène, forniène et liydrogène (Destrem).
Chose curieuse, l’alcoolate de chaux ne se comporte pas de la même manière ; il se dédouble par la chaleur en acétone et en un mélange gazeux qui contient à la fois du propylène, de l’étylèiie, du gaz des marais et de l’hydrogène. On s’est assuré que i’alcoolale employé ne contient pas d’acétate de chaux, car il peut régénérer par l’eau la quantité d’alcool exigée par la théorie. Contrairement à ce que l’on aurait pu penser, tandis que la proportion des gaz absorbables par le brome diminue à mesure que l’alcoolale a un équivalent plus élevé, la quantité du gaz des marais augmente, alors que la proportion d’hydrogène reste sensiblement const.mte, lorsqu’il s’agit des alcoolates de baryte. Au contraire, la décomposition des alcoolates de chaux par la chaleur a lieu d’une manière très uniforme. Ces faits sont mis en évidence par le tableau suivant* :
Élhjlalcoolalc de baryte.
Propylalcoolate de baryte.
Butylalcoolatc de bopylc.
Amylnlcoolutc de barylc.
Gaz absorbe par Br . 40,0
Gaz des marais . 27,8
Hydrogène . : . 20,2
Éthylalcoolatc de cliaux.
Propylalcoolate de cliaui.
Bulylalcoolate de cbaus.
Amylalcoolalc de cliaux.
Acétone .
Gaz absorbé par Br . 7,0
Gaz des marais . 13,6
Hydrogène . 79,4
ItlO.O
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L’anhydride pliosphorique est aussi très efficace pour effectuer la séparation des élémenls de l’eau en réagissant sur les alcools.
Non seulement les acides organiques et les alcools peuvent donner naissance ù des carbures d’hydrogène, mais les aldéhydes, les acétones et beaucoup d’autres composés ternaires sont dans le même cas.
C’est ainsi que lorsqu’on traite le camphre par le perclilorure de phosphore, on obtient un composé chloré qui perd son chlore par le sodium et fournit un canrphène cristallisé (de Montgolfier) :
C2'’11‘'CP+ Na* = 2NaCl + C'"!!'®.
L’introduction dos haloïdes dans les molécules organiques permet du reste de préparer un grand nombre de carbures d’hydrogène. Rappelons que les dérivés chlorés des acétones, décomposés par la potasse alcoolique, fournissent les homologues de l’acétylène (Friedel). De même que le mcthylehloracélol donne l’allylène, le chlorométhylbutyrol, dérivé chloré du inéthylbutyrilc, fournit le propylacétylène :
CWCl^ — 2IlCl = C»tI*.
C>6H‘W — 211Gl = G“If».
Le méthylchlorobenzol, dérivé chloré du méthylbcnzoylc, donne semblablement l’acéténylbenzine de Glaser:
Ci(iH"'Cl- — 211Gl = C"'ll*.
Le brome, en réagissant directement sur l’acide succinique, engendre par réduction riiydrure d’éthylène tétrabromé, dérivé normal de l’hydrurc d’étbylène (Bourgoin) :
C*11*Ü* -f 4Br* = 411Br + C'IBBrL
L’acide iodhydrique est un puissant réducteur ([ui permet de changer la glycérine en propylène (Berthelet et de Luca); la mannite et la dulcite en hydrure d’hexylène ; l’érythrite en butylène (de Luynes) ; la quercite en benzine (Prunier), etc. On reviendra plus tard sur ces réactions.
C’est par un mécanisme analogue aux précédents, c’est-à-dire par des phénomènes de désoxydation ou de déshydratation, que l’on peut se rendre compte de la formation des carbures d’hydrogène par électrolyse : sous 1 inlluence de l’oxygène qui prend naissance au pôle positif, une partie du carbone et une partie de l’hvdrogène peuvent se détacher de la molécule pour former de 1 acide carbonique et de l’eau. Électrolysc-t-on une solution concentrée et modérément alcaline d'acétatc do potassium, on recueille au pôle positif un mélange d acide carbonique et d’hydrnre d’éthylène :
c.ir-KO‘-JL,+E!Kiïï.
Au pôle positif,
• 2(CdrO'- -f 0) = 2C*0‘ + Cil'.
Kékulé a démontré que les succinates alcalins, soumis à des actions analogues^ donnent de l’éthylène. J’ai fait voir que l’acétylène prend simultanément naissance
par suite d’une oxydation plus profonde, l’oxygène mis en liberté au pôle positif hrôlant successivement les éléments combustibles de l’acide anhydre :
(CTl'O" + 20^) = 2C^0‘ + C‘1F + IPO*.
Un carbure d’hydrogène étant donné, on peut ordinairement en dériver d’autres carbures par bydrogénation ou déshydrogénation, d’après des méthodes générales qui seront exposées plus loin.
Les carbures d’hydrogène ne prennent pas toujours naissance à l’aide de réactions aussi simples et aussi régulières que celles qui viennent d’être exposées.
Souvent il n’existe aucun rapport simple entre le corps décomposé et les carbures auxquels il donne naissance.
L’acide oléique, distillé avec un alcali, fournit des carbures cthyléniques, éthylène, propylène, butylène, et un grand nombre d’autres carbures.
Lorsqu’on distille des acides gras bruts dans un courant de vapeur d’eau surchauffée, on obtient un produit huileux qui est un mélange de carbures saturés, dont le terme le plus simple est l’hydrure d’amylène (Cabours et Demarcay). Ces corps sont identiques à ceux que l’on rencontre dans les pétroles d’Amérique, ce qui semble indiquer que ces derniers tirent leur origine de composés renfermant le carbone et l’hydrogène à équivalents égaux, comme les cori)s gras et les corps analogues.
Les matières organiques complexes, telles que le bois, le succin, les résines, la houille, donnent naissance à de nombreux carbures sous l’influence de la chaleur.
Dans la distillation du bois pour la préparation de l’acide pyroligneux, il se produit constamment des matières goudronneuses et une certaine quantité d’huile volatile renfermant des carbures dont le point d’ébullition, d’après Woelkel, varie de 150 à 200 degrés. L’eupione de Reichenbach, obtenue dans la distillation sèche du bois, paraît être un mélange de divers hydrocarbures contenant, d’après Frankland, une quantité notable d’hydrurc d’amylène, Voelkcl admet ([ue le goudron de bois de hêtre contient du toluène, du xylène et des carbures répondant à la formule n. (C'il*).
Lorsque l’on fait tomber des matières résineuses, notamment du brai sec, dans un cylindre de fonte garni de coke et porté au rouge cerise, on recueille des gaz carburés propres à l’éclairage et un liquide huileux fort abondant qui a été l’objet d’un examen approfondi de la part de Pelletier et Walter. Ce liquide contient de la naphtaline, et la partie la plus volatile (vive essence) est constituée par du toluène.
Les baumes qui sont le plus souvent des mélanges de matières résineuses, fournissent également des carbures à la distillation. Le baume de Tolu donne du toluène; le styrax liquide et le baume du Pérou, du styrolène et du métastyrol, etc.
Mais les carbures les plus remarquables, dérivés des matières organiques, sont ceux que l’on retire du goudron de houille ; la benzine et ses homologues, le diphéiiyle, la naphtaline, le Iluorènc, l’acénaphtèno, l’anlhracène, etc. La complexité du goudron do houille est une conséquence nécessaire de la théorie générale des carbures pyrogénés, comme on l’exposera plus loin
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Les carbures cl’bydrogène prennent encore naissance dans des conditions spéciales, en deliors de la décomposition des matières organiques.
En traitant la fonte blanche nianganésifère, contenant 4 h 5 pour 100 de carbone, par l’acide chlorhydrique ou mieux par l’acide sulfurique étendu, on obtient un mélange de carbures étbyléniques et forniéniques ; ces derniers, dont le point d’ébullition commence vers 155 degrés, renferment notamment de l’hydrure de décyle isomérique ou identique avec le diamyle; puis les homologues
supérieurs :
L’hydrure d’undécyle .
— de duodécyle . C**I]’*.
— de tridécjie . C“IP*.
— de télradécylc . C*“I1'’“.
— de pentadécylc .
— d’hexadécyle . CTP.
Tous CCS carbures paraissent identiques à ceux qui existent dans le sol et qui constituent les pétroles du commerce. Ils peuvent même prendre naissance sous la seule influence de l’eau pure réagissant à l’ébullition sur une fonte très manganésifère (Cloëz).
La décomposition des substances organiques liquides par l’étincelle électrique détermine la production de carbures d’hydrogène à quatre équivalents de carbone (Truebot).
Pour réaliser celte expérience, on fait éclater au sein du liquide, contenu dans un ballon G, une série d'étincelles obtenues à l’aide d’une bobine d’induction ;
il SC dégage des bulles gazeuses que l’on recueille sur le mercure au moyen d’un tube abducteur A. Chaque bulle qui s’élève est immédiatement soustraite à l’action de la chaleur produile par rétincellc, à la condition cej)endant de chauffer le liquide à une température voisine de son point d’ébullition. Un petit flacon F, refroidi tm besoin, placé entre le ballon et la cuve, permet de condenser eu grande partie les vapeurs qui- accompagnent nécessairement les gaz (Fig. 1).
Dans ces conditions, l’amylcne et son hydrure, l’éther, l’alcool, l’aldéliyde, etc.,
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donnent du gaz des marais, de l’acétylène, de l’éthylène et probablement de l’hydrure d’éthylène, le tout accompagne d’oxyde de carbone, sans acide carbonique ni vapeur d’eau. Toutefois, les carbures non saturés, comme l’amylène, les carbures benzéniques, l’essence de térébenthine, donnent lieu simultanément à un dépôt de carbone.
Formation des carbures d'hijdrogène par synthèse
La plupart des composés organi(jues résultent de l’union de quatre corps élémentaires, le carbone, l’hydrogène, l’oxygène et l’azote, unis deux à deux, trois à trois, quatre à quatre. Les composés quaternaires, qui renferment à la fois ces 4 éléments, ])euvent être obtenus à l’aide des composés ternaires, c’est-à-dire avec ceux qui renferment seulement du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène; ceuxci, à leur tour, peuvent être formés synthétiquement avec les composés binaires, contenant simplement du carbone et de l’hydrogène, de telle sorte que tout le problème synthétique se trouve, en dernière analyse, ramené à la synthèse des carbures d'hydrogène. Ce problème, entouré à l'origine de grandes difficultés et regardé pendant longtemps comme inabordable par la plupart des chimistes, a été en grande partie résolu par M. Berthelot. Voici la marche suivie par ce savant pour réaliser ses admirables synthèses :
1" Transformation des composés oxygénés du carbone en carbures d’hydrogène;
2° Transformation du sulfure de carbone et des chlorures de carbone en carbures d’hydrogène ;
5“ Formation des carbures complexes par l’action de la chaleur sur les acétates et les butyrates ;
4“ Combinaison directe du carbone avec l’hydrogène : formation des carbures pyrogénés.
De nouvelles synthèses ont été effectuées par d’autres chimistes, tels que Fittig et Tollens, Friedel et Crafts, Landolpb, Lippmann,'W'urtz, Zincke, etc.
La transformation des composés oxygénés du carbone en carbures d’hydrogène a pour point de départ la combinaison directe de l’oxyde de carbone avec les éléments de l’eau. Cette réaction s’effectue en traitant en vase clos l’oxyde de carbone par la potasse caustique, d’où résulte de l’acide formique ou plus exactement du formiate de potassium :
CW-hKI10‘=C‘HK0‘.
On transforme ce sel en formiate de baryte, et ce dernier sel, soumis à Faction de la chaleur, se scinde en deux séries distinctes de composés : une partie du carbone régénère des composés oxygénés, acide carbonique, oxyde de carbone, eau; l'autre portion reste en combinaison avec l’hydrogène, ce qui fournit du gaz des marais, de l’éthylène, du propylène, conformément aux équations suivantes :
4CMIBa0* = 2C*Ba*0‘ -f C*0‘ + C*H‘.
8C’HBa0*=4C*Ba’0* -p 2G*0‘ -p G‘11‘ -p 211*, etc.
En résumé, l’oxyde de carbone, uni aux éléments de l’eau, donne de l’acide
formi((ue l't le formiale de baryte développe à la distillation sèche des carbures lorinéiiiqucs et étliyluniques.
On parvient à des résultats analogues en remplaçant les composés oxygénés du carbone par le sulfure de carbone. Ce corps cède facilement son soufre aux réactifs, d’où résulte du carbone qui, par sa mise en liberté, se combine aisément à riiydrogène. Pour réaliser cette transformation, on fait arriver dans un tube de porcelaine chauffé au rouge sombie et contenant du cuivre, un courant gazeux de sulfure de carbone et d’acide sulfhydrûjue; le métal s’empare du soufre contenu dans les deux composés, une poçtion de l'hydrogène reste libre, et une autre s’unit au carbone mis à nu, de telle manière que l’on obtient un mélange gazeux qui renferme à la fois de l’hydrogène, du formène, de l’éthylène, de la naphtaline et quelques traces de matières goudronneuses contenant vraisemblablement des carbures encore plus condensés.
Kn remplaçant, dans cette expérience, l’acide sulfhydrique par l’hydrogène phosphoré, préparé par l’action de l'eau sur le phosphure de calcium, on obtient également un mélange de formène et de gaz oléfiant. On augmente la proportion de ces deux gaz en faisant réagir sur du fer métallique un mélange de sulfure de carbone, d’hydrogêne sulfuré et d’oxyde de carbone. Il est à noter qne dans toutes ces expériences une grande quantité d’hydrogène reste en liberté, en raison sans doute de la faiblesse des affinités de cet élément pour le carbone.
Pour mettre en évidence l’éthylène dans toutes ces réactions, on fait barboter le gaz dans du brome ; on isole le bromure d’éthylène et on régénère le gaz oléfiant en traitant ce bromure en vase clos et à 275 degrés par l’eau, le cuivre et l’iodure de potassium, conformément à la méthode imaginée par M. Berthelot.
Pour isoler le formène des gaz étrangers qui l’accompagnent, notamment de l'hydrogène, on agite le mélange gazeux avec de l’alcool absolu, et on chauffe le' liquide ainsi saturé dans un petit ballon exactement rempli. Le gaz recueilli, lavé à l’acide sulfurique concentré pour enlever les vapeurs d’alcool, fournit par combustion un volume d’acide carbonique, en absorbant deux volumes d’oxygène.
Lorsejue l’on dirige un mélange de gaz des marais et d’oxyde de carbone dans un tube de verre vert chauffé au rouge et rempli de pierre ponce, il se forme une quantité notable de propylèuc que l’on peut isoler au moyeu du brome ;
2C‘1P+C*0’=GW + 1P0».
Vaporise-t-on un chlorure de carbone dans un courant d’hydrogène et fait-on passer la vapeur dans un tube analogue au précédent, chauffé à une température comprise entre le rouge sombre et le rouge vif, on obtient également des carbures d’hydrogène.
Dans les conditions précitées, le perchlorurc de carbone G*C,1‘, le sesquiehlornre C‘C1“, et le protoehlorure C*CP fournissent du gaz de marais et une quantité con.sidérahle d’éthylène, tandis que le chlorure de Julin ou benzine perchlorée, C‘*Cl“, se transforme en naphtaline (Berthelot).
On ])eut admettre que le formène résulte de la substitution directe du chlore par l’hydrogène dans le perchlorure :
2C’GP + 41P=Cm' + 4IlCI.
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Tandis que le gaz olcfiant tire probal)lcment son origine de la réaction bien connue en vertu de laquelle le perchlorure se scinde au rouge en chlore et en étlivlène perchloré :
C*C1‘=CK:1* + 2CP
C‘Cl‘+41I* = C‘Gl‘ + .iIICl.
La production du même gaz à l’aide du sesquichlorure s’explique tout aussi facilement :
C'CI'+SIP^-.CW + CIICI.
Quant au chlorure de .Iulin, il donne de la naphtaline par une réaction plus compliquée, sans qu’un autre carbure gazeux prenne simultanément naissance en proportion sensible.
Pour faire la synthèse de carbures plus compliqués que ceux qui précèdent, M. Bcrthelot a opéré, non plus sur les composés binaires du carbone, mais sur les carbures auxquels ils donnent naissance dans les réactions qui viennent d’être exposées. Soit le gaz oléliant :
En le combinant aux éléments de l’eau, on obtient l’alcool éthylique, identique avec l’alcool de vin; celui ci, soumis à des actions oxydantes, sc change avec facilité en acide acétique, lequel, plus riche en carbone et en hydrogène que son homologue inférieur, l’acide formique, doit fournir des carbures plus compliqués.
L’acide acétâiueest très stable. Toutefois, lorsqu’on oblige ses vapeurs à traverser un tube chauffé au rouge, on constate la formation de la benzine et de la naphtaline ; le même phénomène est obtenu directement avec l’alcool. Mais les résultats sont plus concluants lorsque l’on expérimente sur les acétates alcalins.
Que l’on chauffe dans une cornue de l’acétate de soude parfaitement desséché, mélangé au préalable avec de la chaux sodée, on obtiendra, comme on sait, du formène ; mais si avant de recueillir ce gaz, on le fait barboter dans un petit llacon contenant du brome, on séparera de l'éthylène, du propylèiie, du butylène, de l’amylène, etc., le tout à l’étatde bromures quel’on pourra séparer par des distillalations fractionnées. On isolera, comme produit principal, un liquide bouillant vers 145 degrés, lequel est du bromure de propylène. Comme résidu, il restera des bromures qui ne peuvent distiller sans décomposition sous la pression ordinaire et qui correspondent évidemment à des carbures encore plus condensés que l’amylène.
Les formiales et les acétates ne sont pas les seuls sels qui puissent engendrer des carbures d’hydrogène sous l’influence de la chaleur. C’est ainsi que les butyrates. d’après M. Berthelet, donnent non seulementdes carbures qui renferment 8 équivalents de carbone, comme le butylène, mais encore de l’amylène et une petite quantité d’homologues supérieurs.
11 est donc démontré, par ce (jui précède, que la formation des hydrocarbures dans la distillation sèche des corps organiques, en présence des alcalis, répond à de véritables synthèses. En d’autres termes, étant donné une substance organique, on peut en dériver des carbures ([ui renferment dans leur molécule plus de carbone que la substance primitive. Ces réactions s’appli(]uent aux matières les plus diverses; mais leur caractère synlhéticpie ne peut être mis en évidence qu’à l’aide de coqis dont la molécule est' peu compliquée. Pour ceux dont la molécule est très complexe, il s’agit évidemment le jdus souvent d’une formation analytique, comme
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dans le cas de la production des carbures élliyléiiiqucs par la décomposition de l'acide oléitjue, ou même simplement de la préparation du gaz des marais à l’aide des acétates.
Eu poursuivant ses étuiles synthétiques, M. Bertlielot a singulièrement simplifié le problème qu’il s'était proposé au début de ses recherches : il est parvenu à unir directement le carbone à l’hydrogène sous l’influence de l’arc électrique, de manière à produire un carbure fonilamcntal, le protohydrurc de carbone ou acétylène :
Ce gaz, chauffé en vase clos avec de l’hydrogène, engendre l’éthylène,
C‘tE+IP = C‘n‘.
Lc'iuel donne à son tour, dans des conditions analogues, l’hydrure d’élhylèiie : C‘J1'+ H* = C‘I1«.
Ce n’est pas tout. L’acétylène, chauffé seul cette fols, se change directement en benzine :
Que l’on fasse maintenant réagir l’éthylène sur la benzine, la combinaison sera intégrale, ce cpii fournit du styrolène,
CW + C‘ir = C"H*.
Le styrolène engendre à son tour la naphtaline, sans doute par suite de la décomposition de l’hydrure de napthaline primitivement formé :
C«n» 4- C»H* = CW».
CW»— H» = C*»II».
Le même acétylène se combine intégralement avec l’élltylène pour constituer un nouveau carbure de syntiièsc, l’étliylacétylène :
CW+C'H‘=CW.
Ou conçoit que ces réactions sent pour ainsi dire indéfinies et n’ont d’autres limites que la stabilité des corps que l'on veut obtenir.
En résumé, la benzine, le styrolène, l’iivilrure de naphtaline, ont été obtenus par l’union de plusieurs molécules d’acétylène, ces corps renfermant les mêmes éléments, unis dans les indines proportions, mais avec des condensations ditférenles. Ce sont là des synthèses totales, puisque l’on prend pour point de départ les deux éléments coustitiiants, le carbone et l’hydrogène libres.
Depuis que M. Berlbelot a fait connaître les résultat» qui précèdent, le champ de la synthèse des carbures s’e.st singulièrement élargi et de nouvelles méthodes ont élé imaginées pour produire artificiellement une multitude de carbures nouveaux ou anciennement connus.
Parmi ces méthodes, il faut citer en première ligne celles qui permettent d’unir les carbures dans les conditions de l’état naissant, notamment la méthode dont
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M. Wurlz s’est servi dès l'année 1855 pour la préparation des radicaux mixtes alcooliques.
ïraite-t-on l’iiétlior butyliodhydrique par lesodium, tout l’iode estéliminé, cequi fournit le butyle, carbure déjà préparé par Kolbe en électrolysant le valériaiiate de potassium :
2C«11“1 + 2Na— 2!VaI = C">H“ =
(Jue l’on traite maintenant de la même manière parle sodium un mélange à équivalents égaux d’iodure de butyle et d’iodure d’éthyle, on aura l'étlyle-butyle de M. Wurtz :
C‘1I»1 + CTin + 2Na= 2NaI + CMl* (C'H*»).
Fittig et Tollens ont mis heureusement à profit cette méthode pour faire la synthèse des homologues de la benzine et de leurs isomères; en attaquant, par exemple, au moyen du sodium et en proportions équivalentes, un mélange d’éther méthyliodhydrique et de benzine monobroméc, on obtient la mélhylbenzine, identique avec le toluène :
C'-'H-fir -f- C'IFI + 2Na= NaBr + Nal +
Ce nouveau carbure, traité à son tour de ta même manière, fournira le mélhyltoluène ouxylène ;
C'»H‘«= C*IP (C"H») = C*H*[C*H*(C**H
corps isomérique et non identique avec l’éthylphényle, obtenu en attaquant le bromobenzol par l’éther bromhydrique ordinaire :
C'WBr -f C‘lI*(HBr) + 2Na=2NaBr + C*H» (C»H").
Cette méthode est très générale.
Elle a été appliquée à la synthèse d’un grand nombre de carbures. C’est ainsi qu’en attaquant par le sodium un mélange d’iodure de méthyle et d’iodure d’allyle, on obtient le méthyle-allyle, l’un des isomères du butylène.
L’emploi des radicaux métalliques permet d’effectuer des synthèses analogues. A l’exemple de M. Wurtz, fait-on réagir l’éthylèiie bromé sur le zinc-éthyle, on formera un nouveau butylène, l’éthyle-vinyle,
C‘ll»Zn = C*IFBr = BrZn-f C«H*.
En traitant un mélange de benzine bromée et d’acide monochloracétique par de l’argent ou du cuivre en poudre, dans le but d’opérer la synthèse d’acides aromatiques, Zincke a obtenu tout d’abord une matière résineuse. Afin de modérer la réaction, il eut l’idée de se servir comme dissolvant des hydrocarbures du goudron de houille; il s’aperçut que ces derniers corps entraient en réaction, de manière à donner naissance à de nouveaux carbures d’hydrogène. Un mélange de chlorure de benzyle et de benzine, attaqué par la poussière de zinc, lui donna un corps qu’il appela diphénylméthaue :
C“irCl -f C'*H*=nGl 4-
En substituant le toluène à la benzine, on obtient le beiizyle-toluène,
c'‘irci +c“ii»=nci + c«H'‘,
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corps isomère avec le clibonzyle et très rapprocité du ditolyle que Fittig a préparé en faisant réagir le sodium sur le bromotoliiène solide.
Ce corps est également isomériquo avec le dipliénylelliane, que liadzis/ewski a formé en traitant le pliénylbrométhyle par la benzine et la poudre de zinc, et que Goldscliiniedt a préparé en soumettant à l'action de ramalgame de sodium le phényltrichlorétliane.
Baeyer et plusieurs de ses élèves ont étudié l’action des carbures aromatiques sur les aldéhydes, les alcools, les phénols, le chloral, le méthylal, etc.
Dans ces curieuses réactions, l’oxygène des composés ternaires s’empare de l’hydrogène des corps aromatiques pour former de l’eau, d’où résultent de nouveaux carbures d’hydrogène.
D’après Baeyer, ajoute-t-on goutte à goutte de la paraldéhyde dans de l’acide sulfurique concentré et fortement refroidi, puis introduit-on de la benzine, le mélange renferme du diphénylélhane :
C'Il'O* -f- 11*02 = C-’«II“.
Le méthylal et le toluène, dissous dans un mélange à volumes égaux d’acide acétique cristallisahle et d’acide sulfuriijue, donnent le dicrésyle-métliane :
2C'‘H* + C-*ll-*02=II-*02 -PC-»!!*'.
Les vapeurs de ce corps, en passant dans un tube chaiiflé au rouge, perdent de l’hydrogène, ce qui fournit un nouveau carbure qui possède la formule du inétliylanthracène:
C'»!!*» — 2H’ = Cqp (C2»H'») .
Fischer a obtenu le même carbure par la décomposition du dicrésylélhane.
Meyer a formé le dipliényle-niéthane par Faction de l'acide sulfurique sur un mélange d’alcool benzyli([ue et de benzine.
Hemllian a étendu ces réactions aux alcools .secondaires : en versant de l’anhydride phospliorique dans une solution de henzhydrol et de benzine, on obtient un beau corps cristallisé, le triphényle-métliane, identique avec le carbure d’hydrogène difcouvert par Kékulé et Franchimont :
+ C'2H® — fF02=C**H'®.
On conçoit que ces réactions puissent être variées à l’infini et fournir une multitude de carbures identiques ou isoméviques entre eux.
Une métiiode analogue aux précédentes a été imaginée par Friedel et Crafls. Voici en quoi elle consiste :
Lorsque l'on fait réagir l’aluminium métallique en feuilles minces ou en limaille sur les clilorures organiques, la réaction s’opère à chaud avec dégagement d’acide clilorliydrique, formation de clilo) lire d’aluminium qui détermine la réaction finale. En effet, ajoiitc-t-nn ce corps à du cliloriirc d’amyle, par exemple, il se produit à froid un vif dégagement gazeux, accompagné de nombreux liydiocarbures, les uns gazeux, les autres liquides, et dont le point d’ébullition peut s’élever au-dessus de celui du mercure. Les premiers termes appartiennent à la série saturée
tandis que les autres sont d’autant plus pauvres en liydrogène que la complication moléculaire est plus considérable. Il y a là une méthode générale de synthèse capable de fournir non seulement des carbures d'hydrogène, mais encore des aldéhydes, des acétones, des acides aromatiques. Ajoutons que ce procédé .s’applique aussi bien aux bromures et aux iodures qu’aux chlorures organiques.
Lorsque l’ou additionne, par exemple, de chlorure d’aluminium un mélange de chlorure d’amyle et de benzine, plusieurs produits prennent naissance, notamment l’amylbenzine :
C'oili'Cl-l-Cini’^ltCl -1- C‘»ll'» (C**li«).
Dans les mêmes conditions, l’éther méthylchlorhydrique et la benzine fournissent la méthylbenzine ou toluène :
CMl-'Gl -f C‘*11«=11C1 + CnP (CW).
Au chlorure d’aluminium on peut substituer soit le bromure, soit l’iodurc d’aluminium.
Les mêmes réactions s’effectuent lorsqu’on substitue ÿux dérivés éthérés de la série grasse ceux de la série aromatique. Le chlorure de benzyle, par exemple, réagit sur la benzine en présence du chlorure d’aluminium pour former du benzylphénylméthane :
c*irci d- CW=11C1 -h C**ll'*.
Friedel et Crafts se sont assurés que l’attaque a lieu avec les composés qui renferment plusieurs équivalents de chlore : que l’on chauft'e le chlorure d’aluminium avec du chloroforme ou du tétrachlorure de carbone, de l’acide chlorhydrique se dégagera avec une régularité parfaite, jusqu’à disparition complète des composés chlorés. Le, chloroforme donne du triphénylméthane que Kékulé et Franchimont ont obtenu les premiers par Faction du mercure-phényle sur le chlorobenzol ; le tétrachlorure de carbone fournit un nouveau carbure, le tétraphénylméthane :
Le chlorure d’aluminium ne jouit pas seul de la propriété de déterminer ces curieuses réactions : d’autres chlorures métalliques sont susceptibles de se comjwrter d’une manière analogue. 11 est probable que le zinc en poudre, utilisé par Zincke, comme on l’a vu plus haut, pour faire la synthèse de divers carbures, doit ses propriétés à des causes analogues ; en effet, l’exiiérience démontre qu’il se forme d’abord du chlorure de zinc, lequel agit pour son propre compte, tandis que le métal qui a déjà consommé une partie de chlorure organique, continue à en diminuer la proportion en fournissant de l’hydrogène au contact de l’acide chlorhydrique.
Le chlorure ferrique réagit vivement à froid sur un mélange de benzine et de chlorure de benzyle, avec dégagement d’acide chlorhydrique et production de diphénylméthane; le chlorure ferreux est moins efficace, car il ne réagit qu’à chaud et l’éLiullition doit être longtemps soutenue pour terminer l’operation.
Les chlorures de magnésium, de cobalt, de cuivre, le beurre d’antimoine, donnent lieu à des actions appréciables dans les mêmes conditions d’expérimentation.
Ces réaclions ont été utilisées par plusieurs chimistes pour elTectuer la synthèse de carbures nouveaux ou déjà connus.
En amenant dans la benzine, additionnée de chlorure d’aluminium, un courant régulier d'éthylène, Balsohm a obtenu simultanément de l’éthylbenzine, de la diéthylbenzine et de la triéthylbenzine : la réaction principale consiste donc dans la fixation directe de l’éthylène sur la benzine, réaction qui peut s’accomplir plusieurs fois, de manière à former des carbures de plus en plus compliqués.
Silva a obtenu le diphénylpropylèiie par l’action du chlorure d’aluminium sur un mélange de benzine et de chlorure de propylène.
Ziegler et Kolbe ont préparé un isomère du cymène en opérant sur un mélange de toluène et d’iodiire d’isopropyle.
A l’aide du chlorure de méthyle, Jacobsen a transformé le métaxylène en mésitylène; ce dernier corps, traité par la méthode de Friedel et Crafts, donne l’isodurol, la penta et l’hexaméthylbenzine, etc.
Dans toutes ces synthèses, on peut admettre que le chlorure d’aluminium réagit sur les hydrocarbures, la benzine par exemple, avec formation d’,ncide chlorhydrique et production d'une combinaison organométallique renfermant le résidu des molécules de benzine et de chlorure d’aluminium :
C**ll» A1*C1‘ = IICI 4- ADCD) .
C’est sur ce composé que réagirait à son tour le chlorure organique en reproduisant le chlorure d’aluminium et en donnant naissance à un hydrocarbure de synthèse :
C'OHXCI 4- (C‘>H»A1*CD) = ADCl" 4- C"'H‘'>(C*>I1'’) .
Telle est l’explication donnée par les auteurs de la méthode.
Ils ajoutent judicieusement ;
« Si notre hypothèse est bonne , on verra une fois de plus une de ces actions de présence expli(iuée par une réaction successive et transitoire à laquelle le corps qui semble y assister passivement prend part par petites fractions, se régénérant à mesure, de manière à se trouver à la lia en proportions à peu près égales à celles du commencement de la réaction ‘. »
A la synthèse des carbures d’hydrogène se rattache une question capitale qui a été surtout étudiée par M. Berthelot, celle qui a trait aux phénomènes calorifiques qui accompagnent la combinaison directe du carbone avec l’hydrogène. Tantôt la combinaison est endotliermique, c’est-à-dire répond à une absorption de chaleur, comme dans le cas de l’acétylène et de l’éthylène; tantôt elle est exothermique, c’est-à-dire qu’il y a perle d’énergie en passant des corps composants au corps composé, comme pour le formène et l’hydrure d’élhylène.
La combinaison directe du carbone avec l’hydrogène pour constituer l’acétylène ne peut avoir lieu que sous l’inlluence d’une énergie étrangère, capable de fournir la quantité de chaleur nécessaire pour déterminer la réaction, et vraisemblablement cette énergie est utilisée pour détruire les polymérisations du carbone et amener cet élément à l’état gazeux, de telle sorte que la combinaison elle-même du car-
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bonc gazeux avec l'hydrogène s'effectue à la manière ordinaire, c’est-à-dire avec dégagement de chaleur. Voici comment M. Berthelot s’exprime à ce sujet ;
« Il est permis de supposer que l’électrisation, ou plutôt réchauffement que l’arc électrique détermine, a pour résultat de changer l’état isomérique du carbone, en le ramenant à un état comparable h celui d’un gaz non condensé, tel que l'hydrogène. On réaliserait ainsi un travail supérieur à l’absorption totale de chaleur observée dans la combinaison. Puis, la combinaison elle-même, devenue possible, s’effectuerait directement et avec ses caractères ordinaires, c’est-à-dire avec dégagement de chaleur, entre le carbone gazeux et l’hydrogène gazeux ‘. »
L’influence si remarquable de l’arc électrique dans la synthèse de l’acétylène se trouverait ramenée à la simple action de réchauffement.
Considérée à ce point de vue, l’étincelle électrique possède, dans la synthèse, une efficacité dont on se rend aisément compte. C’est ainsi que, sous son influence, le gaz des marais fournit une grande quantité d’acétylène, lequel se change en carbures condensés sous l’influence de la chaleur. En effet, M. Berthelot s’est assuré que la benzine en vapeur existe dans les produits gazeux de cette réaction ; que la matière charbonneuse, qui se dépose contre les parois de l’appareil, renferme une notable quantité de carbures goudronneux et condensés. En admettant que ces derniers soient de simples polymères de l’acétylène, on trouve que, par l’action prolongée de l’étincelle, la moitié du gaz des marais se transforme en acétylène, les trois huitièmes en carbures condensés, un huitième seulement en carbone et en hydrogène, résultats qui assimilent l’action de l’étincelle électrique à celle de réchauffement, lequel transforme p.irtiellement le formène en acétylène.
L’effluve électrique a fourni des résultats analogues. Avec l’éthylène, par exemple, on obtient un liquide déjà signalé par P. Thénard, et dont la composition paraît se rapprocher de celui qui est désigné sous le nom d’huile de vin. Sous l’action de l’effluve à haute tension, le formène, l’éthylène et son hydrure fournissent de l’hydrogène libre, de l’acétylène, et, par suite, des carbures polymériques et résineux. Si elle ne peut pas déterminer l’union directe du carbone avec l’hydrogène, union qui ne se produit que dans l’arc électrique, par contre, elle peut provoquer l’absorption de l’hydrogène par les carbures. C’est ainsi qu’un centitnètre cube de benzine peut absorber en quelques heures jusqu’à 250 centimètres cubes d’hydrogène, soit deux équivalents environ , avec formation d’un polymère solide et résineux :
n(C'*lI'-f-H‘) = (C“Il*)n.
L’acétylène, l’essence de térébenthine, et sans doute beaucoup d’autres carbures non saturés, donnent lieu à des phénomènes analogues.
Le tableau suivant, dressé par M. Berthelot, indique les quantités de chaleur qui sont mises enjeu pour la synthèse des carbures d’hydrogène :
NOMS
Composants.
Poids moléculaires.
Chaleur dégagée.
C amorphe changé en diamant Acétylène (carbone diamant).
Éthylène id .
Benzine S 1 id .
Formène id .
Méthyle id .
Amylcne j | id .
Diam'lène id .
Éllialène liquide id . -
Citène liquide id. .
Térébenthèue id .
Térébène id . j
Bromure d’éthylène | j
C* (Diamant).
Cs + ll‘ 2(C*+II*)
C‘» + ll'»
PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES CARBURES D’HYDROGENE
Les carbures qui sont gazeux à la température ordinaire sont les plus simples, ceux dont la formule est la moins compliquée, comme le formène, l'acétylène, l’ctliylène, l’allylène. Ils peuvent être li(iuéliés sous l’influence du froid et de la pression.
D’après Cailletet, l’acétylène se liquéfie aux pressions suivantes :
A l", sous la pression de 48 atmosphères.
iO», — 65 —
L’hydrure d’éthylène se liquéfie vers 4 degrés sous la pression de 46 atmosphères. Sa liquéfaction semble s’effectuer à une pression un peu moins élevée que celle de l’acétylène.
D’après Faraday, l’éthylène aurait une tension de 44 atmosphères vers zéro. Les tensions des carbures qui renferment quatre équivalents de carbone sont donc [)eu éloignées les unes des autres au voisinage de zéro.
Quelques carbures sont extrêmement volatils et viennent se placer à la limite des liquides et des gaz : tels sont le butylène, son hydrure et leurs isomères, le crotonylène et ses isomères, le diacétylène, qui se li(|uéfient vers zéro. D’autres sont liquides et plus ou moins volatils, comme l’amylène et son hydure, la benzine et le toluène. Enfin ceux dont la formule est encore plus compli(|uée, comme la naphtaline, l’acéiiaphtène, le fluorène, et beaucoup d’autres carbures pyrogénés, sont solides et cristallisables.
En général, les carbures d’hydrogène sont peu ou point solubles dans l’eau. Leurs véritables dissolvants sont l’alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, les pétroles, etc.
D’après Gardon, la naphtaline, par exemple, est insoluble dans l’eau froide et très légèrement soluble dans l’eau chaude. Projetés sur ce liquide, ses cristaux lamellcux tournoient à la surface, à la manière du camphre, phénomène dû, d’après Plateau, à une certaine tension de solubilité. Luptou s’est assuré qu’en évaporant une solution aqueuse de naphtaline, faite à l’ébullition, puis refroidie, il ne reste pas de résidu au bain-marie, ce qu'il attribue à la volatilité du composé; car, ditil. cette solution, distillée dans une cornue de verre, possède un point d’ébullition légèrement supérieur à celui de l’eau distillée.
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La solubilité do plusieurs carbures dans divers liipiides a été déterminée par quelques auteurs.
D’après Vogcl, une paraffine fondant à 48“ et se solidifiant vers 45" présente les solubilités suivantes dans la benzine :
1 partie de benzine dissout 7,7 de paraffine à 46"
Une partie de chloroforme dissout de celte paraffine 0,22 à 25" et 0,16 seulement à 20".
ikehi a déterminé les solubilités do quelques carbures du goudron de bouille dans le toluène et dans l’alcool absolu. Voici les résultats obtenus par l’auteur :
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Garius a appliqué la méthode de Bunsen à la détermination des coefficients d’absorption d’un certain nombre de gaz dans l’alcool absolu, déterminations utiles à connaître, car elles permettent l’emploi de l’alcool pour analyser un mélange gazeux par la méthode absorptiométrique.
Voici ces valeurs pour l’hydrogène, l’oxygène, l’azote, l’oxyde de carbone, l’acide carbonique, le formène et le gaz oléliant, qui sont les gaz que l’on rencontre le plus
souvent dans ces analyses :
Hydrogène . G = 0,06925 — 0,0001487t -t- O.OOOOOlOt*.
Oxygène . C = 0,28597, à toute température.
Azote . G = 0,126558 —0,0004^80-^ 0,0000060t*.
Oxyde de carbone . . . . G= 0,020443, à toute température.
Acide carbonique. . . . 0 = 4,52955 — 0, 0939501 + 0,001240tL
Formène . G = 0,522586 — 0,002865t + 0,0000i42t’.
Gaz oléfiant . G= 3,594984 — 0,0577162t-t- 0,0006812t*.
Ces coefficients ne sont pas absolument constants à toute température. Scbickcndantz a effectué sur l’hydrure d’éthylène, préparé à l’aide de zinc-étiiyle, une série de déterminations comprises entre 2“ et 21"5 ; il a donné la foi mule suivante pour représenter les variations du coefficient de ce gaz dans l’eau :
a = 0,094556 — 0,00555241 + 0,Oü00027tG
Les nombres calculés avec cette formule ne diffèrent que d’une très petite (juantité en plus de ceux que Bunsen a donnés jionr le méthyle, qui est, comme on l’a démontré depuis, identique avec l’hydrure d’éthyle.
Kopp a fait de nombreuses observations sur les densités, les volumes moléculaires, les points d'ébullition, les dilatations, etc., d’une foule de composés organiques.
Le volume moléculaire d’un liquide étant le quotient de son poids moléculaire par la densité ramenée au point d’ébullition, Kopp a trouvé que les volumes moléculaires des substances isomères sont les mêmes, et que des différences égales de composition déterminent les mêmes différences dans le volume moléculaire, lorsqu’il s’agit de corps appartenant au même type.
Quant à la diminution des densités à mesure que le poids moléculaire s’accroît, il l’explique en disant (jue lorsque l’on s’élève dans la série des liydrocarbures, une différence de C*H* ne fait augmenter le poids moléculaire (M) que de 14, tandis que le volume moléculaire (V) augmente de 22 ; or, en admettant la formule
M vt
il est évident que les densités doivent diminuer de plus en plus à mesure que M augmente.
Gerbardt a fait la remarque que le point d’ébullition d’un carbure d bydrogène, en thèse générale, est d’autant plus élevé que le poids moléculaire est plus considérable ; en outre, de deux carbures qui contiennent le même nombre d équivalents de carbone, c’est celui qui renferme le plus d’bydrogène qui entre en ébullition à la température la plus basse; enfin, lorsque le nombre d’équivalents d’hydrogène est le même, c’est le plus carburé qui a le point d’ébullition le ]dus élevé. Exemples :
llcxvlènes .
Benzine .
. . C'Ul» . . .
Ilydrure d’amylène. .
Amvlène .
Ilexylènes .
Cumène .
Toluène .
. G“ll* . . .
Naphtaline .
Gerbardt émet l’opinion que le point d’ébullition des carbures est soumis à une loi fort simple, d’après laquelle il s’élèverait ou s’abaisserait d’un certain nombre de degrés suivant le nombre des équivalents de carbone et d’hydrogène contenus dans la molécule; il admet que pour la même quantité d'hydrogène, celui qui renferme 2n équivalents de carbone en plus, entre en ébullition à une température de ti fois û5",o, loi qui n’est qu’approximative, surtout depuis que l’on sait que plusieurs carbures répondent à la même formule et ont des points d’ébullition différents.
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Timlefois, cet ctiniicé est souvent d'une exactitude reniar(iual)Ic. 11 s’aj>[ilique, jiar exeinido, au toluène et à la naplitaline :
Cliifïre tiès voisin de celui (lui est fourni par l’expérience.
En adoptant 72 pour le point d’ébullition d’un liexylènc, celui du cumène aura pour valeui' :
Dans ces deux exemples, on arrive exactement aux chiffres fournis par l’expérience en augmentant légèrement le coefficient constant admis par Gerliardt, en le faisant égal à 50. On a alors pour la naphtaline :
. Pour le cvmène ;
Enfin, toujours d’après Gerhardt, pour chaque équivalent d’hydrogène introduit dans la molécule, le point d’ébullition s’abaisserait de 7”,o. Mais il est facile de voir que cette valeur; n’est qu’approximative; en tout cas, elle ne s’applique ni à la benzine comparée à rbcxylène,ni à l’amylènc et à son hydrure.
Toutefois, malgré ces restrictions, ces données peuvent être avantageusement utilisées pour fixer le poids moléculaire des carbures d’hydrogène, alors surtout qu’il faut choisir entre deux formules polymères.
De ses recberebes sur les points d'ébullition des corps polymères, Kopp conclut que ;
1» Pour les corps homologues qui appartiennent à la môme série, la différence des points d'ébullition est, en général, proportionnelle à la différence des formules-
2“ La différence des points d'ébullition qui correspond à la différence CMP est là niêine pour un grand nombre de séries, soit 19» environ. Mais celte différence n’est pas la même pour toutes les séries; pour quelques-unes, elle est plus grande pour d’autres plus petite que 19. ’
C'est ainsi (jue pour les carbures d’hydrogène, celte différence paraît être de 22 à 25“ entre deux corps qui ne dilïèrent que par GMP, et, d'une façon plus <rénérale, de « fois cette quantité pour une différence égale à n CMP.
Ajoutons (rependaut que ce n’est 1?» qu’une approximation assez grossière En voici la preuve :
CMP. . . .
Toluène .
HO
Xylèiie .
C»ll'» . .
Cuniolène .
CMP» . . .
Cyinène .
C‘»ll“. . . .
Ëthyle-butyle. . .
Mélhylc-caproylc .
CMP», . . .
Élbyle-arnyle. . .
CMP». . . .
Bulÿle .
CMP» .
. . 106» (Wurtz) 108» (Kolbt
Dutyle-amyîe . . .
. . 152» (Wurtz).
Kopp ne fait, du reste, aucune difficulté pour admettre que les règles qu’il pose ne sont pas générales et souffrent de nombreuses exceptions :
a Si les régularités que j’ai établies ne se montrent pas d'une manière tout à fait générale, cela tient à ce que, dans des séries homologues dilférenles, la différence des points d’ébullition, qui correspond à G®H®, est elle-même variable. En effet, tous les nombres correspondants des séries différentes devraient montrer la même différence des points d’ébullition si dans toutes ces séries la progression des points d’ébullition était la même ; or, c’est ce qui n’a pas lieu *. »
L’auteur est encore plus explicite à la fin de son mémoire :
« Les régularités dans les points d’ébullition n’ont pas la prétention d'être des lois générales; mais elles n'en existent pas moins et nous dévoilent des rapports très simples entre la composition chimique et une propriété physique d’une grande importance *. »
En appliquant la loi de Kopp aux carbures saturés, on remarque que la différence entre les points d’ébullition diminue à mesure que l’on s’élève dans la série, et que cette diminution, qui est très rapide pour les premiers termes, se ralentit graduellement.
Goldstein a essayé d'expliquer ces faits en admettant que le poids moléculaire n’est pas le seul facteur de la loi, qu’il en existe un autre ayant trait à la quantité relative du carbone et de l'hydrogène.
D’après Goldstein, dans les carbures forméniques, ayant pour formule atomique générale,
C"Il>"--%
cette relation serait exprimée par la valeur suivante :
Le nombre 2 étant une constante et - une quantité qui varie avec n : à mesure que n augmente, - devient de plus en plus petit et converge vers zéro, et l’cx-
pression 2 - se rapproche par conséquent du nombre 2.
En remplaçant n par ses valeurs numériques, on voit que le rapport entre les nombres des atomes d’hydrogène et de carbone diminue à mesure que le poids moléculaire augmente, et que cette diminution, d’abord assez rapide, devient de plus en plus faible, comme pour les données expérimentales relatives aux carbures saturés.
Cette analogie a conduit l’auteur à admettre qu’il doit exister une certaine dépendance entre la diminution des nombres exprimant les quantités relatives des atomes d’hydrogène et de carbone et ceux qui expriment les différences entre les points d’ébullition des carbures voisins appartenant à la série saturée.
Au surplus, les recherches de Scborlemmer ont montré que ces différences entre
Loco eitatOy p. 5(i
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les points d’ébullilioii, d’abord notables, s’effacent de plus en plus au-dessus de 20 équivalents de carbone, de telle sorte que cette différence entre deux homologues supérienr.s au carbure C**ll®‘est égale à 19“. En résumé, si 19-i-o exprime la dinérence entre les points d’ébullition de deux carbures saturés homologues, le nombre 19 dépend de l’accroissement de la molécule par l’adJition de C-H*, tandis que a varie avec les quantités relatives d’hydrogène et de carbone.
Nauniann a entrepris une série d’expériences pour déterminer la température h laquelle distille un mélange de vapeur d’eau et de benzine, de toluèneou de xylène, ainsi que le rapport entre les quantités d’eau et de carbure qui passent dans le récipient. Conformément aux observations de I. Pierre et de Puchot sur les alcools, il a vu que ces mélanges distillaient à une température constante, inferieure au point d’ébullition du liquide le plus volatil, comme le montre le tableau suivant ;
Températures Points d’ébullition
du mélange.
de la vapeur. du
carbure.
Benzine et eau ,
Toluène et eau.
Xylène et eau. .
Eau.
Benzine. Toluène.
Xylène.
Volumes. . . .
.\insi, la température
d’ébullition étant
invariable, les quantités des deux
li.quides non miscibles.
qui passent à la distillation, sont dans
un rapport cou-
stant.
Naiimann admet, en outre, ([uc les quantités des deux liquides passées à la distillation et évaluées en poids moléculaires, sont entre elles très sensiblement dans le même rapport que les tensions de vapeurs de ces memes liquides, mesurées à la température constante à laquelle s’effectue la distillation.
Soient ;
p, le poids du premier liquide passé à la distillation ;
m, le poids moléculaire (déduit de sa densité de vapeur normale) ;
f, la tension de vapeur à la température d’ébullition T, et à la pression II ;
P, M, F, les données correspondantes du deuxième liquide;
On a :
D’où l’on tire :
Voici le tableau qu’il a donné pour la benzine, le toluène, l’essence de térébenthine et la naphtaline, distillés dans un courant de vapeur d’eau :
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KOMS.
Formules
Tempéralure
des
Hauteur
barométrique
Rapport
Rapport
Benzine .
Toluène .
Tèrébcnlliène .
Nnpiitalinc .
Nitrobenzinc .
Cette nouvelle méthode de détermination du poids moléculaire d’un carbure par distillation dans une vapeur inerte, c’est-à-dire à l’aide de données purement physiques, peut être appelée à rendre dans la pratique quelques services, notamment lorsqu’il s’agit d’un corps qui, à l’état de pureté et isolément, ne peut se volatiliser sans décomposition. Mais les quantités numériques qu’il faut déterminer comportent trop d’incertitudes pour que cette méthode soit rigoureuse. En effet, prenons comme exemple, la détermination du poids moléculaire de la naphtaline, en acceptant les données mêmes de l’une des e.xpériences de l’auteur :
Eau
^_712'nm,4
Naphtaline
E = 20“"“,6 M = 73ô'""‘ (corrigée) T =98», 2 id.
On a déduit pour la valeur du poids moléculaire :
Or, le poids moléculaire de la naphtaline , qui répond
la formule C''’IP. est
ACTION DE LA CHALEUR SUR LES CARBURES D HYDROGÈNE
CARBURES PYROGÉNÉS.
L’action tle la chaleur sur les carbures d’hydrogène a fixé dès l’origine l’altention des chimistes, mais toutes les observations sont restées isolées jusqu’au moment oîi M. lierthelot a su les étendre, les systématiser et en déduire une théorie générale des carbures pyrogénés.
On a expérimenté d’abord sur des carbures naturels, notamment sur l’essence de térébentliine.
Régnault a fait le premier la remarque que le térébenthène se modifie lentement sous rinlluence de la chaleur, tout en conservant la même composition, l’altération principale consistant dansune élévation graduelle du point d’ébullition. De son côté, Bouchardaf a vn que le pouvoir rotatoire de ce corps subissait une diminution con_ sidérable dans des conditions de surchauffe.
M. lierthelot a étudié avec plus de soin ces transformations, après s’être assuré toutefois qu’une essence pure peut être maintenue pendant plusieurs jours en ébullition sans éprouver d’altération, à la condition, bien entendu, d’opérer en dehors du contact de l’air; elles commencent donc au-dessus du point d’ébullition de l’essence, par exemple vers 250» ; elles sont plus rapides vers ÔOO», et au-dessus de cette température, on observe des phénomènes de décomposition.
En examinant avec soin les modifications qui se manifestent sous l’influence de la chaleur, on reconnaît qu’il s’agit ici de transformations isomériques ou polyméri(iues, c’est-à-dire que l’on obtient des corps nouveaux qui répondent toujours à la
comme l’isotérébenlhène; ou bien, thène.
formule double, comme le métatérében-
carbures qui jouissent du pouvoir rotatoire, au même titre que leur généraleur.
Au-dessus de 500®, le térébenthène dégage lentement de l’hydrogène et se trans- Cîoip«_lD = C“H''.
forme en cymène.
La chaleur ne détermine pas ici, tant que le corps ne se décompose pas, les mêmes effels que d'autres agents énergiques, tels que l’acide sulfurique; car, d’après Deville, les modifications isomériques ou polymériques opérées par cet agent jirodui-
sent des corps, le tcrébène et le colopliène, par exemple, qui sont dépourvus de pouvoir rotatoire.
Au rouge vif, les décompositions sont profondes, comme on devait s’y aticmdre : le térébentliène produit du carbone, de l'hydrogène, de l'acétylène, des caibure,s benzéniques (Borllielot).
D'après Schuitz, en faisant tomber goutte à goutte des carbures campbéniques dans un cylindre porté au rouge sombre, il se forme des gaz combustibles et on obtient, par condensation, un liquide qui passe de 80“ à 560“. A la distillation fractionnée, ce liquide fournit les produits suivants :
1° Benzine (80 — 100“);
2“ Toluène ( 100“— 114“);
5“ Xylène (140 —142“);
4“ Essence de térébenthine inaltérée ; traces de pseudo-cumène et de mésitylène (142-200“) ;
5“ Naphtaline et autres carbures non caractérisés (200-300") ;
6“ Pbénanthrène et anthracène (300-520”) ;
7“ Métbylanthracène (320-560“).
D’autres carbures d’hydrogène éprouvent également des transformations isomériques sous l’influence de la chaleur. C’est ainsi que le styrolène, chauffé vers 200“ , se change rapidement en métastyrolène, lequel, chauffé vers 520“, reproduit son générateur par une métamorphose inverse. 11 s’agit donc ici d’une réaction analogue à celle qui transforme le phosphore blanc en phosphore rouge et réciproquement. A une température plus élevée, vers le rouge, le styrolène perd de l’hydrogène et donne du phénylacétylène :
Cette tendance des carbures à perdre de l’hydrogène à haute température est générale.
La paraffine est un mélange de plusieurs carbures très condensés qui se séparent de l'huile lourde de pétrole sous forme d’une masse cireuse, cristalline, fondant à des températures variables, depuis 45“ jusqu’à 85“ et au delà.
D’après Thorpe et Young, une paraffine fondant vers 46°, distillée plusieurs lois dans des tubes fermés et recourbés en forme de V, se transforme en hydrocarbures liquides qui entrent en ébullition depuis 55“ jusqu’à 500". 5 kil. 500 grammes de ce produit ont donné 4 litres environ d’hydrocarbures liquides se séparant ainsi qu’il suit à la distillation fractionnée :
Liquide bouillant au-dessous de 100". . . . 0‘'‘, 500
— — de 100 à 200". ... 1
— — de 200 à 300". . . . 2,700
Tous ces liquides sont des mélanges de carbures forméniques et étbyléiiiqucs, ainsi que le démontre l’action du brome. Les portions qui distillent de 65 à 70" renferment de l’hexylène et de l’hexanc; celles qui passent de 94" à 97", de l’hcptylène et de l’heptane, etc. Au-dessus de 200", ce sont les carbures saturés qui dominent. Après avoir séparé les carbures éthyléniques par le brome, les auteurs sont parvenus à isoler les corps suivants :
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Points d’ébullilion Densités
Pentane C'MI'L . . .
Ilexane . . .
Heptane C“H“. . . .
Octane G*M1‘». . . •
Nonane C**1P». . . .
11 reste dans la cornue, comme résidu, un jirodult cristallisable dans l'éther, fusible vers 41“,b, appartenant aux carbures saturés et se dédoublant par l’action do la ebalcur en deux séries tpii répondent également aux formules
et
Mais les réactions les plus intéressantes et les plus nettes sont celles qui se rapportent aux carbures d'hydrogène les plus simples, notamment à ceux qui renferment quatre équivalents de carbone, réactions qui ont été étudiées avec beaucoup de soin par M. llertiiclot et dont la connaissance conduit à la théorie des carbures pyrogénés.
Le fonnène, chauffé au rouge vif dans un tube de porcelaine, subit de profondes altérations ; il éprouve une série de condensations moléculaires, avec perte d’iiydi ogcnc, d’où résultent de l’acétylène, de la naphtaline et des corps goudronneux. Chauffé plus modérément dans une cloche courbe sous le mercure, il résiste avec énergie.
Malgré sa grande stabilité, attestée par son mode de formation dans les combustions incomplètes, Vacélylène se détruit avec une grande facilité sous l'influence d'une haute température. Chauffé dans une cloche courbe, à la chaleur de ramollissement du verro, son volume diminue peu à peu, et, à la suite d’une action suffisamment prolongée, la transformation est à peu près complète ; il se résout alors en produits liquides et goudronneux, comme la benzine, le styrolène, la naphtaline et lin peu de carbone qui correspond à de l’hydrogène libre, ce dernier constituant la pres(jU(' totalité du résidu gazeux.
A une température plus haute, dans un' tube de porcelaine porté au rouge vif, l'acétylène se décompose presque totalement en carbone et en hydrogène, sauf une trace qui échappe à la destruction et une très petite quantité de naiditaline accompagnée d'un peu de matières goudronneuses; l’hydrogène renferme également, en petite quantité, de l'éthylène et du gaz des marais.
I,a pn'sence de divers corps modifie d’ailleurs l’action de la chaleur, comme on devait s’y attendre.
Le carbone a peu d'influence sur la vitesse de la réaction, mais les produits ultimes sont différents : le volume gazeux change à peine et reste constitué par de l’hydrogène, ce qui indique que le carbure se résout en ses deux éléments.
Le fer amène la destruction complète du gaz à une température relativement basse; on obtient du carbone, de l’hydrogène et dos matières empyreumatiques.
Mélangé à son volume d’azote, d’oxyde de carbone ou d’acide carbonique, sa stabilité augmente et la quantité transformée est sensiblement proportionnelle à la durée de l’expérience.
I,es faits (|ui précèdent permettent de définir l’action de la chaleur sur les car-
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bures acétyléniques en général et sur l’acétylène en particulier. En effet, cette transformation n'est pas comparable aux phénomènes de dissociation, c’est plutôt une combinaison ou une série de combinaisons qu'une décomposition graduelle, puisque l'on engendre régulièrement des produits de condensation, comme la benzine et le styrolène, propriété découlant évidemment de la nature même de l’acétylène ([ui est un carbure incomplet.
Soumet-on maintenant les corps ainsi condensés à l'action d'une température plus élevée, on détermine de nouvelles réactions : tantôt on reproduit partiellement les générateurs ; tantôt on donne lieu à de nouvelles condensations, transformations qui s’accompagnent d’une perte d’hydrogène, d’où résultent des carbures complexes de plus en plus riches en carbone, de plus en plus pauvres en hydrogène; puis, finalement, on obtient un charbon, encore hydrogéné, représentant la limite extrême de ces condensations successives. Le charbon et l’hydrogène sont donc en définitive, non les produits de dédoublement de l’acétylène en scs éléments, mais le résultat de la destruction des carbures pyrogénés qui en dérivent.
En résumé, dit .M. Berthclot, « la décomposition de l'acétylène a lieu selon doux phases successives, savoir : la condensation polymérique, puis la résolution graduelle des polymères en éléments. Entre ces deux phases du phénomène, la première, la condensation polymérique, est surtout manifeste et domine au rouge vif; on n’observe guère que le résultat final de la deuxième phase, la résolution des polymères en ses éléments *. »
L'élhiilène, chauffé dans une cloche courbe, à la manière de l’acétylène, c est-àdire jusqu’à la température de ramollissement du verre, ne tarde pas à être attaqué et transformé partiellement. 11 se forme un peu d’acétylène, quelques carbures goudronneux et une proportion notable d'hydrure d’éthylène, conformément a 1 équation suivante :
2C‘H‘ = CdP -f CW.
Quant à l’hydrure d’éthylène pur, il éprouve, dans les mêmes circonstances, une décomposition notable : son volume augmente peu à peu, par la raison qu’il se dédouble partiellement en hydrogène et en éthylène,
CW = CW + IP.
En même.lemps prennent naissance un peu d’acétylène et une petite quantit(Mle carbures goudronneux. En ne tenant pas compte de ces derniers produits, qui ne se forment d’ailleurs qu’en très faibles proportions et qui répondent évidemment à des réactions secondaires, on voit pourquoi l’hydrogène et l’éthylène ne se combinent pas intégralement sous l’influence d’une chauffe prolongée, puisque la réaction inverse tend à se manifester.
Les carbures forméniques et éthyléniques, plus élevés dans la série, donnent lieu à des transformations comparables aux précédentes. M. Berthelet s’est assuré que l’hydriire d'amylène, par exemple, fournit un mélange de carbures éthyléniques, de cai bures forméni(iues et d’hydrogène.
Il en est de même de l’amylène pur ou mélangé d’hydrogèHC.
t. Annales de physique et de chimie, t. IX, p. 451 ; 1860.
Tnutofois, et négligeant les petites quantités d’acétylène et de matières goudronneuses qui s’observent constamment, les résultats sont d’autant plus complexes que le poids moléculaire du carbure est plus considérable. L'amylène, par exemple, donne à la fois du gaz des marais, de l’éthylène et son hydrure, du propylène et du butylène, des hydrures de propylène et de butylène.
En s’appuyant sur ces résultats, M. Berthelot explique aisément la formation simultanée des carbures homologues dans les distillations sèches, dans celles des formates, des acétates et des butyrates. En effet, les butyrates devaient seulement donner, au point de vue théorique, sous l’influence des alcalis, de l’Iiydrure de propylène,
C»irNaO‘+NaHO*= C^Na*0®+ G‘li«,
au même titre que les acétates dégagent régulièrement du gaz des marais
C*ir>Na^O‘-f-NalIO'= C^Na^O’-l- C*H*.
Or, l’expérience démontre qu’on obtient simultanément de l’hydiogène, du formène, de l’hydrure d’éthylène, de l’éthylène, du propylène, etc. Ceci tient évidemment à ce que l’hydrure de propylène n’est pas stable dans les conditions del’expérience : à la haute tcmpératui’e à laquelle il est soumis, il perd de l’hydrogène et se transforme partiellement en propylène,
CW— 1P=C‘H';
une autre portion se dédouble en formène et en éthylène,
D’un autre côté, l’éthylène en présence de l’hydrogène donne de l’bvdru d’éthylène, " . re
C*H‘-f 1D = C‘11», etc.
La benzine an vapeurs, traversant lentement un tube de porcelaine suffisamment long et chauffé au rouge vif, ne résiste qu’en partie, une portion se transformant en hydrogène et en carbures plus condensés, tels que :
1" Le phe'nyle, qui est le produit principal de la réaction,
C'W— 5IP = C^«H
5° Le benze'rythrène, carbure orangé, solide, qui ne distille plus qu’à une lem ' rature très élevée, vers le rouge sombre ; *
¥ Le bilumèîie, substance noirâtre, goudronneuse, laquelle ne distille plug
sensiblement, même au rouge sombre, et (jui, à froid, constitue un bitume solide, brillant et fragile.
A la vérité, ces deux derniers carbures ne sont pas exactement définis dans l’état actuel de la scieneo, mais il est certain qu’ils résultent de la condensation d’un grand nombre de molécules de benzine, avec perte d’hydrogène. Leur mode de formation ne peut laisser aucun doute sur ce point.
Chose curieuse, on n’observe dans l’action de la chaleur sur la benzine, ni la formation du styrolène, ni celle de la naphtaline ou de l’anthracène; on ne rencontre pas davantage des carbures benzéniques, ni des carbures appartenant aux autres séries, du moins en quantités appréciables. Toutefois, quelques traces d’acétylène apparaissent, mais en si faible quantité que ce gaz, à l’origine, avait échap[ié à M. Berthelet.
Lorsque l’on fait passer du toluène dans un tube de porcelaine chauffé au rouge vif, soit environ 5 à 600 grammes dans un tube de 35 centimètres de long, avec une vitesse correspondant à la vaporisation d'un gramme de matière par minute, on recueille dans un récipient refroidi des produits condensés qui entrent en ébullition depuis 100" et au-dessous jusqu’à 560" et au-dessus. 11 se dégage également des gaz que Ton examine de temps à autre eu les recevant dans des éprouvettes.
Le liquide condensé, soumis à une série de distillations fractionnées, fournit d’abord de la benzine, puis du toluène qui a traversé l’appareil sans altération. Aucun carbure de volatilité intermédiaire entre le toluène et la naphtaline ne prend naissance, du moins en quantité appréciable.
Dans la 2" série de rectifications et surtout dans la 5", on fait apparaître les propriétés individuelles de chaque composé particulier, ce qui permet de caractériser les corps suivants :
1" La naphtaline (200-250"), que Ton achève de purifier par compression et par cristallisation dans l’alcool ;
2“ Le benzyle ou mieux le dibenzyle (260-510"), carbure volatil vers 280", plus fusible que la naphtaline et même que le phényle, dérivant par déshydratation du toluène,
2C**ID— lD = C"li*‘,
corps qui a été obtenu par l’action du sodium sur le toluène chloré (Cannizzaro et Rossi) ou bromé (Fittig et Stelling).
Ce benzyle est accompagné d’un liquide assez abondant, isoméricjue, probablement le tolyle de Fittig, ou mieux le ditolyle.
5" L’anthracène {(AO-ô&do), identique avec celui qui est contenu dans le goudron de houille et que Ton retire de ce dernier par la méthode d’Anderson ;
4" Le chrysène, accompagné d’un peu de benzérythrène, et sans doute encore d’autres carbures plus condensés, mais qui se forment ici en trop petite quantité pour être caractérisés.
Sauf une trace d’acétylène, les gaz formés simultanément ne contiennent aucun carbure absorbable par le brome, après avoir été traités au préalable par l’acide nitrique fumant, afin d’enlever les vapeurs de benzine et de toluène ; ce caractère exclut la présence de tout carbure non saturé. En réalité, ces gaz sont surtout constitués par l’hydrogène, mêlé à un peu de formène et à quelques traces d’acétylène.
Enlin, pour ne rien omettre, si la fin de l’expérience, le tube de porcelaine renfermait une certaine qu.intité do charbon, comme il arrive dans la plupart des l’éactions pyrogénées effectuées à la température rouge.
Tous les faits qui précèdent sont faciles à interpréter.
En effet, le benzylo résulte de la substitution de 2 équivalents d'iiydrogène dans une molécule de toluène par une autre molécule du même carbure:
Toluène . C'iE = C“lI»(H*),
Benzyle . CT1'‘ = C“11'(C‘'H*).
La génération de rauthraçène est moins directe, bien que ce carbure dérive on réalité du toluène par perte d’hydrogène,
C‘'11« — 311* = C3*IP
si l’on observe que le toluène est un dérivé forménique de la benzine,
Benzine . C'M1*(I1').
Toluène . C'Ml»=r C'qr(CMl*)(H*),
ou peut admettre que Tanthracèno résulte de la déshydratation des éléments du carbure forménique,
2 [C*W(C^HJ] =:C'4I‘[C‘W(C*H»)].
La nécessité d’un résidu forménique nous explique maintenant pourquoi cet important carbure ne prend pas naissance dans la décomposition pyrogénée do la benzine.
Quant à la formation de la benzine, elle rentre dans celte loi générale qui veut qu’un corps, en se décomposant par la chaleur, ail toujours une tendance à régénérer les homologues inférieurs. Mais que devient le résidu forménique qui se détache du toluène pour constituer la benzine ? Ce résidu sert à former de la naphtaline, d’après l’équation suivante :
équation déduite des poids relatifs de benzine et de naphtaline qui sont fournis directement par l’expérience :
a Pour comprendre ce qui se passe dans cette circonstance, il est essentiel de rappeler que la benzine chauffée au rouge ne fournit aucune trace de naphtaline, tandis que tous ses homologues produisent de la n.aphtaline en quantité considérable. Celle circonstance est capitale, car elle signale la nécessité d’un résidu forménique pour constituer la naphtaline.
« Or, un tel résidu est clairement indiqué par les équations, dès que l’on met en évidence le formène qui concourt à constituer le toluène :
4 G^*(CW) __ .3 CMP CMP[(C^ 3ML
Toluène Benzine Naphtaline
a C’est donc le résidu C’H, dont l’association avec le résidu de la benzine, C'MI‘, concourt à former la naphtaline. Ce .sont précisément les mêmes résidus qui concourent .à former l’anthracène.
« 11 importe tle remarquer que le résidu forméui({ue, C-II, qui intervient ici est encore le même qui, à l’état libre, se double pour constituer l’acétylène,
« J’ai déjà établi cette relation par une expérience sur la formation de l’acétylène, soit au moyen du formène décomposé par la chaleur,
CT1‘=:CM1^4 5I
soit au moyeu du chloroforme décomposé par le cuivre,
2(C‘HCl")— 2Cl^ = CMl».
(( La formule de la naphtaline peut donc être rattachée à l’acétylène, comme le montre l’équation ci-dessous :
— C‘MI» [(C*H)*]*= (C4I*[C‘Ii*]). »
Dans les explications qui précèdent, on n’a pas fait intervenir le carbone qui s’est déposé dans le tube de porcelaine ; c’est que le carbone libre est un élément polymère, représentant Iç terme ultime des condensations que les molécules bydrocarbonées peuvent successivement éprouver sous riutluence de la chaleur, de telle sorte qu’il n’intervient pas, en général, dans les réactions pyrogénées, en vertu d’un phénomène d’addition ou de séparation directe.
L’homologue supérieur du toluène, le xylène, extrait du goudron de houille, donne dans les mêmes conditions de surchauffe les produits suivants :
d" De la benzine, en quantité notable;
2“ Du toluène, produit principal ;
û" Du xylène inaltéré, peu abondant, accompagné d’un carbure altérable qui est probablement le styrolène ;
■4® De la naphtaline, en quantité considérable ;
S® Des carbures liquides, volatils entre 250 et 520" ;
6“ De Yanthracéne, en abondance, accompagné sans doute de quelques-uns de scs homologues supérieurs ;
7“ Des carbures orangés, bitumineux, renfermant probablement du chrysène et du benzerythrène, comme cela a lieu pour la benzine et le toluène.
Le ciimolèiie, extrait du goudron de houille, donne exactement les memes résultats ; le produit brut de sa distillation offre une grande analogie avec le goudron de houille et contient d’ailleurs à peu près les mêmes carbures d’hydrogène. Les homologues inférieurs et la naphtaline, que l’on obtient simultanément, doivent être considérés comme liés par d’étroites relations. On a, par exemple,
2Gi80‘s— C*»ll8 + C“Il'“ -1-5H*,
c’est-à-dire,
2C'*Il' j CMl« [C*H*(C*H*)] r=C**II‘[C*lD (C4D)] -f C‘^lD(G^H)' + olD
Cumolènc Xylène Naplilaliiie
Deux molécules de cumolène engendrent donc urte molécule de naphtaline ; aussi cette dernière se forme-t-clle ici en abondance.
Quant à l'Iiydrogène qui se dégage dans ces circonstances, il est moins pur que celui que l’on obtient avec les homologues infe'rieurs, car on y constate la présence d'une trace d'acétylène, d’une quantité considérable de forinène et même d’un peu
d’étbylène :
Dirigé dans un tube de porcelaine, chauffé au rouge vif, le styrolène reproduit au contraire facilement ses générateurs :
C‘«11'=C«H'’+C‘IP
Cette décomposition est naturellement accompagnée do quelques carbures plus condensés, l'acétylène produit en ces lieux se retrouvant en partie à l’état libre, en partie sous forme de dérivés polymériques.
Le phényle, dans les mêmes conditions, se dédouble avec polymérisation de l’un des produits formés,
Cîqiio_c>*H« +
le (diénylène C'MD, encore inconnu, se polymérisant au moment de sa formation pour constituer le chrysène,
La benzine et le chrysène, tels sont en effet les deux carbures qui accompagnent la portion du phényle non altérée.
Le rétène, qui représente sans doute le 4’ homologue supérieur de rantliracène donne ce dernier carbure sous l'influence de la chaleur, tandis que les 4 résidus forméniques s’unissent avec une portion de l’anthracène pour donner naissance à des carbures plus ou moins compliqués, notamment le méthylanlbracène et ses bomologues, corps qui passent à la distillation dans les parties les moins volatiles du goudron de bouille.
Après avoir étudié l’action de la chaleur sur les carbures d’hydrogène libres M. Bertbelot a examiné ce qui se passe lorsqu’on opère sur deux carbures mélaufrês entre eux. °
h' acétylène et Vétiiylène, chauffés à volumes égaux dans une cloche courbe, dis paraissent simultanément. Le produit principal est un carbure très volatil, l’élLv* cétylène ou crotonylène, qui résulte de l’union intégrale des deux gaz avec cou densation de moitié :
C‘ll*+C‘H*=eilS
réaction comparable à la suivante :
L’acétylène, additionné de benzine, disparaît plus rapidement tpie lorsqu'il est seul; à l’évaporation, on obtient de fins cristaux, un peu de styrolène et des nm tières goudronneuses.
Le styrolène se forme évidemment par combinaison directe,
Ciqp C*11‘=C‘«IP=G*H*(G‘*11");
Cctfe synthèse est réciproque de la décomposition du styrolène en benzine et en éthylène.
Cliauffeé seule dans une cloche courbe, la naphtaline résiste complètement; mais en présence de l'acétylène, elle est attaquée plus rapidement encore que la benzine.
Les faits qui précèdent démontrent que l’acétylène réagit directement au rouge naissant sur les carbures d’hydrogène. A une température de 6 à 700", la plupart des carbures peuvent donc réagir chimiquement les unssiirles autres, c’est-à-dire donner naissance à des combinaisons qui s’effectuent avec dégagement de chaleur, comme dans les réactions ordinaires de la chimie minérale. Seulement, comme il arrive le plus souvent en chimie organique, le concours du temps est nécessaire : les carbures pyrogénésn’entreut pas instantanément en réaction, ils peuvent coexister dans des limites très étendues, réagir peu à peu les uns sur les autres pour former de nouvelles combinaisons et donner naissance à des molécules de plus en plus compliquées, à moins qu’ils ne soient ramenés brusquement à une température suffisamment basse pour que leur affinité ne puisse plus entrer en jeu.
Le styrolène prend non seulement naissance par l'action de l’acétylène sur la benzine, mais encore par l’action directe de l’éthylène sur ce dernier carbure ; seulement, dans ce cas, il y a élimination d’hydrogène ;
C'MF- -f C*IF— IF=C*H*(C<»IIe).
Eu d'autres termes, le styrolène peut être considéré comme un dérivé de la benzine par substitution de l'éthylène à une quantité équivalente d’hydrogène :
C'M1‘(H*) -t- CW=:1F -f C'*H‘ (C‘I1‘).
A ce titre, il doit jouer le rôle d’un carbure non saturé, ce qui est conforme à l’expérience, puisqu’il s’unit directement à deux équivalents de chlore ou de brome, à une molécule d’acide chlorhydrique ou même d’hydrogène.
h’élhylène et le toluène, en passant à travers un tube chauffé au rouge, fournissent également du styrolène, ce qui s’explique, puisque le toluène donne la benzine dans ces conditions. Ces faits rendent compte de la difl’u.sion du styrolène, car on le retrouve dans la plupart des liquides pyrogénés, notamment dans le goudron do houille.
L’éthylène, en réagissant sur la benzine au rouge, engendre également de la naphtaline, par suite d’une réaction secondaire ; il se forme d’abord du styrolène, puis celui-ci se transforme en naphtaline i
C'Il» -f C‘H‘=C*''n* + 2H».
La même formation a Heu en substituant l'acétylène à l’éthylène ;
C'W-f 2G*H* = G*»1I* -hlP;
réaction qui s’explique encore ici de la même manière, c’est-à-dire eu admeltaut qu’il se forme d’abord du styrolène, puis, dans une deuxième phase, de la naphtaline :
C‘«H»q-C‘H* = G*»II*-f HL
Trois molécules d’éthylène, en réagissant sur la benzine, engendrent un nouveau carbure, Vaccnaphlène :
G‘H1'>-|-3G‘11» = G“1I"' + AIF
Ce corps, qui se rencontre dans le goudron de l.ouillc, a été obtenir synUiétiquemcnt par M. Bcrilielot en attaquant au rouge la naphtaline par l'élliylènc :
C‘1I‘ 4 = C^'Il'o 4 \V-
C‘1F 4- C-’»ll'' = C*4I'»==C‘IlHC“Hx).
11 ne diffère que par 1I‘ d’un autre carbure, Vélhylnnphtaline, préparé syntliétiquement par Fittig et Remsen en attaquant par le sodium un mélange de naphtaline bromée et d’étlicr éthyliodbydi-ique.
Fait-on passer l’ctbynaphtaline en vapeur dans un tube de porcelaine chauffé au rouge vif, on reproduit une grande quantité de naphtaline qui renferme une notable proportion d'acénaphtène :
C'IIHC*"!!*) = C‘II*(C^'’H«) 4- IP.
Éthylnaphlalinc Aoéiiaphtcnc
formation analytique qui démontre que le carbure de Fittig n’est autre chose qu'nii bydrure d’acénaphtène, et que ces deux corps ont pour générateurs la naplilaliue.
Un a vu plus haut que la benzineet l’éthylène engendrent dustyrolène; or, ce dernier corps, en réagissant à son tour sur la benzine, donne de Vanthracène :
(nous ^ 4 21P.
En résumé, une, deux, trois... molécules d’éthylène peuvent s unir a une, deux, trois... molécules de benzine, avec éliminition d liydrogène, pour engendrer Un stvrolène, de la naphtaline, de l’acénaplitène, de l’anthracène, et sans doute encore d’autres carbures plus compliqués.
Là ne se bornent pas les réactions de l’éthylène.
I.es vapeurs de phényle, mélangées à ce gaz, engendrent non seulement de la benzine et du styrolène,
Ciqp(C‘^lI«j + C‘1I‘ = C‘^1I‘(C*IP) 4
Phényle Styrolène Dcnzinc
mais aussi, et en proportion considérable, de l’anthracène et de l'hydrogène :
CMP (C'^IIMP) 4 CMP(IP) =CMP [(CWCMP)] 4 2I1-.
Semblablement, Vélhylène et Vanthracène reproduisent de la naplilalinc et de la benzine,
tandis que le chrysène régénère, dans les mêmes circonstances, 1 antliracène et la benzine :
Enfin, la benzine et la naphtaline ne réagissent pas sensiblement l’une sutl’autre iiu rouge vif; mais au rouge blanc, on observe une production abondante d’antliracène,
CMI'| C‘IP(CIP)] 4C-1P(1P)=:2(1‘MP[C’IP(CMP)] 4 olP,
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réaction qui est la résultante de deux phénomènes distincts : d’abord, la benzine déplace l’éthylène dans la naphtaline, ce qui fournit de l’anthracène et de l’éthylène,
C‘*H‘(1P) -f- C‘*H'[C*H*(C*H^)] =C'ni‘[C'’ll'(G*lP)] + G‘1I*;
puis, deux molécules de benzine réagissant sur l’éthylène formé donnent lieu à une autre molécule d’ànthracènc :
G''1I« + G‘1I‘- 51I^=G**11''’=G'*H‘[G'MI‘(G
11 résulte ce qui précède que la plupart des carbures d’hydrogène peuvent être engendrés par des synthèses directes, au lieu d’être obtenus par des synthèses indirectes, c’est-à-dire dans les conditions de l'état naissant.
Depuis que M. BerLhelot a fait connaître ces belles synthèses, plusieurs chimistes ont suivi cette voie avec succès, soit pour découvrir de nouveaux carbures, soit pour mettre en évidence les générateurs véritables de plusieurs hydrocarbures complexes, notamment de ceux du goudron de houille.
En dirigeant un mélange de benzine et de toluène, en projwrtions équivalentes, dans un tube de fer de un mètre chauffé au rouge somlue, Carnelley a pu caractériser les corps suivants parmi les produits de la réaction : la naphtaline, le diphényle, le paratolylphényle, le ditolyle, deux méthylène-diphényles, le phénan- Irène, l’anlhracène, une phénylbenzine, un carbure G“‘H**, et d’autres corps bouillant depuis 50Ü jusqu’à 400“ et au-dessus.
D’après l’auteur, les méthylène-phényles, qu’il représente par la formule
G‘MD
sont des corps nouveaux : l’im d'eux (y) fond à 118“ et bout à 29b“; tandis que l’autre (3) fond à SOS® et bout à 520® environ.
Th. Barbier a étudié l’action de la chaleur sur le dibenzyle, les ditolyles et le lænzyltoluène, carbures qui dérivent de deux molécules de toluène avec élimination de deux éjuivalents d’hydrogène,
et qui ne diffèrent que par de l’hydrogène, ainsi que de ses deux isomères, lephcnanthrène et le tolane,
2G‘'11*=G‘«H">-I-31D; et aussi du slylbènc par 11- en moins :
CT1i»_hs = G«1I'^
L’auteur enferme les carbures qu’il veut soumettre à l’action de la chaleur dans de forts tubes de verre, analogues à ceux qui servent dans les analyses organi(|ues ; il les étire en pointe après y avoir introduit la substance. On fait le vide et on ferme la pointe au chalumeau ; on chauffe, alors sur une grille à analyse, d’après le système imaginé par M. Berthelot, ce qui permet d’élever graduellement la température et de la maintenir sensiblement au même point pendant un temps quelconque.
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Il est évident que, dans de telles conditions, on doit obtenir des résultats plus réguliers qu’en forçant les vapeurs à traverser un tube chauffé au rouge.
En opérant au voisinage de 500 à 550“, c’cst-à-dire un peu au-dessous du rouge sombre, il ne se dépose pas de carbone; on détermine des réactions précises, limitées par l’action inverse, ce qui permet d'échapper aux destructions profondes qui ne manquent pas de se produire, au moins partiellement, à une température plus élevée.
En suivant cette marche, on obtient les résultats suivants :
Le dibenzyle donne à la fois du stylbène et du toluène,
H- Ip
CTI*‘ + 1P=2C‘W.
La réaction finale est donc exprimée jiar l'équation suivante :
2C«II“=G^siI'* + 2C'‘H«.
Le stylbène se dédouble d’une manière analogue en toluène et en phénanthrène :
(^j8ijii^2jlj_2CHH*.
L’équation suivante rend compte de ce dédoublement :
r.Gs*Il'^=2C‘«Il‘'' + 2G'W.
Le tolane, qui résulte de la déshydrogénation ménagée du dibenzyle, se détruit facilement sous l’influence de la chaleur, ce qui explique sans doute pourquoi on ne l’a pas rencontré dans le goudron de houille.
Tandis que le ditolyle solide ne s’altère pas sensiblement vers 550“, et se charbonne à une température plus élevée, le ditolyle liquide se dédouble régulièrement en toluène, anthracène et pliénanthrène :
2G^“II“=C^*il‘“ -f 2G'‘Il»-f IP.
Le benzyltoluènc, isomère avec les ditolyles, régénère également du toluène, de l'irnthracènc et une petite quantité de pliénanthrène.
Enfin, le benzylxylène, prépare par la méthode de Zincke, c’cst-à-dire en faisant réagir l’étlier tolylchlorhydrique sur la benzine en présence de la poudre de zinc, donne, d’une part, un produit li(|uide qui renferme à la fois de la benzine et du xylène ; d’autre part, un mélange d’anthracène et de pliénanthrène :
2C“H“=G^*11‘'> -f C“fl‘» + C^H' -P IP.
En résumé, l’action déshydrogénante exercée par la chaleur sur les carbures est toujours accompagnée de dédoublements que reproduisent les générateurs, ce qui permet d’établir des formules rationnelles déduites directement de l’expérience, sans qu’il soit nécessaiie de recourir à des radicaux imaginaires ou à des symboles fictifs fondés sur l’atomicité des éléments.
Les faits qui précèdent permettent d'établir la théorie des caibiires pyrogénés sitr des bases positives, en dehors d’idées spéculatives, qui sont toujours sujettes à caution.
C4UliUHES Ü’HYUUOGÈNE.
Voici comment M. Bertlielot résume les principes qui président à la formation des carbures pyrogénés, et, en général, des corps qui prennent naissance sous l’influence de la chaleur :
« 1“ La condensation moléculaire et la décomposition inverse; en vertu de la condensation, un carbure engendre des polymères, et plus généralement des carbures nouveaux, formés par la réunion de plusieurs molécules du carbure primitif. Telle est la transformation de l’acétylène en benzine et en styrolène.
« Les condensations ainsi produites sont réciproques avec la décomposition des carbures complexes en carbures plus simples :
« Reproduction de l’acétylène avec le styrolène et la benzine ; reproduction de l’éthylène avec l’acétylène et les carbures C-”ll-".
2“ La combinaison directe des carbures avec l'hydrogène. — Formation de l’hydrure d’éthylène par l’union do l’éthylène avec l’hydrogène ; et la décomposition inverse des carbures en hydrogène et en carbures moins hydrogénés (décomposition de l’hydrure d’éthylène en hydrogène et en éthylène ; de l’éthylène en acétylène et en hydrogène).
« 5“ La combinaison directe des carbures les uns avec les autres (union de l’éthylène avec l’acétylène, de la benzine avec l’acétylène) ;
« Et la décomposition inverse (styrolène déconqjosé en benzine et en acétylène).
« Les trois premiers mécanismes représentent la synthèse pyrogénée; les trois mécanismes inverses, l'analyse pyrogénée.
U Ces mécanismes se réunissent souvent deux à deux pour produire des effets plus compliqués. Ainsi la condensation moléculaire peut être simultanée avec la décomposition en hydrogène et carbures moins hydrogénés (benzine changée en phényle et hydrogène; formène changé en acétylène et hydrogène; acétylène changé en naphtaline et hydrogène). C’est même là une des réactions pyrogénées les plus fréquentes : elle est assimilable à la substitution d’une partie de l’hydrogène du carbure par une autre molécule du carbure lui-même.
« Cette même élimination d’hydrogène peut également co’incider avec la combinaison réciproque des carbures (formation du styrolène par la réaction de la benzine sur l’éthylène; formation de la naphtaline par la réaction du styrolène sur l’éthylène), phénomène qui représente la substitution d’un carbure à une jiartie de l’hydrogène d’un autre carbure.
« La condensation moléculaire peut aussi s’accomplir en même temps qu’un carbure se dédouble en carbures plus simples : phényle décomposé en benzine et chrysène, etc. ‘ »
11 est facile, d’après ces expériences synthétiques, en généralisant l’action de la chaleur sur les matières organiques, de se rendre compte non seulement du mode de formation des carbures pyrogénés que l’on obtient dans le laboratoire du chimiste, mais encore de ceux que l’on rencontre dans la nature.
La présence de la houille, dont l'origine organique est admise par tous les géologues, peut rendre compte de l’existence des hydrocarbures que l’on trouve dans le voisinage dc ces amas de matières organiipics ; car ces dernières, soumises à l’ac-
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tion du feu central, ont dù sc décomposer graduellement, fournir des hydrocarbures par une sorte de distillation sèche, et cela d’autant plus facilement que ces réactions se sont effectuées au sein de la tene, c’est-à-dire en dehors du contact de l’air atmosphérique. . ,
Mais tous ces pétroles, ces naphtes, ces bitumes naturels qui emergent à la surface du globe parfois en si grande abondance, résultent-ils nécessairement de la décomposition de matières organiques préexistantes et enfouies depuis tant de siècles dans les profondeurs du sol? 11 est permis d’en douter, surtout si l’on accepte l’hypothèse de M. Daiibrée, à savoir : qu’au-dessous de la croûte terrestre, il existe des métaux alcalins à l’état de liberté. Supposons que ces derniers soient mis en contact avec l’acide carbonique, qui iiililtrc partout le sol eu si grande quantité, dos acétylures prendront naissance, conformément aux expériences de M.Berthelot,et ces mêmes corps pourront encore se former, sous riiifluence de la chaleur centrale, au contact des carbonates terreux.
Que ces acétylures soient ensuite soumis à l’action de la vapeur d’eau sous pression, il en résultera de l’acétylène qui, en raison de la haute température à laquelle il est soumis, donnera des produits de condensation, c’est-à-dire les produits naturels que nous connaissons : pétroles, naphtes, goudrons, bitumes, etc.
En d’autres termes, les faits qui ont été exposés dans ce chapitre permettent de concevoir l’origine purement minérale de la plupart des carbures naturels en prenant pour point de départ l’acétylène.
CHAPITRE VI
ACTION DE L’HYDROGÈNE: HYDROGÉNATION ET DÉSHYDROGÉNATION DES CARBURES D'HYDROGÈNE
Après avoir indiqué le mode de préparation des carbures d’hydrogène, soit par analyse, soit par synihèse, il convient d’exposer les procédés qui permettent de fixer ou d’enlever de l’hydrogène à un hydrocarbure pour le faire passer d’une série dans une autre, ce qui permet parfois d’obtenir des composés nouveaux.
L'hydrogène libre réagit sur la plupart des carbures à une haute température, mais les résultats ne sont bien nets qu’avec les corps les plus simples, les carbures complexes donnant ordinairement lieu à des réactions secondaires (jui viennent souvent singulièrement compliquer le phénomène.
Lorsque l’on mélange l'hydrogène à l’éthylène, à volumes égaux, dans une cloche courbe en verre de Bohême, sur le mercure, et que l’on chauffe cette cloche entourée d’une toile métallique, jusqu’à une température voisine du ramollissement du verre, le volume gazeux diminue peu à peu jusqu’à réduction de moitié. On constate alors que l’hydrogène a disparu en partie et que le mélange renferme de l’hydrure d’éthylène qui s’est formé d’après l’équation suivante :
cqi*4-ll*=C‘H'.
A la vérité, il se forme quelques traces d’acétylène et de matières goudronneu- .ses, mais ce sont là des réactions secondaires qui tirent leur origine de l’action de la chaleur sur l’éthylène, la combinaison des deux gaz ne s’effectuant que lentement, puisqu’elle exige environ une heure pour être complète, alors que l’on n’opère que sur quelques centimètres cubes de mélange gazeux.
L’analyse démontre que ce dernier renferme alors de l’éthylène, de l’hydrogène et de l’hydrure à volumes sensiblement égaux ; en d’autres termes, que la moitié seulement de l’éthylène et de l’hydrogène est entrée en combinaison.
Pour se rendre compte de cet équilibre, il suffit de chauffer de la même manière, dans une cloche courbe, de l’hydrure d’éthylène pur : on observe que le volume augmente graduellement et on constate alors que le gaz renferme de l’éthylène,
C41« = C‘IP-t-IP.
Ainsi, à peu près dans les mêmes limites de tenqxu ature, la combinaison de l’éthylène avec l’hydrogène et la décomposition de l’hydrure d’éthylène en éthylène et en hydrogéné s effectuent simultanément. 11 doit donc ici se produire un équilibre pyrogéné entre les deux carbures et l’hydrogène, é(|uilibre qui dépend à la fois et de la proportion des gaz réagissants et de la température à laquelle on opère.
Pour que l’une des deux réactions puisse être complète, soit la combinaison, soit
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la décomposition, il faudrait faire disparaître à mesure les composés qui résultent de la réaction.
Cette condition est réalisée partiellement en chauffant l’hydrure d'éthylène en présence des oxydes de cuivre et do plomb préalablement fondus , car la proportion d’éthylène augmente rapidement, l’hydrogène mis en liberté étant en partie brûlé par les oxydes métalliques. Toutefois, l’expérience est en ré.ilité plus compliquée, car il se forme une quantité notable d’acide carbonique.
Dans les conditions de chauffe précitées, l’acétylène se comporte comme l’étliylène vis-à-vis de l’hydrogène, à cela près qu’il peut se combiner à une ou deux molécules d’hydrogène, pour se transformer successivement en éthylène et en hydrure d’éthylène :
C'H>-t-IP=C*ll*,
Néanmoins, la réaction est ici moins nette qu’avec l’éthylène, en raison de la polymérisation d’une partie de l’acétylène sous rinllucnce de la chaleur.
En chauffant dans une cloche courbe, pendant une demi-heure, 100 p. d’.acétylène avec 100 p. d’hydrogène, M. Berthelot a constaté par analyse que le mélange gazeux possède la composition suivante :
Éthylène . 12
Acétylène . 48
Hydrogène (contenant des traces d’hydrure d’éthylène). 94
La proportion d’éthylène formé est donc beaucoup plus petite que celle qui correspond à l’acétylène disparu : une portion de ce dernier a bien fourni 12 pour 100 d’éthylène, mais l’autre partie a été employée pour donner naissance à des carbures polyméritpics, notamment à la benzine.
Les homologues de l’éthylène et de l’acétylène éprouvent dos réactions analogues, mais plus complexes. D’une façon générale, la chaleur tend h mettre en liberté de l’hydrogène qui réagit à son tour pour hydrogéner une autre partie de l’hydrocarbure mis en expérience.
C’est ainsi que l’amylène, soumis à l’action de la chaleur, seul ou mélangé d’hydrogène, produit des carbures forméniques et des carbures éthyléniques, par exemple, do l’éthylène qui se combine à son tour avec l’hydrogène pour constituer de l’hydrure d’éthyiènc. En poussant l’action jusqu’au bout, sous l’influence d’une température suffisamment élevée, la résolution du carbure en ses éléments représente le résultat final des condensations moléculaires et des déshydrogénations successives.
Quant aux carbures complexes, à équivalent élevé, chauffés avec de l’hydrogène, ils donnent des produits qui varient avec la complication moléculaire.
Chauffe-t-nn, par exemple, au rouge vif, pondant une heure environ, dans un tube fermé, un mélange d’hydrogène et de styrolène, il se forme delà benzine que l’on peut caractériser par ses transformations successives en nitrobenzine, aniline et matière colorante bleue. Le styrolène tend à reproduire son générateur, l’acétylène ; mais une partie de ce dernier est transformée en éthy lène par l’hydrogène et une autre se polymérisc pour donner la benzine. Aussi le phénomène comprend-il deux
NS
phases successives : dans la première, l’hydrogène réagit en partie sur le styrolène pour le dédoubler en benzine et en éthylène,
C‘W + H* = C'ni»H-C‘H*;
dans le second, le styrolène se résout en benzine et en acétylène,
C‘W = C‘’-II»4-GW,
et ce dernier corps se change lui-même en benzine sous l’influence d’une chaleur prolongée.
D’après ce qui précède, on voit que la chaleur n’est pas un agent dont on puisse se servir pour hydrogéner ou désliydrogéner régulièrement les carbures d’hydrogène, en raison des nombreuses complications qui se produisent et aussi des équilibres pyrogénés qui viennent limiter les réactions. Pour procéder plus régulièrement, on a imaginé un certain nombre de méthodes générales.
Pour hydrogéner un carbure d’hydrogène, on introduit parfois dans sa molécule un corps halogène, le chlore ou le brome, et on remplace cet élément par l’hydrogène à une température plus ou moins élevée ; mais ce procédé ne s’applique guère en réalité qu’aux composés très stables, notamment à ceux dans lesquels tout l’hydrogène a pu être remplacé par du chlore.
On arrive plus facilement au résultat cherché en ayant recours à l’hydrogène naissant. Que l’on chauffe, en effet, du bromure d’éthylène avec de 1 eau et de l’iodurede potassium, à une température voisine de 270“, le bromure sera décomposé et les tubes contiendront surtout de l’hydrure d’éthylène, mêlé à un peu de gaz oléfiant, d’hydrogène, d’acide carbonique et d’oxyde de carbone.
L’hydrogène tire ici son origine do l’eau, tandis que l’oxygène de ce liquide tend à oxyder une partie du carbone, comme l’atteste la présence de l’acide carbonique. L’iodure de potassium paraît jouer le rôle d’intermédiaire, en raison de sa tendance à former la double décomposition avec le bromure d’éthylène, d’oii résulte de l’iode libre, lequel vient activer la décomposition de l’eau. Quoi qu’il en soit de ces explications théoriques, la transformation du gaz oléfiant en hydrure d’éthylène est un fait d’observation.
Le bromure de propylène se comporte de la même manière. Chauffé avec du cuivi’e, de l’eau et de l’iodure de potassium, il régénère principalement du propylène; en supprimant le cuivre, il donne surtout de l’hydrure de propylène.
Il est à noter que cette méthode, imaginée par M. Berthelot, s’applique plus difficilement aux composés chlorés. C’est ainsi que la liqueur des Hollandais, chauffée è 275“ avec du cuivre, de l’eau et de l’iodure de potassium, donne bien de l’éthylène, mais la réaction est incomplète, car ce gaz est toujours accompagné d’une certaine quantité d’éthylène monochloré.
On sait que les éthers iodhydriques, attaqués par le zinc ou le sodium, perdent leur iode pour donner naissance à des carbures mixtes, désignés à l’origine sous les noms de méthyle, d’amyle, d’allyle, etc. ; en modifiant légèrement cette méthode, qui est due à Frankland, on parvient à produire des carbures forméniques ; il suffit de traiter les iodurcs organiques par le zinc en présence de l’eau. C’est ainsi que l’éthylène peut être transformé en hydrure d’éthylène par l’intermédiaire de l’éther
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éthyliodhydrique, lequel s’obtient par la combinaison directe du carbure avec l'acide iodliydrique.
Ou peut aussi attaquer certains bromures organiques par le zinc et l’acide cldorhydrique ou par l’amalgame jdc sodium, réactions qui fournissent de l'iiydrogène naissant. Par exemple, le dibromure de ddcylène se transforme ainsi en hydrure de décylène, ramalgame décomposant l’eau fournil l’hydrogène nécessaire à la transformation ;
2II*=2HBrH- C*<>ll“.
C'est également cette méthode qui a été employée par Graebe et Licberinann pour transformer l’antliracène en hydrure d’antbracène, transformation qui s’opère facilement en attaijuant par l’amalgame de sodium une solution alcoolique d’anthracène .
On arrive encore au même résultat en chauffant le carbure avec le quart de son poids de j)hosphore amorphe et environ cinq fois son poids d’acide iodliydrique concentré, à la température de 160-170“. Dans les deux cas, l’hydrogène, au moment où il prend naissance, se fixe sur la molécule hydrocarbonée :
Chauffé avec de l’iodhydrique vers 20ü“, l’hydruie d'anthracène fixe encore deux molécules d’hydrogène, conformément à l’éauation suivante ;
L’emploi de l’acide iodliydrique pour saturer d’hydrogène les hydrocarbures a été surtout préconisé par M. Berthelot, qui a fait de nombreuses expériences sur ce sujet.
Il convient de se servir d’acide iodliydrique très concentré, dont la densité est sensiblement double de celle de l’eau ; un liydracide d’une densité de l,o, 1,7 et même 1,8 peut encore être utilisé pour opérer des hydrogénations incomplètes, mais il est insuffisant pour provoquer une saturation complète. 11 faut, en outre, dans ce dernier cas, employer un [loids d’hydracide qui soit égal à 80 et même 100 fois celui du composé que l’on veut transformer. La nécessité d’une si grande quantité de réactif est due à l’abaissement graduel du titre de la solution, car, par suite de la destruction successive de l’iiydracide, ce titre tend à s’abaisser jusqu’au degré de solution où l’action devient nulle. Par exemple, la benzine veut 8 équivalents d’hydrogène pour passer à l’état d’hydrure d’hexylène, d’où il suit que ce carbure exige un peu plus de 15 fois sou poids d’acide iodliydrique, c’est-à-dire 19 à 20 fois son poids d’une solution saturée à froid. Pour que la réaction soit complète, M. Berthelot a reconnu qu’il laut employer un jioids d’hydracide environ 5 fois supérieur à celui qui est strictement nécessaire, d’après les équivalents, pour compléter l'Iiydrogénation, soit 80 à 100 fois le poids de la substance sur laquelle on opère.
La température à laquelle s’effectue la réaction est variable, mais, 'en général, elle est assez élevée lorsqu’on se propose d’obtenir des carbures forméniques, La benzine, notamment, n’est nullement attaquée au-dessous de 250“ ; il faut aller jusqu’à 27.5 et même 280° pour que l’hydrogénation soit complète. Toutefois, il
faut se garder de dépasser et même d’atteindre 500“, car la tension de dissociation de l’acide iodhydrique est alors tellement considérable que les tubes scellés ne peuvent plus résister à l’énorme pression qui se développe dans leur intérieur. Cet liydracide commence en el'fet à se décomposer vers 200° en donnant lieu à des phénomènes d’équilibre entre les éléments mis en liberté et l’iiydracide Ini-mèrae qui n’a pas encore été altéré.
Enfin, comme dernière précaution, il faut prolonger les expériences pendant 10 à 12 heures en moyenne, parfois pendant 24 heures.
Ainsi appliquée aux carbures d’hydrogène, cette méthode universelle, pour réduire et saturer d’hydrogène les comnosés organiques, a donné à M. Berthelot les résultats suivants :
Les carbures forméniquss ne sont pas modifiés, môme à la température de 280°. 11 en est de même des carbures des pétroles, des principaux radicaux alcooliques, isomères ou identiques avec les carbures forméniques.
Le méthyle (hydrure d’éthylène), le bulyle obtenu pai l’électrolyse des valérianates, l’hydrure d’araylène extrait des pétroles, ne subissent aucune altération de la part de l’acide iodhydrique. Il en est de même de l’hydrure d'iiexylène, de l’hydrure de /lécylène dérivé de la naphtaline ; bref, les carbures saturés, quelle que soit leur composition, résistent énergiquement.
Les carbures élhyléniques sont au contraire facilement attaqués. On sait qu’il se forme d’abord, soit à la température ordinaire, soit plus rapidement encore vers 100°, des éthers iodhydriques ou des iodyhdrates ; ce sont ces composés éthérés qui sont ensuite transformés en carbures saturés par une action subséquente.
Avec l’éthylène, par exemple, on a d'abord, dans une première phase, de l’élher éthyliodhydrique,
C‘11‘-M1I = G‘H‘(I11); puis, dans une seconde phase :
HI = C*»H’“+>+P
Les carbures acélijléniques se comportent d'une façon analogue, à cela près qu’ils s’assimilent d’abord deux molécules d’hydracide et que la réaction finale est la suivante :
L’action de l’acide iodhydrique sur la benzine a été étudiée avec beaucoup de soin par M. Bertlielot.
En chauffant ce carbure avec 80 fois sou poids d’une solution saturée à froid et en maintenant la température vers 280“ pendant 24 heures, on isole un carbure d’hydrogène qui est identique avec l’hydrure d’hoxylène extrait des pétroles d’Amérique ; quatre molécules d’hydrogène ont donc été fixées, conformémènl à l’équation suivante ;
CMP-t-All^zziG**!!'*;
en d'autres termes, on a décomposé 8 molécules d’acide iodhydriquc :
C‘*H‘+8ill = 41*+C'-’ll“.
Réduit-on le poids de l’hydracide à 20 fois seulement le poids de la benzine, toutes choses égales d’ailleurs, une portion du carbure se détruit avec production d’une matière charbonneuse et d’un gaz qui n’est autre cltose que l’hydrure de propvlène :
C'»H'4- 5111 = C'IF + 5G* -f 1I*+ r- ;
équation expérimentale qui répond sans doute à une relation théorique plus simple, telle que la suivante :
C>*ll'4-IP=Cni» + 5C«.
A une température inférieure à 250“, ou bien à 275“ avec un acide plus étendu, ayant une densité de 1,7 par exemple, on n’observe plus aucune transformation notable.
Enfin, avec un hydracide au maximum do coucentration, et représentant seulement 50 à AO fois le poids de la benzine, on obtient siraulUinément non seulement du carbone et de l’iiydrure de propylène, mais encore de l’iiydrure d’hexylène et certains carbures condensés qui paraissent être des polymères de l’acétylène ou de rhexylène ; ils correspondent en tout cas à la formation d'un carbure éthylénique qui s’est d’aut.ant plus facilement polymérisé qu’il s’est trouvé sous l’influence modificatrice de l'hydracide et de l’iode libre.
Quant à la matière ch.irbonneuse, elle ne se produit que médialement ; elle représente sans doute le terme ultime d’une série de condensations moléculaircs avec perte d’hydrogène, tant sous l’influence de la chaleur que sous l’action modificatrice que l’iode exerce sur les carbures d’hydrogène.
Les dérivés chlorés de la benzine peuvent reproduire leurs générateurs sous l’influence de l’acide iodhydriqiie, ce qui implique la possibilité d’une hydrogénation subséquente en présence d’un excès de réactif.
Que l’on attaque la benzine monochlorée à 280“ par 80 fois son poids d’hydracide, on reproduira une grande quantité de benzine :
Cmi -f 2111= C‘’H'+ HCl + W
Le chlorure de Julin se comporte exactement de la même manière dans les mêmes circonstances :
C'»C1' + 12111 = C‘*H' + OHCl + 01».
En augmentant la proportion de réactif, il fournit de l’hydrure d’hexylène, comme la benzine elle-même ;
20111= OHCl + 101».
Enfin, l’hcxachlorure de benzine ou chlorure de Mitscherlich, avec une proportion insuffisante d’hydracide, est susceptible de reproduire son générateur. Sans doute que s’il ne forme pas tout d’abord de l’hydrure d’hexylène, c’est qu’il se dédouble, sous l'influence de la chaleur, en benzine trichlorée et en acide chlorhydrique :
C**H«Cl''=C'*ll»CE-f-5IlCl,
eARBURES D’HYDROGÈNE.
puis la benzine trichlorée est attaquée à la manière ordinaire :
c“irci* + GUI = 3in + 5 1* -t- c‘*ip.
Le toluène se comporte exactement de la même manière que la benzine en présence de l’acide iodhydrique, un excès d’hydracide donnant de l’hydrure d’heptylène :
C‘W-l-4II*=C'‘ll";
tandis qu’une proportion insuffisante de réactif fournit dans les tubes de l’hydrure de propylène, du charbon, de l’hydrogène et de l’iode :
2111= OT+ 4C*4- IP-f- P.
Chose remarquable, la benzine ne prend pas ici naissance, même en arrêtant è temps la décomposition. C’est là une exception qui ne s’applique qu’aux dérivés méthylés de la benzine.
Le xylène, du goudron de houille, le cumolène et le cymène'ih la même origine, ont respectivement fourni, à la limite d’hydrogénation, des hydrures d’octylène, de nonylène et de décylène :
Cioips, C“H”.
L'action exercée sur les carbures complexes, notamment sur les carbures aromatiques, autres que ceux dont il a été question ci-dessus, est très instructive, car elle permet d’aborder jusqu’à un certain point quelques questions qui touchent à la constitution de ces composés. Ici, à la vérité, les réactions sont plus complexes, plus difficiles à démêler, comme on devait s’y attendre.
L'allyle ou plutôt Vallylpropylène,
C‘M1'«= [ g{['; = C'’’II‘(CTP),
chauffé avec 20 fois son poids d’acide iodhydrique, donne de l’hydrure de diprojiylène,
C»fP(C'>IP),
carbure isomérique avec l’hydrure d’hexylène du goudron de houille.
Il se forme en même temps une petite quantité d’hydrure de propylène,
C''H*(C''H'’)-|-3I1*=2C''IP
Avec 80 parties d’hydracide, le phényle se transforme en hydrure d’hexylène, C‘*fl‘ (C^IIO) -q-18HI=9P-|-2 C»IP» ; tandis qu’avec 20 parties seulement, on obtient surtout do la benzine :
C'W(C‘»H«)-t-lP=2G“H«.
Le styrolène, sous l’influence d’un excès de réactif, se transforme en hydrure d’ethylène :
C'IP-f GH* = C'*IP*-f CW.
Remarquons en passant que ce dédoublement est en rapport avec la nature de ce carbure, telle qu’elle a été établie par M. Berlhelot, le styrolène résultant de la combinaison de la benzine avec l’acétylène,
= (CH
ou encore, ce qui revient au même, résultant de la substitution d’une molécule d’éthylène :
Avec une quantité insuffisante d’acide iodhydri([ue, le styrolène donne un bydriirè qui est identique avec l’élliylbenzine :
G‘®1I>» + 411* = C®1I** = C*II‘* (CH
2“ Comme produits accessoires, les hydrures d’éthylène et d’iiexylène :
C“ll'* (C‘1I®) + H* = C‘*1I“ + C‘I1«.
Cette régénération d’hydrures moins carburés établit une distinction très nette entre l’éthylbenzine et le xylène normal ou diméthylbenzine, qui ne donne que l’hydrure saturé C'H'*.
D’après M. Berthelot, la naphtaline est une sorte de carbure ternaire qui résulte de l’union successive d’une molécule de benzine avec deux molécules d’acétylène, mode de génération qui s’exprime ainsi qu’il suit :
C*®I1® = C11*LC‘I1*(C‘*1I‘)]
Or, l’action de l’acide iodhydrique sur ce corps vient à l’appni de cette formule rationnelle, car, par une hydrogénation méthodique, on obtient les compose's suivants :
1» Premier hydrure de naphtaline . C*®1P» = C‘I1>[C4I* (C'*II®)]
Deuxième hydrure . C“H‘*= G*11*[C*H*(C'*H®)]
Diéthylbenzine . C*<>I1“ = C‘II‘[C1I‘ (C*1I®)]
Hydrure de diélhylbexylène . G*«H** = C‘IP[CMP (C'*H“)]
2“ Éthylbenzine 1
et hydrure d’éthylène ) Hydrure d'élhylxylène ) et hydrure d’éthylène )
C*H®^-C*IP(C‘•H
C‘H®-hG*H*(C'*H'»)
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C4i6+c‘ii«+c*ni6
L’hydratation de V acénaphtène et celle de Vanthracène conduiscnl à des résultats analogues et confirment les formules rationnelles attribuées à ces carbures complexes en prenant pour point de départ les générateurs réels.
Parmi les carbures polymères de la série polyéthylénique, M. lîeclhelot a particulièrement étudié une huile de vin bouillant vers 280“ et dont la composition centésimale répond au gaz oléfiant.
Après 12 à 15 heures de chauffe, avec 50 piirties d’acide iodhydrique, on obtient avec ce produit une série d’iiydrures dont voici l'énuméiation :
1" Hydrure d’hexadécylène . C'-H'>‘ = (C4P)*H*
2» de duodécylène . C^IP» = (C4P) “IP
5» — d’hexylène . . C‘*ll“= (G‘H‘)“IP
4“ — de butylène . CTP» =(C‘IP)*H*
50 — d’éthylène . C41“
11 semble donc que cette huile douce de vin résulte de la condensation de huit molécules d’éthylène en une seule, lesquelles se séparent successivement en une série d’hydrures dont le carbone est un multiple de 4.
La série polypropylénique qui comprend les polymères du propylène présente exactement les mêmes réactions : l’acide iodhydrique transforme les tétra et les pentapropylènes en hydrures saturés; en même temps, il leur fait subir un dédoublement partiel avec régénération d’hydrure de propylène.
Le diamyle, qui appartient à la série polyamylique, donne un hydrure de décylène avec une petite quantité d’hydrure d’amylène, etc.
La série camphénique, comprenant l’essence de térébenthine, ses nombreux, isomères et ses polymères, se comporte d'une manière très uniforme vis-à-vis de l’acide iodhydrique, ce qui implique une étroite parenté entre tous les carbures, naturels ou artificiels, qui constituent cette famille.
1“ L'essence de térébenthine ou térébenthène, suivant que l’on opère en présence d’un excès ou d’une quantité insuffisante d’hydracide, et que l’on pousse plus ou moins loin la réaction, se change successivement en trois hydrures d’une stabilité croissante, savoir :
L'hydrure de camphène . C“n“(H‘) = C“H‘*
L'hydrure de terpilène . C“H'*(2H*) = C“H*“
L'hydrure de décylène . C-"1I'*(5H-) = G*"!!**
En même temps, il se produit ordinairement, par suite d’un dédoublement moléculaire, une proportion variable d’hydrure d’amylène,
C^IF' -h 4I1* = 2C*'’H‘*.
Dans certains cas, alors que la réaction est incomplète, on voit même apparaître des carbures benzéniques: double circonstance qui s’explique si l’on remarque que ‘
5“ Benzine
et hydrure d’éthylène Hydrure d’hexylène et et hydrure d’éthylène
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la série canjphénique élablit en quelque sorte le passage entre la se’rie grasse et la série aromatique.
Les corps suivants se comportent comme le térébenthène :
Le camphène, le térébène, et probablement aussi tous les autres carbures qui répondent à la formule ;
La plupart des dérivc's correspondants, tels que :
Le monochlorhydrate cristallisé, €^“H*''’HC1 , ainsi que le dichîorhydrateÇé'‘W^^W^\ ;
L’aldéhyde campholique (camphre du Japon), l'alcool campholique (camphre de Bornéo), l’alcool mentholique.
Le sesquitérébène, le cubébène, le copahuvène, polymères qui répondent à la formule donnent au contraire des produits d’hydroge'rialion différents :
1» L’hijdrure de pentadécylène, produit principal :
(>"lB‘ + /iIl‘ = C’«IL-*;
2“ l’ar dédoublement de la molécule, l’hydrure de décylène et d'hydrurc d’amylène : + 5IP=:
3“ Enfin, chose curieuse, un carbure saturé qui répond à la formule
et qui tire vraisemblablement son origine d’un polymère supérieur, probablement formé sous la double influence de la chaleur et du réactif.
Le dîteVébène, traité par 50 p. d'acide iodhydrique, donne naissance aux corps suivants :
1“ L’hydrure d'icosylène, produit principal :
C*»ll=2_(_5|p—
2® Les hydmres de pentadécylène, de décylène, A'amylène, par suite du dédoublement de la molécule :
C“ll’’^ 4_ 6]ii = -h C'.»H-=4-6I1*=2G“1P.
On voit que dans la série camphéni([ue, comme dans les séries qui renferment des carbures complexes et polymères, une partie de ces derniers se changent en carbures saturés contenant la même quantité de carbone dans leur molécule que le générateur, tandis qu’une autre partie se dédouble en donnant des carbures également saturés, mais moins carbonés.
La plupart des matières charbonneuses n’échappent pas à cette méthode universelle d’hydrogénation, car elles sont également capables d’être transformées en hydrO“ carbures.
C’est ainsi que le biiunène, pris comme type de ces corps par M. Benhelot, avec 100 p. d’hydracide et à 275“, fournit des carbures liquides et saturés dont l’hydintrè d’hexylène forme le produit principal; puis viennent, comme protluits secondaires : une trace de benzine ; un carbure oléagineux qui paraît répondre à la formule ;
enfin, une substance Charbonneuse qui représente environ le 1/5 du bitumène mis en expérience.
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La présence de la benzine s’explique aisément si l'on remarque que le biluraène est un dérivé de ce carbure par polymérisations successives, avec perte d’hydrogène.
Chose remarquable, les dérivés naturels des hydrates de carbone, comme le bois, et les dérivés artificiels, comme le charbon de bois, Tulmine, la houille, se comportent vis-à-vis du réactif de la même manière que le bitumène, c’est-à-dire fournissent aussi de l’hydrure d’hexylène, le même carbure oléagineux, etc. ; ce qui démontre que les principes contenus dans ces produits complexes représentent encore certains dérivés condensés qui appartiennent aux hydrates de carbone, tels que les matières sucrées. Remarquons, en {)assant, pour expliquer toutes ces analogies, que la benzine elle-même se rattaclie jusqu’à un certain point aux carbures fondamentaux des matières sucrées, car elle renferme 1 2 équivalents de carbone dans sa molécule et peut être transformée directement en hydrure d’bexylène.
D’après M. Bertbelot, la matière charbonneuse des météorites se comporte comme la houille, c’est-à-dire donne des carbures qui répondent à la formule + *.
On peut résumer tous ces faits en disant que les matières charbonneuses sont changées par l'acide iodliydrique en huile de pétrole.
Le coke, le graphite naturel, la matière charbonneuse retirée des carbures aromatiques vers 280“ en présence d’une proportion insuffisante d’acide iodliydrique, le carbone retiré du carbonate de soude par le phosphore à la température rouge, le carbone de bois dépouillé d’hydrogène par le chlore au rouge, tous ces corps sont inattaquables par l’hydracide.
Toutefois, le carbone pur, tel qu’on l'obtient en traitant le cliarbon de fusain par le chlore au rouge blanc, ayant été dissous ensuite vers 80“ dans de l’acide nitrique par, fournit un composé brun qui se cliangc en carbure d’hydrogène par l'acide iodhydrique. On peut donc, par cette voie détournée, transformer en hydrocarbures le carbone pur, ce qui démontre que ce dernier, malgré ses condensations moléculaires successives, paraît encore conserver quelque chose de la structure de ses générateurs.
Tels sont les résultats obtenus par M. Bertbelot.
Pour les résumer et aussi pour montrer comment les substances organiques les plus variées, les corps ternaires et même quaternaires, peuvent être transformés en carbures d'hydrogène, je vais rapporter textuellement le tableau qu’il présente des résultats généraux réalisés par sa méthode universelle d’hydrogénation :
« 1" En général, un composé organique quelconque est changé en un carbure d’hydrogène saturé, renfermant le même nombre d'é(juivalents de carbone. Ainsi, l’alcool G*H*0^ l’aldéhyde C41‘0*, l’acide acétique G*H‘OS l’acétamidc G‘H“AzO^ l’éthylamine G'IL'Az, le cyanogène C*AzS le chlorure de carbone G‘C1‘, sont tous changés en hydrure d’ éthylène, G4P.
« La benzine G‘®I1“, le phénol G‘*H“OS l’aniline G'MPAz, la benzine perchlorée C‘*G1“, l’acide benzinosulfurique G'*11“S’0*, fournissent tous, en définitive, de Vhydrure d'hexylène,C,^WK La naphtaline fournit un hydrure de décylène, G^“H^^ etc.
« Le résultat énoncé s’a])pliquc donc aux corps de la série aromatique aussi bien qu’aux corps de la série grasse.
« 2“ Les carbures et les autres corps non saturés n’arrivent pas toujours du premier coup à la saturation complète par l’iiydrogène ; mais ils fournissent souvent une série de termes intermédiaires.
« Tels sont en particulier les hydrures relatifs, carbures plus hydrogénés qui participent jusqu’à un certain [loint des propriétés des carbures absolument saturés d’hydrogène.
« Par exemple, le styrolène, C'"!!*, fournit d’abord un liydrure, le téré-
bentliène, fournit deux hydrures, C*“1I‘*,
« De même l’aldéhyde bcnzylique, G'*H'0’, l’acide bonzo'iquc, ainsique
la toluidinc et ses isomères, C“H“Az, fournissent d’abord un liydrure relatif, le toluène C“H*, avant d’être changés en liydrurc tout à fait saturé. G**!!*®.
« 5“ Le chlore, le brome, l’iof/esont remplacés par l’hydrogène, en fournissant des composés équivalents, puis des carbures saturés. Par exemple, l’éthcr éthylchlorhy-. drique, le glycol dichlorhydrique fournissent de l’hydrure d’éthylène.
Les benzines chlorées G**H®C1 et G*-C1' donnent d’abord la benzine C'HI*, puis l’hydrure d’hexylène G“IP‘.
« 4“ Les éléments de l’eau, IP0^ sont remplacés d’abord par un égal volume d’hydrogène, IP, dans les alcools proprement dits et dans les acides-alcools et autres corps à fonction mixte.
« Par exemple, l’alcool ordinaire, C‘IP(H*0*), fournit le carbure G*11*(H*); le phénol, C*^H'(1P0^), fournit d’abord la benzine, G‘W(H’), la glycérine, C®II*0®, le carbure C'IP, etc.
« De même l’acide lactique, corps à fonction mixte, G®ll‘(tP0*)(0‘), est changé d’abord en acide propionique, corps à fonction sinq)le, C*tP(H^)(0‘), etc.
« 5" Les aldéhydes et les acétones fixent de l’hydrogène par addition, en même temps qu’ils échangent les éléments de l’eau contre un volume égal d’hydrogène. Ainsi l’aldéhyde ordinaire, C»1P0* ou G*IP(IiW), devient G‘IP(H*)(H*) ou hydrure d’éthylène, C*1I“.
« 6“ Les acides à fonction simple échangent d’abord leur oxygène contre l’hydrogène, à volumes gazeux égaux.
Les acides monobasiques, tels que les acides acétique, butyrique, benzoïque, G*H'0*, G^IPO*, G“1P0S SC changent ainsi en carbures, tels que G*H*(I1-), G*I1*(H*1, G'*II*(H*).
« Les acides bibasiques, tels que l’acide succinique, C^IPO®, fournissent d’abord des acides monobasiques, tels que l’acide butyrique, G*11"(IP)0‘, puis des carbures, tels que l’hydrure de butylène, C*I1®(IF)(1P).
« 7“ Les éthers composés sont changés en deux hydrures saturés, correspondant à l’alcool et à l’acide générateur.
« 8“ Les alcalis reproduisent rammoniaque et les carbures générateurs. Ainsi l’éthylamine, G'H’Az, donncG*H®-t- AzH^ ; l’aniline, C'WAz, reproduit G‘*ll*-f- AzH"'. Geci s’applique également aux alcalis primaires, secondaires, tertiaires, etc., les derniers reproduisant deux ou trois molécules de carbure simultanément.
« 9“ Les amides et les nitryles reproduisent l'ammoniaque et le carbure saturé qui répond à l’acide générateur. Par exemple, l’acétamide régénère l’ammoniaque et l’hydrure d’éthylène ; le cyanogène (nitrile oxalique) reproduit l’hydrure d’éthylène, etc.
« 10“ Les carbures d’hydrogène complexes ou polymères, s’ils ne sont [las déjà saturés d’hydrogène, éprouvent le plus souvent un dédoublement partiel dans l’acte de la saturation : en môme temps qu'une portion fournit un carbure saturé, ren-
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fermant le même nombre d’équivalents de carbone, une autre portion se scinde en carbures plus simples correspondant aux générateurs. Par exemple, le styrolène, C'’H*(C*H*), fournit, d’une part, un hydrure C’'!!'”, et d’autre part, par dédoublement,
« Les vrais carbures homologues ou forméniques font exception, n’étant pas scindés sous l’influence hydrogénante.
« En général, les substances mères ou génératrices des composés complexes sont ainsi reproduites. Cette reproduction a même lieu avec les dérivés très éloignés, tels que le bois et les matières charbonneuses, lesquels donnent naissance à des carbures saturés, C*41‘* et C*‘1P*, correspondant aux glucoses générateurs *. »
La déshydrogénation des carbures d’hydrogène est une opération qui permet non seulement de passer d’un corps à un autre moins hydrogéné, mais encore qui donne le moyen de préparer un certain nombre de carbures nouveaux : comme l’hydrogénation, elle constitue donc, à ce point de vue, une méthode particulière de préparation des carbures d’hydrogène.
Les moyens d'action du chimiste sont ici plus restreints que ceux qui permettent d’obtenir le résultat inverse, car il n’y a guère qu’un seul procédé qui puisse être considéré comme constituant une méthode générale.
En laissant de côté l’action de la chaleur, qui tend à séparer de l’hydrogène d’après un mécanisme qui a été exposé précédemment, le procédé général de déshydrogénation consiste à introduire du chlore, du brome ou de l’iode dans la molécule du carbure, soit par addition s’il s’agit d’un composé non saturé, soit par substitution, puis à soumettre le composé ainsi obtenu à l’action de la potasse alcoolique ou à celle de l’éthylatc de sodium, afin de séparer le corps haloïde à l'état d’hydracide.
Sawitsch a employé avec succès ce procédé pour transformer le propylène en allylène, l’éthylène en acétylène.
En traitant l’éthylène monohromé par l’amylate de sodium, dans un matras clos et chauffé au bain-marie, il se forme lentement un abondant précipité de bromure de sodium ; en ouvrant ensuite la pointe du matras, après refroidissement dans un mélange réfrigérant, on obtient de l’acétylène qui s’est formé en vertu de l’équation suivante :
CMPBr 4- C*»lI“NaO* = C‘»11‘*0» + NaBr -f- C‘1B.
Cette réaction est générale. Elle permet de transformer les carbures éthyléniques en carbures acétyléniques.
C’est ainsi que Sawitsch a obtenu l’allylèiie en partant du propylène :
C«ll«— 1B = C''11‘.
Pour cela, on commence par transformer le propylène en bromure de propylène, C«fl»-f Br*=C'lI'Br*,
corps que l’on décompose par la potasse alcoolique, ce qui fournit du propylène bromé :
C*Il«Br« H- Kilo* = KBr -1- H*0* -H C‘H*Br.
Le propylêne brome, soumis à son tour à l’ action de letliylale de sodium, perd une molécule d’acide bromhydrique :
C'H'Br — IlBr=G®lI*.
A l’aide du même procédé, M. Caventou a transforme le butylène en crotonylène, CW — H> = C»I1';
etM. Reboul a obtenu le valérylène en chauffant pendant plusieurs heures l’amylène brome avec une solution alcoolique de potasse :
Ce nouveau carbure, transformé à son tour en valérylène bromé, et traité de la même manière que précédemment, donne le valylène :
C»»irBr — lIBr=:G‘W.
On a donc la série suivante pour les carbures à 10 équivalents de carbone :
Hydrure d’amylènc .
Amylène . C'»H*»
Valérylène . G*»!!»
Valylène .
Appliquant la même méthode au diamylène, Bauer a pu enlever à ce carbur 2 équivalents d’hydrogène, en j)assant par le bromure de diamylène, ce qui lui donné un nouveau carbure, le rutylène :
C*oiP«Br* — 2pr = C»»H".
A son tour, ce carbure non saturé peut s’unir à Br* et fournir un dibromure qui, en perdant tout son brome à l’état d’acide bromliydrique, engendre un isomèr de l’essence de térébenthine :
C*''H‘»Br*— 211Br = C*»H‘».
Ainsi, cette méthode de bromuration permet de passer régulièrement d’un carbur saturé à tous les autres carbures moins hydrogénés, renfermant le même nombre d’équivalents de carbone (pie la molécule génératrice.
ACTION DES HALOGÈNES SUR LES CARBURES D’HYDROGÈNE
Si le chlore, le brome et l’iode ne se rencontrent pas dans la nature en combinaison avec les carbures d'hydrogène, ces éléments y sont introduits artificiellement par le chimiste. Il en résulte des dérivés extrêmement importants, qui ont été l’objet de nombreuses recherches.
Non seulement on obtient par ce moyen des composés nouveaux qui étendent singulièrement le domaine de la chimie organique, mais encore des corps qui présentent un grand intérêt à plusieurs points de vue ; quelques-uns sont utilisés dans les arts et dans l’industrie, même en thérapeutique, comme le chloroforme ; d’autres constituent des dérivés qui permettent de déterminer l’équivalent d’un carbure d’hydrogène ; la plupart servent d’intermédiaires dans la synthèse, pour passer des composés binaires aux corps ternaires et même quaternaires. C’est surtout sous ce dernier rapport que les dérivés halogénés des hydrocarbures ont une importance exceptionnelle en chimie organique.
I. Dérivés chlorés
Le chlore peut agir de plusieurs manières différentes sur les carbures d’hydrogène ;
1“ Il s’y combine intégralement en formant des produits d’addition.
C’est ainsi que l’éthylène s’unit directement au chlore, même à la température ordinaire, pour constituer la liqueur des Hollandais ; que la benzine, sous l’influence des rayons solaires, forme l’hexachlorure de Mitscherlich, etc.
2" 11 enlève de l'hydrogène et se substitue à cet élément équivalent par équivalent.
Cette réaction est très générale. Elle s’applique aussi bien aux carbures forniéniques qu’aux carbures non saturés.
3" Il agit à la fois par addition et par substitution. C’est ainsi que la benzine bichlorée ou trichlorée peut donner naissance à 4 chlorures de benzine bichloi cs ou trichlorés, en se combinant successivement à 2, 4, 6, 8 équivalents de chlore.
Dans toutes ces réactions, additions ou substitutions, le carbone est respecté : le corps chloré renferme le même nombre d'équivalents de carbone que le corps primitif, rapport essentiel qui caractérise l’action des halogènes sur les carbures d’hydrogène.
Les phénomènes de substitution, qui sont les plus importants, s’effectuent suivant une loi très simple : l’hydrogène est enlevé par le chlore pour former de l’acide chlorhydrique, et, en même temps, prend naissance un composé nouveau dans lequel
cliaque équivalent d’hydrogène enlevé se trouve remplacé par un équivalent de chlore, de telle manière que la somme des équivalents d’hydrogène qui peuvent rèster encore dans la molécule et ceux du chlore ajouté est précisément égale à la somme primitive des équivalents d’hydrogène.
Par exemple, le formène donne successivement par substitution les composés suivants :
Formène. .
— monochloré . C*1PC1
— bichloré . C'IPCl*
— trichloré . GMIGP
— tétrachloré . C’Cl*.
Quel est le rôle du chlore dans ces nouveaux composés? Considérant que l’hydrogène est remplacé atome par atome, Laurent avait émis l’opinion que le corps gén*L rateuretses dérivés chlorosubstitués avaient exactement la même fonction chimique; en d’autres termes, que le chlore, corps électronégatif analogue à l’oxygène, joue le même rôle que l’hydrogène, corps électropositif, analogue aux métaux.
Cette manière de voir ne saurait être admise : s’il est vrai que les propriétés du chlore sont plus ou moins dissimulées et ne se manifestent plus dans les réactions ordinaires ; qu’elles n’apparaissent plus que sous l’influence des réactifs énergiques ou lors de la destruction de l’édifice moléculaire par la chaleur, cela tient à ce que les composés chlorés doivent être rapprochés, non des sels de la chimie minérale, mais des composés éthérés de la chimie organique. Ainsi le formène monochlorc est identique avec | l’éther méthylchlorhydrique, dérivé de l’alcool méthylique ; la liqueur des Hollandais, chlorure d’éthylène, n’est autre chose que l’éther diehloi’hydrique du glycol, etc. L’élément halogène, introduit dans la molécule, n’a donc point en réalité perdu son individualité : non seulement la fonction chimique du composé chloré n’est plus la même que celle de son générateur, mais la molécule, par le fait de la substitution, a subi des modifications profondes qui seront examinées plus loin.
Toutefois, il ne faut pas perdre de vue que le carbone et ses dérivés chlorosubstitués sont liés par des fonnulcs analogues qui correspondent, en général, au même volume de vapeur; que, par des substitutions inverses, on peut le plus souvent revenir au générateur, comme on l’a déjà vu pour les chlorures de carbone soumis à l’action de l’hydrogène naissant.
Les composés chlorés se préparent tantôt au moyen du chlore libre, tantôt au moyen du chlore à l’état naissant, obtenu avec certains corps peu stables, comme le chlorure d’iode, le perchlorure de phosphore, le chlorure de molybdène, etc.
L’action du chlore libre est parfois si énergique qu’elle peut déterminer l’inflammation du mélange. C’est ce qui a lieu lorsque l’on expose au soleil du chlore et du gaz des marais : le mélange s’enflamme brusquement; il se dépose du carbone, en même temps qu’il se dégage de l’acide chlorhydri(iue :
C^IF+2C1 = 41IC1 + CL
Toutefois, la réaction peut être modérée par divers artifices; au contraire, pour
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la déterminer ou la pousser parfois dans ses dernières limites, il l'aut souvent élever la température jusqu'au point d’ébullition du carbure.
Parmi les circonstances qui influent puissamment sur la combinaison, il faut citer en première ligne l’action de la lumière. 11 est évident que l’efficacité de la lumière est ici du même ordre que celle qui détermine la combinaison du chlore avec l’hydrogène libre.
Que l’on mélange du chlore humide avec du formène, il n’y aura point d’action dans l’obscurité; à la lumière diffuse, par exemple à celle qui est obtenue par la réflexion de la lumière solaire contre un mur, la combinaison s’effectuera lentement, graduellement, avec formation d’acide chlorhydrique et production d’éther méthylchlorhydrique :
CW-hGl‘=:HGl + C*IPCl.
De même, l’éthylène et le chlore humide ne réagissent pas l’un sur l’autre dans l’obscurité, tandis qu'une lumière diffuse, même très faible, provoque la combinaison.
Non seulement la lumière a une influence capitale, mais elle exerce une influence prépondérante sur la quantité d’hydrogène qui peut être éliminé. A la lumière diffuse, on sépare bien 2 ou 5 équivalents d’hydrogène à l’état d’hydracide, mais l’action s’arrête ou se ralentit, et il faut l’intervention de la chaleur pour la continuer; ce n’est ensuite que sous l’influence des rayons solaires les plus intenses que la substitution peut être complétée. Ainsi la liqueur des Hollandais,
G*H*CP
qui se forme si aisément, même à la lumière diffuse, ne peut être transformée en chlorure de carbone que par l’action directe des rayons solaires :
G*lPGP-t-4GP=4HGl-l-G‘Gl«.
D’après Régnault, le chlore sec n’agit ni sur le gaz oléfiant sec, ni sur l’acide sulfureux sec; mais si ces trois corps se rencontrent simultanément, la combinaison a lieu avec production de chlorure d’éthylène et d’acide chlorosulfurique :
« Un mélange de chlore et d’acide sulfureux a été exposé pendant plusieurs jours au soleil dans un flacon fermé, sans que l’on pût remarquer le moindre changement.
« La combinaison du chlore avec l’acide sulfureux est déterminée par le fait seul de la réaction du chlore sur le gaz oléfiant et par la production de la liqueur des Hollandais. On peut même dire que la production de cette dernière liqueur est déterminée par la combinaison du chlore avec l’acide sulfureux; car j ai remarqué que la réaction du chlore sur l’hydrogène bicarboné n’avait pas lieu quand les deux gaz étaient parfaitement secs, au moins à la lumière diffuse. Ainsi, quand les gaz sont secs, le chlore n’a pas d’action sur l’acide sulfureux, il ii’a pas non plus d’action sur l’hydrogène bicarboné ; mais si on le met en présence avec les deux gaz à la fois, il y a réaction instantanée, production de liqueur des Hollandais et d’acide chlorosulfurique *. »
t. Ann. phyt. et chimie, t. LXIX, p. 171; 1838.
70 EKCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
La combinaison d’un carbure avec le chlore est du même ordre que la combi naison de cet élément avec l’hydrogène libre, c’est-à-dire que toutes ces réactions sont exothermiques. D’après Bunsen et Roscoë, il y a absorption des rayons lumineux, surtout des radiations violettes.
Si, d’autre part, on remarque que le chlore décompose l’eau sous l’influence de la lumière, avec un dégagement final de calorique, on s’explique aussi l’efficacité de la vapeur d’eau dans le mélange gazeux. Mais si les matières éti-angères sont inaltérables, elles ne servent qu’à produire l’écartement des molécules, et l’action est d’autant plus ralentie que le mélange est plus dilué. C’est ainsi qu'en additionnant un mélange de chlore et de gaz des marais d’une grande quantité d’acide carbonique, la combinaison des deux gaz par la lumière est singulièrement ralentie, ce qui prouve que la destruction brusque de ce mélange, avec mise à nu du carbone, est vraisemblablement due à un échauffemcnt local, capable d’élever la température au point de produire l’inflammation de la masse totale.
Ainsi, la diversité des effets observés expérimentalement doit être attribuée, non à la radiation lumineuse, mais à réchauffement qu’elle provoque, soit directement, soit indirectement.
L’action de la lumière se fait sentir d’une manière analogue, non seulement sur les carbures forméniqucs ou éthyléniques gazeux, mais aussi sur les carbures acétyléniques. Ainsi l’acétylène et le chlore, mêlés à volumes égaux, détonent brusquement, même à la lumière diffuse. On se rend compte de ce fait en remarquant que cette réaction développe plus de chaleur que la combinaison directe du chlore avec l’hydrogène :
Cl* -1- H* = 2HC1, dégage + 44 calories.
Cl* -t- C*H*=C‘ -t-H*Cl* dégage -+-108 calories.
Aussi, pour avoir une réaction régulière, telle que la suivante,
Cfll* + C1* = C‘I1*CI»,
il faut diluer le mélange avec un gaz inerte ou opérer la combinaison sous l’influence d’une lumière extrêmement affaiblie.
Enfin, le résultat de la chloruration peut être différent suivant que l’on opère dans l’obscurité ou au soleil. En effet, d’après Friedel et Silva, lorsque l’on fait réagir le chlore dans l’obscurité, à basse température, sur le propylène chloré dérivé de l’acétone ou de l’iodure d’allyle, il se dégage de l’acide chlorhydrique pendant toute la durée de l’expérience, et on obtient un produit de substitution, le propylène bichloré :
c'irei + ci*=iici + cmi*.
Au soleil ou à la lumière diffuse, le même mélange émet très peu d’hydracide et forme un produit d’addition, le chlorure de propylène chloré, isomère avec la trichlorhydrine ;
CWCl -f C1* = C«H*C1.C1*=C®H“C1'>.
L’action du chlore insolé est donc ici totalement différente de celle du chlore non insolé.
Il anive parfois que dans une même réaction deux isomères prennent simulta-
nément naissance. C’est ce qui a lieu dans le cas suivant: lorsque l’on traite en tube clos, à 120 degrés, le chlorure d’isopropyle par le chlorure d’iode, on n'obtient que du chlorure de propylène, liquide bouillant vers 90 degrés :
c“irci + 2cii=cwci* + nci+ P;
mais le même corps, attaqué par le chlore au soleil, dans un matras refroidi, fournit à la fois du chlorure de propylène et du méthylehloracétol. Ce dernier, qui répond également à la formule G’IPCP, bout vers 70 degrés et possède une, densité 1,184.
On voit donc, dans ce cas, que le chlorure d’iode, tout en se comportant comme un corps chlorurant, ne peut être identifié dans son action avec le chlore libre.
De môme, lorsque l’on traite le toluène par le chlore en présence de l’iode, on obtient du toluène bichloré bouillant à 19G degrés, tandis que par l’action du chlore seulement sur les vapeurs du carbure, il se produit successivement du chlorure de benzyle et du chlorure de benzyle chloré, celui-ci se préparant aussi en attaquant celui-là par le chlorure d’iode.
Pour faciliter l’action du chlore, il est souvent utile d’élever la température et même de réduire l’hydrocarbure en vapeur. Tel est le cas du toluène, du xylène, etc.
Parfois, on se sert d’un dissolvant approprié, comme le chloroforme, l’acide acétique. C’est ainsi que le phénanthrène, quoique facilement attaqué par le chlore, ne donne de produits nets et facilement cristal lisables qu’en le dissolvant au préalable dans l’acide acétique. D’après Zetter, on obtient alors facilement du dichlorophénanthrène, C-*I1®CP, et son tétrachlorure,
C^MPGP.CP,
qui cristallise en beaux cristaux fusibles à 145 degrés.
L’emploi du chlore libre présente souvent de telles difficultés qu’il est préférable de recourir au chlore naissant.
Un procédé très simple consisterait à dissoudre la substance que l’on veut chlorurée dans de l'acide chlorhydrique et à dégager du chlore au moyen d’un courant voltaïque. Mais cette méthode est rarement appliquable, même avec les carbures qui sont solubles dans l’acide chlorhydrique. 11 faut, dans la pratique, produire du chlore naissant par une réaction chimique, soit au moyen du bioxyde de manganèse et de l'acide chlorhydrique, du chlorate de potasse ou du bichromate de potassium, d’un hypochlorite alcalin, du chlorure d’iode, du perchlorure de phosphore, de l’eau régale, etc.
Dès l’année 1838, Régnault a indiqué le perchlorure d’antimoine comme un réactif capable de fournir une chloruration plus avancée que le chlore libre. En faisant arriver dans un grand flacon du chlore et de l’éthylène monochloré, par exemple, la réaction est difficile à régler à la lumière diffuse ; mais si l’on conduit le gaz qui se dégage d’un mélange de liqueur des Hollandais et d’une solution alcoolique de potasse dans un tube à boule rempli de perchlorure d’antimoine, l’absorption est complète et on sépare à la distillation une liqueur éthérée qui n’est autre chose que du chlorure d’éthylène monochloré :
C‘H’Cl + CD = C‘1DC1».
II y a une vingtaine d'années, Church a proposé l’emploi d’un mélange de bichromate de potassium et d’acide chlorhydrique Un tel mélange réagit énergiquement sur la benzine, et, en se servant d’un réfrigérant ascendant pour condenser les vapeurs qui se dégagent en abondance, on obtient de la benzine monobromée, identique avec le chlorure de phényle préparé à l’aide du phénol et du perchlorure de phosphore.
H. Muller, en collaboration avec Warren de la Rue, ayant essayé de produire des composés iodés par l'action du chlorure d’iode sur le naphte et n’ayant obtenu que des dérivés chlorés, a découvert une méthode de chloruration très efficace. Elle consiste à dissoudre de l’iode dans un carbure liquide et ;i diriger dans la solution un courant de chlore : le liquide, d’abord d’un brun violet, se fonce peu à peu, de l’acide chlorhydrique se dégage et des composés chlorés prennent naissance.
Utilisant la méthode employée par Régnault, H. Muller a vu que la benzine était attaquée par le perchlorure d’antimoine avec une grande énergie, pour donner finalement un dérivé perchloré, cristallisé, inattaquable par la potasse alcoolique.
Pour appliquer cette méthode, on ajoute à la benzine du protochlorure d’antimoine sec; on opère à chaud la dissolution et on fait passer au sein de la masse un courant de chlore. La substitution s’opère rapidement, surtout si l’on a soin d’élever la température. A la fin de l’opération, on enlève par des lavages le sel d’antimoine et on procède à la séparation des produits chloro-substitués.
A cette méthode, quelque peu brutale, M. Jungfleisch préfère l’autre procédé indiqué par H. Muller, c’est-à-dire l’emploi du chlorure d’iode, parce que ce réactif est très pratique, la substitution s’effectuant régulièrement, graduellement, de manière à faire passer successivement le carbure par toutes ses phases de chloruration.
Que l’on dissolve du chlorure d’iode dans de la benzine et que l’on chauffe modérément le tout, il se dégagera de l’acide chlorhydrique, de l’iode sera mis à nu et on obtiendra de la benzine mouochlorée :
C'W -f 2C1I = C*mi -f HCl -f- IK
En opérant en présence d’un excès d’hydrocarbure, tout l’iode se dépose. Agitet-on le liquide avec une dissolution sulfureuse ou alcaline, on enlève le raétallo'ide; une trace d’iode cependant résiste, sans doute à l’état de combinaison, car la chlorobenzine prend une teinte rosée à la lumière. Il suffit d’ailleurs d’une exposition prolongée à la lumière, surtout en présence de la potasse caustique, pour enlever toute trace de composé iodé.
A mesure que l’iode se sépare, le réactif s’affaiblit, mais il est facile de lui conserver toute sa puissance : il suffit de faire arriver dans le mélange un courant «le chlore pour rendre l’opération continue.
Voici comment il convient d’appliquer le procédé pour chlorurer la benzine ou tout autre carbure attaquable par le réactif :
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On se sert d’une cornue tubulée au fond de laquelle débouche un tube qui amène un courant de chlore sec qui barbote dans le carbure additionné d’une petite quantité d’iode. Le col est en communication avec un réfrigérant ascendant,- disposé de manière à condenser les vapeurs et à les ramener à leur point de départ, tandis que l’extrémité opposée est munie d’un système propre à condenser l’acide chlorhydrique. Pour réaliser facilement cette dernière opération, on fait arriver le gaz dans un premier flacon vide par un tube court, puis dans un second flacon, contenant un peu d’eau, à l’aide d’un tube qui vient plonger dans le liquide à peu de distance de la surface. De cette façon, la chloruration marche presque sans surveillance. En effet, le dégagement gazeux vient-il à se ralentir, pour une raison ou pour une autre, une absorption pourra se produire : elle déterminera simplement l’introduction d’une petite quantité d’eau dans le flacon vide. Le courant gazeux se rétablit-il, cette même eau, saturée d’acide chlorhydrique, sera bientôt expulsée et ramenée dans le deuxième flacon. Si l’appareil qui dégage le chlore possède des tubes de sûreté, il est évident qu’il pourra fonctionner d’une manière continue, presque sans surveillance. Enfin, si le réactif attaque difficilement le carbure ou si la masse tend à prendre de la consistance, il sera utile de pouvoir chauffer la cornue avec un bec de gaz muni d’un régulateur, d’un soufflet de Cavaillé-Coll, par exemple.
Appliquons maintenant cette méthode à la chloruration de la benzine.
Au début, il se forme surtout de la benzine monochlorée :
C‘qi» 4- 2C1 = C'MDCl -h HCl ,
puis le col de la cornue se garnit de cristaux et le tout se prend en masse par le refroidissement. Cette masse est constituée par de la benzine bichlorée ;
cmi -f- ci‘ = c‘Hrci* -+- HCl .
Vient-on à chauffer cette masse, elle se liquéfie, et te courant gazeux, loin de tendre à la solidifier, lui donne au contraire une certaine fluidité, tellement qu’au bout d’un certain temps le produit cesse de se solidifier par le refroidissement ; il s’est alors formé une grande quantité de benzine trichlorée :
C‘*H‘C1* -1- Cl* = C’II’CD -h HCl.
Le courant gazeux étant maintenu, la masse tend de nouveau à se solidifier et ne peut plus être maintenue liquide qu’à une température élevée ; c’est alors la benzine quadricblorée qui domine :
C‘*H’CD -h Cl* = C‘*H*C1* -4- HCl.
En prolongeant l’action du chlore, le tout reste encore solidifiable par le refroidissement ; cependant le point de fusion s’abaisse sensiblement, à mesure que la benzine quintichlorée se forme en plus grande quantité :
C‘*H*C1‘ -4- Cl* = C‘*HCD H- HCl .
EnGn, comme dernier terme de la chloruration, on finit par obtenir, quoique péniblement, de la benzine perchlorée, corps qui ne fond plus qu’à une température élevée :
C‘*HCl»-fCl‘ = C'*Cl' + HCl.
La totalité de la réaction est donc représentée par l’équation suivante :
C'm« + 6Ct*=611CH-G'^Cl'.
Il est entendu que tous les produits qui précèdent se forment simultanément et que chaque équation marque la phase où le carbure chloré correspondant passe par un maximum. Au début, la benzine entre seule en réaction et forme de la benzine monochlorée, laquelle s’attaque elle-même en très petite proportion pour donner un peu de benzine bichlorée dont la quantité augmente d’autant plus qu’il y a moins do benzine libre et davantage de benzine monoehlorée, etc.
En d’autres termes, dans la pratique, tous les dérivés chloro-substltués peuvent se trouver en présence à un moment donné, mais il y en a toujours un qui existe en plus grande abondance, jusqu’à ce que l’on arrive au terme de l’opération qui est la benzine perchlorée, comme l’indique le tableau suivant :
Benzine monoehlorée . C**IFC1
•— bichlorée . C”1I‘G1*
— trichloréc . G‘*IEC1^
— tétrachlorée . G‘*H-G1‘
— quintichlorée . G‘*I1 CE
— perchlorée . G‘*GE.
Tous ces composés ont été obtenus à l’aide d’une réaction identique, sous l’influence d’un seul agent, le chlorure d’iode.
Le chlorure d’iode a été employé pour chlonirer les carbures forméniques, ou mieux, leur premier dérivé chloré.
Kraffs et Merz ont vu que le chlorure de propane, G'IEGl, fournit à 200°, en vase clos, non pas du perchlorure de propane (hydrure de propylène perchloré), mais bien les produits de son dédoublement, sous l’influence d’un excès de réactif ;
C''H’Gl-t-7GE = 71IGl-+-G»GE G'C1* + CE=G‘C1*+G^GE.
On obtient ainsi, comme produit final, un mélange d’hydrure d’éthylène perchloré et de formène perchloré, réaction qui répond à la suivante ;
GW + lE = C‘II»-+-GnE.
Semblablement, la chloruration de l’isobutane, ou plutôt de l’iodure d’isobutyle , a lieu d’après l’équation suivante :
G»II*» -I- HGE = G«CE + G^Gl* -E lOIlCl.
En outre, une partie de l’hydrure de propylène perchloré se dédouble sous l’influence de la chaleur et du chlore en sesquichlorure G*C1“ et en formène tctrachloré G»C1*.
D’après les expériences de Beilstein, de Kuhlberg et de Tawildarow, le toluène et le xylène fournissent par leur chloruration complète de la benzine perchlorée ; mais en opérant avec le chlorure d’iode, les carbures de la série grasse peuvent également prendre naissance comme produits accessoires.
Toi est le cas du cumène ou triméthylbonzine, qui donne à la fois de la benzine hexachlorée et du tétraclilorurc de carbone :
C'*11’2 -t- 15Cl* = G**C1« + oG*Cl‘ + 1211G1,
dédoublement qui e'quivaut â la mise en liberté des générateurs de l’hydrocarbure.
Le cymène fournit, en outre, du sesquichlorure de carbone :
Gni‘* + 1 7GI» = G‘^G1' + 2G5GI* -f- G*Gl« 4- 14HG1 .
Le dipliénylétliane, l’anthracène et le phénantrène ne subissent aucun dédoublement sous les mêmes influences *.
Voici quelques autres procédés de chloruration qui ont été préconisés et employés avec succès dans quelques cas particuliers :
D’après M. Damoiseau, un grand nombre de corps organiques, sur lesquels le chlore et le brome libres ne réagissent que sous l'influence de la chaleur et des rayons solaires, sont rapidement attaqués en présence du noir animal, préparé par la méthode de Bussy et calciné à une haute température.
En faisant passer dans un tube contenant ce produit, chauffé entre 350-500“, un courant de chlore et de chlorure d’éthyle, on reproduit tous les dérivés décrits par Régnault, depuis le chlorure d'éthyle monochloré jusqu’au sesquichlorure de carbone.
Dans les mêmes conditions, le chlore réagit sur l’éthylène avec tant d énergie que la chaleur développée détermine l'incandescence du charbon ; avec le chlorure d’éthylène tout formé, la réaction s'effectue avec une régularité parfaite et l’on obtient tous les termes de la série des chlorures d’éthylène chlorés.
Le même procédé a permis à l’auteur de réaliser avec une facilité plus grande encore la substitution du brome à l'hydrogène dans le bromure d’éthyle et dans le bromure d’éthylène, lesquels fournissent tous les dérivés bromés jusqu’au sesquibromure de carbone inclusivement; toutefois, ce dernier corps est ordinairement mélangé d’éthylène perbromé, car on sait qu’il ne peut subsister à l’état de vapeur qu’en présence d’un grand excès de brome.
Les dérivés méthyliques se prêtent également à la chloruration et à la bromuration par cette méthode.
C’est ainsi qu’un mélange de chlore et de chlorure de méthyle donne du chloroforme en abondance, procédé de préparation qui pourrait être, selon l’auteur, avantageusement substitué à la méthode ordinaire par l’alcool et le chlorure de chaux, si l’on parvenait à se procurer à bon compte le chlorure de méthyle.
Le bromure de méthyle fournit à volonté, en variant seulement les proportions de brome, les corps suivants :
C4I*Br^ G»HBr% C*Br*.
Vers 300“, l’acide acétique, attaqué par le chlore ou le brome dans un tube à charbon, se transforme en acide carbonique et en chloroforme ou en bromoforme :
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+ CP=C»0* + 5HC1 + CMICI"
C*H‘0* + Br» = C*0‘ + O HBr + CMIBr\
Aronhein a préconisé l'emploi du perchlorure de molybdène, corps qui perd et reprend son chlore avec une régularilé parfaite. Suivant l’auteur, il présente sur le chlorure d’iode l’avantage de pouvoir être isolé plus facilement des produits de la réaction. On l’obtient d’ailleurs facilejuent en attaquant à chaud par le chlore le sulfure de molybdène sec.
Additionnée seulement de 1 0/0 de ce composé, la benzine est rapidement attaquée par le chlore et transformée, en benzine bichlorée, par exen)ple.
Sous l’influence du même réactif, le toluène, légèrement chauffé, se change en toluène monochloré, sans qu’il se forme de dérivé benzylé. On peut obtenir par ce moyen les mono, di et trichlorotoluènes ’.
On sait que le chlore réagit vivement sur la nitro-uaphtaline fondue. Il se produit, tout d’abord une huile épaisse, qui est sans doute un produit d’addition,
C“H’(AzO‘).CI*,
laquelle dégage à chaud de l’acide chlorhydrique et des vapeurs rouges et donne successivement à la distillation les mono, di, tri et tétranaphtalines.
En remplaçant le chlore par le perchlorure de phosphore, Atterberg a obtenu avec la naphtaline chloronilrée de la dichloronaphtaline, fusible à 66“. Avec la naphtaline dichloronitrée, il se produit une trichloronaphtaline, fusible à 129®, et le même corps prend naissance avec la naphtaline monochlorée dinitrée. Enfin les dinitronaphtalines a et 6 engendrent des naphtalines dichlorées qui fondent respectivement à 107® et à 128“*.
Atterberg et Widmann ont préparé une naphtaline percfilore'e, G*®1I’C1*, en attaquant par le môme réactif une naphtaline létrachlorce mononitrée, obtenue en prenant pour point de départ un dichlorure de naphtaline trichlorée’.
Enfin, par l’action du perchlorure de phosphore, Beilstein et Kourbatovv ont reproduit avec la dichloraniline la trichlorobenzine ordinaire (trichlorobenzine dissymétrique préparée à l’aide du chlorure d’iode) ; la trichlorobenzine symétrique de Kœrner s’obtient en soumettant à l’action de l’azotile d'éthyle la trichloraniline ordinaire, etc.
D'après Beilstein et Kourbatow, la nitrobenzine, sous l’influence du perchlorure d’antimoine, donne une benzine tétrachlorée et du chlorure de Julin.
Les perchlorures de phosphore et d'antimoine sont donc des chlorurants énergiques. Il n’en est pas de même des triclilorures correspondants, dont l’efficacité paraît douteuse.
Le frichlortire de phosphore n’attaque pas le toluène, même à 250®. Il faut faire passer les deux corps dans un tube chauffé à une haute température; même dans ces conditions, il ne se forme pas de composé chloré defini, Michaelis et Lange
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n’ayant pu retirer des produits de la réaction que du stylbène, C**H**, accompagné de phosphore mis à nu ;
6C“H* + 4PhCr'=3C'»lI‘“-+ l‘2IIGl + 4Ph.
Le trichlorure d'antimoine attaque la benzine avec formation de diphényle. W. Smith représente la réaction par l’équation suivante :
5C*W + 2SbCP=3(C«H»)’+CIICl+Sb^
On sait que cette transformation a lieu sous l’influence de la chaleur seule.
Dans les mêmes conditions, la naphtaline fournit de l’isodinaphtyle, dernier corps qui prend également naissance sous la seule influence de la chaleur.
Quel que soit le mode de préparation suivi pour former des dérivés chlorés, ces corps présentent avec leurs générateurs des relations intéressantes au point de vue de leurs propriétés physiques. Ces faits ont été signalés dès l’origine par Régnault, Dumas, Deville, Gahours, etc.
Règle générale, la substitution du chlore à l’hydrogène élève les points de fusion et d’ébullition, augmente la densité.
C’est ce qui ressort de la comparaison des points d’ébullition des composes chlorés du chlorure d’éthylène :
Ébullition.
Chlorure d’éthylène . C*H*CP (Dumas) 85“ )
— — chloré. C*11-’C1CP (Régnault) 113» )
— — bichloré C»1PCPCP — 135» j Diff. 20»
— — trichloré CMICI-'CP (Pierre) 155»,8 j Diff. 18»,8
— — perchloréC*CPCP (Régnault) 182» j Diff. 28»,2
Comme l’a fait remarquer M. Jungfleisch, les substitutions extrêmes élèvent les points d’ébullition de quantités sensiblement égales et supérieures à celles qui répondent aux termes intermédiaires.
Les mêmes remarques s’appliquent aux dérivés chlorés du toluène ou à ses isomères.
Toluène . ' C“Il*(Beilstein). . . 111» )
— chloré (Deville). C'^Cl . 176» i
— bichloré (Reilstein) C“H«CP . 201» j Diff. 51»
— trichloré (Naquet) C'dT'Cl» . 240» | Diff. 39»
— tétrachloré(Beilstein)C*‘H*Cl* . 270» l Diff. 30»
— pentachloré (Naquet) C‘*ffCl® . 500» | Diff. 50»
Bien qu’il s’agisse ici de composés chloro-substltués obtenus par des méthodes différentes et, par suite, non rigoureusement comparables, la règle subsiste tou-
jours. Le dérivé de Deville est, comme on l’a dit plus haut, le chlorure de benzyle; or, en prenant pour terme de comparaison les chlorotoluènes véritables, ayant pour points d’ébullition 156-1 60"5, la différence est plus faible, il est vrai, mais elle est encore égale à 45-50", supérieure par conséquent aux différences intermédiaires.
Du reste, voici un exemple où tous les corps chlorés ont été préparés avec le chlorure d’iode, ce qui rend la comparaison plus probante :
Benzine .
. . C'Hl». . .
d'ébullition.
Différences.
— monochlorée.
. . C'Ml’Cl. .
— dichlorée . . .
. . C'^D'Cl»
— trichlorée. . .
. . c‘*ir-ci». .
— tétrachlorée. .
. . C'»ffCl‘. .
•r- pentachlorée. .
C‘»HC
— perchlorée . .
. . C'^Cl». . .
Ou voit que pour tous les termes intermédiaires de cette série, les différences sont sensiblement les mûmes, tandis qu’elles sont plus élevées pour les termes extremes, ce qui conduit a penser qu’au moment où le premier et le dernier équivalent d hydrogéné sont enlevés par le chlore, il se produit quelque chose de particulier qui ne s’observe pas dans les substitutions intermédiaires.
Quoi qu il en soit, il faut tenir compte de cette remarque lorsque l’on veut calculer les points d’ébullition probables des composés chlorés. D’ailleurs, la différence moyenne varie d’une série à l’autre :
L’éthylène bichloré.
— perchloré.
C‘HH:13 bout à 46»
C*Cl* — à 122»
i Diff. 82»
soit 41 “ par équivalent substitué, tandis que pour les dérivés chlorés de la série des Hollandais, la moyenne est seulement de 24 à 25».
Voici quelques autres exemples dans lesquels les différences entre les points d’ébullition des dérivés halogènes analogues qui correspondent à l’hydrure d’éthylène et à l’étylène sont à peu près les mêmes, mais variables avec la nature de l’élément substitué, cette différence pour les chlorures étant en moyenne de 30», de 23» pour les bromures et de 16» seulement pour les iodures, de telle sorte qu’il semble qu’elle soit en rapport avec les quantités de chaleur dégagées dans l’acte de la combinaison :
CAUBÜUES D’IIVDROGÈNE.
Ghlorure d’éthyle .
— de vinyle .
Formules.
. Gdl'Cl . .
d’ébullition.
DiHérences.
Ghlorure d’éthylène chloré. .
. G*ir'CD. .
Éthylène trichloré .
. G‘HGE'. .
Bromure d’éthylidène . , . .
. G‘H*Br® .
Éthylène dibromé .
. G‘lPBr= .
lodure d’éthyle .
— de vinyle .
. GWl . .
Les points de fusion des composés chlorés donnent lieu à des considérations d'un autre ordre.
A première vue, ceux des dérivés chlorés de la benzine ne présentent entre eux aucune relation :
Fusion.
G'WGl. .
G‘ni‘Gl> .
Diiï.
G‘»1DGD .
1 Diff.
GiqpGP .
Diff.
G**HG1‘. .
\ Diff.
i Diff.
Ainsi qu'on peut le voir, les dérivés par substitution impaire sont beaucoup plus fusibles que ceux dans lesquels la substitution porte sur un nombre pair d’équivalents d’hydrojfène . En tenant compte de cette remarque et en divisant ces dérivés en deux séries, on constate que le point de fusion est d’autant plus élevé que la substitution porte sur un plus grand nombre d’équivalents d’hydrogène :
Série impaire. Série paire.
C«H*G1. . . — AO» C'*H‘G
G‘*HG1'. . . + 74» I G‘*G1« . . . +226» |
Ainsi, dans la série paire, le point de fusion, en passant d'un corps à l’autre, augmente de 86-87», tandis que dans la série impaire cette différence est seulement égale à 57».
Des observations analogues s’appliquent aux dérivés bromés et iodés de la ben-
zinc ; car, sans tenir compte des isoméries, on peut voir ci-après que ces différences sont du même ordre :
Benzine monobromée. . C**H“Br. . liquide
— bibromée . . . C’JI'Br’ . + 89”
— tribromée . . . C‘’ir’Br . liquide et cristallisablc.
Benzine monoiodée. . . . . liquide
— biiodée .... C«1B1*. . +127»
— triiodée .... C**!!'’!'’. . +76»
Enfin, avec les dérivés chloronitrés, les choses marchent dans le mêi comme on peut s’en convaincre par l’examen du tableau ci-dessous :
Benzine . C‘»ll* . + 5»
— nitréc .
C‘»H“(Az0*). .
— monochio
rée .
C'WGl. . . ;
nitrée «.
C'»H‘(AzO‘)CI.
nitrée p.
C‘’H'(AzO‘)Cl.
— bichlorée.
nitréc . . . .
C‘m’(AzO‘)CB.
— trichlorée.
nitréc . . . .
C‘*H*(AzO‘)Cl».
— quadrichlorée . C*41’C1* . . . +139»
De même que pour les points d’ébullition et de fusion, les densités augmentent à mesure que le chlore s’introduit dans les molécules hydrocarbonées. La comparai son de la densité des benzines chlorées obtenues par le chlorure d’iode vient à l’a pui de cette remarque : ^
Densités à lU».
Benzine . C‘-ll' ..!.... 0,9881
I liquides.
— monochlorée . . C‘*H‘C1 1,1169 | + «.1288
— dichlorée. . . . C‘mi*. | . 1,4581 + «.5412
— trichlorée. . . . C'^lPCl». . 1,5740 + «.1159
— tétrachlorée. . . C'WCD. 1,7344 + «.1604
crist. o-ff
— pentachlorée . . C‘41C1“ 1,8422 «*«• + «.1078
Si ce n’est le sens dans lequel elles marchent, ces différences ne sont nullement comparables, ce qui tient évidemment à ce que ces densités ont été prises à la même température ; en prenant ces dernières au point d’ébullition, on voit que igg différences sont d’autant plus faibles que la substitution est plus avancée.
Densités aux températures d’ébullition :
T. d’ébullition. Densités. DilTcrences.
CW . 80», 5 0,812
CWCl . 153» 0,980 ) +0.'168
CWCl® . 171» 1,123!+®’^^^
C'WCl-’. . . . 206» 1,227 +
C“IPC1* . . . . 240» 1,315 j
C'*HGP . 272» 1,369 j
Les mêmes faits se reproduisent en comparant les densités à la température de lusion, à la condition toutefois que l’on tlivise les dérivés chloro-suLstitués en séries paire et impaire.
En calculant avec les densités ci-dessus les volumes spécifiques des composés correspondants, on remarque que ces volumes augmentent d’une quantité sensiblement constante, soit 17,37 en moyenne. En outre, l’augmentation de volume spécifique dû à une substitution paire est toujours plus faible que celle qui répond à une substitution impaire, ce qui est mis en évidence par le tableau suivant :
Volumes spécifiques aux points d'ébullition et de fusion :
G‘^1IG
Ainsi le volume spécifique aux températures de fusion s’accroît de quantités très irrégulières en apparence, mais toute discordance disparaît en divisant les dérivés en deux séries : un corps de la série impaire se transforme-t-il en un corps de la série paire, le volume augmente de 24 en moyenne; au contraire, un corps de substitution paire se transforme-t-il en un corps de substitution impaire, l’augmentation de volume est environ quatre fois moins considérable. D’où il suit que les volumes spécifiques, comparés deux à deux, entre composés du même ordre, repré-
sentent des différences à peu près constantes, la valeur moyenne de ces différences étant voisine de 30,
En résumé, dit M. Jungfleisch, la comparaison des volumes spécifiques des composés chlorés de la benzine démontre que :
« 1“ Aux points de fusion, ces corps se divisent nettement en deux séries très différentes l'une de l’autre ;
a 2“ Ces deux séries se modifient sensiblement de la meme manière par le fait de la substitution, de telle sorte que la substitution de deux équivalents de chlore à deux équivalents d’hydrogêne change d’une quantité constante le volume spécifique du corps dans lequel la substitution a été effectuée;
« 3" Aux points d'ébullition, ces différences se sont en grande partie effacées, et chaque équivalent substitué augmente le volume spécifique d'une quantité sensiblement constante *. »
H. Dérivés bromés.
Le brome réagit moins énergiquement que le chlore sur les carbures d’hydrogène; en raison même de cette circonstance, les résultats qu’il fournit sont plus nets, plus faciles à réaliser. En outre, comme ils sont plus aisément attaqués, soit par la chaleur, soit par les réactifs, les composés bromés se prêtent mieux que les composés chlorés aux doubles décompositions, par exemple à leur transformation eu corps ternaires, par suite de l’échange des éléments de l’acide bromhydrique contre les éléments de l’eau. C’est ainsi que le bromure d’éthylène peut être finalement transformé en glycol :
C»H‘Br» = C*H*{IlBr)*
CW(HBr)* + 21BO‘ = C‘H’(H^O*)‘ -f 2HBr.
A une température plus ou moins élevée, la chaleur décompose la plupart des dérivés bromés, avec formation d’hydracide, de brome libre et même de matière charbonneuse, surtout si la température dépasse 500°. Leur aptitude à sç laisser attaquer par les réactifs les rend très précieux dans la synthèse; aussi ont-ils été l’objet d’un grand nombre de travaux, bien que leur étudesoit encore moins avancée que celle des composés chlorés.
Le brome lilire est le plus souvent employé pour effectuer la bromuration, soit à froid, soit à chaud ou en vases scellés.
11 se combine à plusieurs hydrocarbures dès la température ordinaire. Que l’on verse un peu de brome dans un flacon plein d'éthylène, même à la lumière diffuse, la décoloration aura lieu immédiatement par l’agitation, les deux corps se combineront intégralement pour former du bromure d’éthylène, corps analogue à la liqueur des Hollandais :
CW-f-Br»=C*H‘Br^
Le brome réagit directement sur l’acétylène, à la façon du chlore, poiir donnef naissance à des corps analogues, lesquels répondent à ces derniers, terme pour terme. La réaction est même si énergique qu’il est nécessaire de refroidir le mélange gazeux.
Annales de physique eide chimie, t. XV, p
Le formène commence à être attaqué à la lumière diffuse et l’hydrogène est enlevé, équivalent par équivalent, de manière à donner naissance à la série suivante, que l'on obtient le plus souvent d’une manière indirecte :
Formène monobromé . C*IFBr
— bibromé . C*H^Br®
— tribromé . C^HBr
— tétrabromé . C*Br*,
Les carbures forméniques ne sont transformés que par substitution, tandis que les carbures non saturés peuvent donner à la fois des produits d’addition et des produits de substitution.
Dans tous les cas, la lumière exerce une action énergique qu’il est facile de mettre en évidence. Que l’on fasse tomber, par exemple, deux ou trois gouttes de brome dans un flacon rempli d’allylène, la réaction aura lieu régulièrement à l’ombre, avec production des deux corps suivants, qui prendront naissance simultanément :
C«H‘ + Br» = C®ll‘Br»
C«11‘ -I- 2Br* = C'’ir‘Br‘.
Au soleil, la première goutte de brome dégagera immédiatement de l’acide bromhydrique avec formation d’un liquide noir, en partie carbonisé.
Le brome attaque vivement les carbures camphéniques. 11 fournit notamment avec la térébenthine les mêmes produits que ceux que l’on obtient avec le chlore, c’est-à-dire des produits de substitution, dérivés les uns du carbure, les autres de son bromhydrate.
Par contre, il ne réagit qu’avec beaucoup de lenteur sur les carbures benzéniques, à la température ordinaire. Un mélange de 1 équivalent de benzine et de 2 équivalents de brome doit être abandonné à lui-même pendant une semaine au moins pour donner une proportion notable de monobromobenzine :
C‘W+Br2 = HBr-l-C‘*IUBr,
corps identique avec celui que l’on obtient en traitant le phénol par le perbromure de phosphore :
CiqpOî H- PhBr* = C»H'Br + HBr -+- PhBr«*.
La réaction est rendue plus facile en présence d’un peu d'iode ; il se forme sans doute un bromure d’iode dont l’action est analogue à celle du chlorure d’iode. 11 est à noter que l’iode peut se dissoudre dans les carbures benzéniques sans déterminer aucune réaction, môme à la température d’ébullition du carbure.
Le toluène s'attaque également avec lenteur, même en présence de l’iode. 11 se fait d’abord, à froid, du toluène monobromé, et il faut deux ou trois semaines pour obtenir du toluène bibromé j le toluène tribromé ne prend pas naissance à la température ordinaire (Fittig).
Pour les homologues supéfieurs, il faut favoriser l’action par une élévation de température. C’est ainsi que le brome n’attaque l’éthylbenzine qu’à l’ébullition pour former un dérivé bibromé.
S4 ESCYCLOl'ÉDIE CHIMIQUE.
D’après W. II. Green, la bromuration des carbures benzéniques se l'ait bien en présence du chlorure d’aluminium : en chauffant avec ce corps un mélange de benzine et de brome, la réaction est si rapide qu’il est nécessaire de munir le ballon où elle s’effectue d’un réfrigérant ascendant. On obtient par ce moyen les benzines mono et bibromées,
Gustavson a préconisé l’emploi du bromure d’aluminium pour broniurer avec une singulière facilité les carbures d’iiydrogène, et en particulier les carbures aromatiques. Si l’iin de ces derniers est versé dans du brome sec, tenant seulement en dissolution une très petite quantité de bromure d’aluminium, tout l’hydrogène qui reste dans le noyau aromatique sera remplacé par le brome avec formation d’acide bromhydrique ; l’action est tellement énergique qu’il faut opérer dans une éprouvette au voisinage de zéro.
Par ce moyen, la benzine pure fournit du premier coup la benzine perbromée :
G ‘dp H- 6Bi-*= CllBr H- C'^Br».
Or, ce corps ne prend naissance, en vase clos, par l’action directe du brome sur le carbone, même en présence de l’iode, qu’à une température voisine de 250“ (Gessner), fait qui montre tout l’avantage de la nouvelle méthode.
Le toluène ne fournit qu’un dérivé pentabromé,
C‘nP(CdP]-f-5Br^ = C‘*Br»(GdP) + SllBr,
les trois équivalents d’hydrogène qui ont été introduits dans le noyau benz.énique étant respectés. En opérant en présence d’un très léger excès de brome, la réaction est si nette qu’on peut l’utiliser pour préparer commodément l’acide bromhydrique.
Semblablement, le mésitylène donne un dérivé tribromé qui fond à 224“.
Le cymène, dérivé du camphre, se scinde en toluène pentabromé, fusible à 282-285", et en bromure d’isopropylc bouillant à 02-63". Comme il ne se forme pas ici de produits secondaires, on peut supposer qu’il se produit d’abord du toluène tribromé, en raison du mécanisme cité plus haut, et en même temps du propylène,
G*"!!**-!- 5Br* = C“lPBr5 ^ 5^3,. ^
le propylène mis en liberté se combinant à l’acide bromhydrique pour former le bromure d’isopropvle ;
G‘il“H-llBr = G'irilBr.
l^a bromuration de la naphtaline par le bromure d’aluminium se fait avec une grande violence. Avec 1 équivalent de carbure et 16 équivalents de brome, tout l'hydrogène est chassé et remplacé par du brome ;
CMlP-i- 8Br' = 81lBr -t- C“Br*.
La méthode est donc ti'ès générale : nul doute que ce nouveau réactif ne soit avantageusement employé pour obtenir une foule de carbures bromés avec les carbures d’hydrogène.
Au lieu de prendre un carbure libre pour point de départ, il est souvent plus commode de se servir d’un dérivé bromé, iodé ou même nilré.
CARDDRES D’HYDROGÈNE.
D’après Mcrz et Weith, les iodures de méthyle et d’éthyle sont énergiquement attaqués par le hrome et donnent respectivement du formène tétrabromé et de l'éthane hexahronié.
L’iodure d’allyle, traité par une fois et demie son poids de brome, donne du tribromure d’allyle, même à la température ordinaire :
CWI+ Br’=CWBr-- + I.
Le bromure d’allyle et le brome, chauffés vers 200°, engendrent par substitution un carbure pentabromé, OTIBr, (jui se dédouble à une température plus élevée en méthane, éthane et éthylène perhromés.
Tandis que Tiodiire de butyle, vers 250”, fournit avec le hrome de l’éthylène perbromé, comme produit principal, le biiodure d'isohutyle dès 175“ se transforme en isobutane hexabromé, C*lI*Bi''’.
L'iodure d’hexyle, à 120“, produit de l’hexane hexabromé, hexane octohromé et hexylène octohromé ; à une température plus haute, ce dernier corps perd du brome et on obtient de la benzine perbromee, produit très stable qui prend naissance dans une foule de réactions de ce genre. C'est ainsi que le dibromure d’amylêne fournit, à une haute température, un charbon d’où l’on peut extraire de la benzine perbromee.
Par l’action du brome sur la nitrobcnzinc, à une température de 250“, Kekulé a préparé une tétrabromobonzine fusible à 175", identique, d’après Meyer, avec le corps qui a été obtenu par Riche et Bérard, en soumettant à l’action directe du brome la paradibromobenzine.
Enfin, plusieurs composés oxygénés, soumis à l’action du brome, peuvent perdre tout leur oxygène et donner des dérivés bromés d’hydrocarbures.
C’est ainsi que le produit ultime de l’action du hrome sur l’acide malonique est le bromoforme (Bourgoin); que l’acide succinique donne d’abord de l’acide bibromosucciniqiie, lequel, sous l’influence d’une nouvelle quantité de brome, se transforme en hydrure d’éthylène tétrabromé, isomère avec le perbromure d’acétylène (Bourgoin) :
r/H'Br’O" -H 2Br* = 2C^0'’ + C‘IPBr‘ -f 211Br.
Vers 150% l’acide pyrotartrique, en présence du brome et de l’eau, se change en bromhydrate d’éthylène tribromé, etc.
Quel que soit le procédé employé pour bromurer les corps, les carbures bromés obtenus présentent avec les carbures générateurs des relations du même ordie que celles qui ont été signalées à propos des comj)osés chlorés.
On sait que la lumière est efficace pour provoquer la combinaison du brome avec l’hydrogène libre : il en est de même pour l’hydrogène en combinaison avec le carbone. Toutes ces réactions sont exothermiques, mais la chaleur dégagée est ici moindre qu’avec le chlore, ce qui explique pourquoi la combinaison est toujours moins énergique avec le brome, toutes choses égales d’ailleurs.
Comme pour les composés chlorés, les points d’ébullition et de fusion, ainsi que les densités, sont augmentés par suite de la substitution du brome à l’hydrogène dans les molécules d’hydrocarbures. Voici quelques exemples à l’appui de ces j)ropositions :
Ébullition.
Densité.
Bromure d’éthylène .
C‘ll‘Br*
— — bromé. . .
C‘irBr>
Bromure de propylène ....
C'IloRr*
— — bromé. . .
C»Il»Br’
Tribromure d’allyle .
CIl'Br^
Par contre, la perte des éle'nicnts de l’acide bromhydrique abaisse toujours le point d’ébullition dans une forte proportion :
Ébullition.
OIPBr» . 131», 5 . . CMPBr .
C'IPBr . 180», 3 . . C‘lPBr’ .
C*I|.|!r- liquid. j <|„Ue dé,»™po,enl .
C‘llBr ; ( à la C‘BrS fusible à
C«Br‘ \ ] distillation.
Enfin, les composés isomères, qui répondent à la même formule, présentent parfois des différences considérables dans leurs propriétés physiques, notamment au point de vue de la densité, du point d’ébullition de l’état .solide ou liquide, etc. C’est ainsi que le perbromure d’acétylène est liquide, tandis que l’hydrure d’éthylène tétrabromé est solide et cri.stallisé; que les six tribromotoluènes Isomériques fondent depuis 44“ jusqu’à 11’2“; que le bromure de propylène bromé bout vers 195», tandis que son isomère, le tribromure d’allyle, ne bout qu’à 217-218», etc.
Dérivés iodés
L'iode exerce sur les carbures d’hydrogène une action beaucoup moins énergique que le brome et le clilore. Tantôt il est inactif ou ne se combine au carbure que sous l’influence des rayons solaires ; tantôt il produit une réaction brusque, comme on l’observe avec l’essence do térébcntliine. 11 peut même ciiarbonner parfois le carbure, surtout sous l’influence de la chaleur, avec production d’acide iodhydrique.
Règle générale, les composés iodés sont analogues par leurs formules et par leurs réactions avec les composés bromes et chlorés; on peut môme obtenir des composés qui renferment à la fois plusieurs haloïdes dans leurs molécules : dérivés chloroiodés, bromoiodés, chlorobromoiodés.
Ils sont ordinairement peu stables; par là même, ils se dédoublent facilement et se jirêtent à des réacti(»ns variées. C’est ainsi que les éthers iodhydriques se transforment aisément, les uns en alcalis organiques, les autres en radicaux métalliques; d’autres enfin, en carbures d’hydrogène de synthèse. Ils servent parfois d’intermédiaires pour obtenir d'autres dérivés, des composés hromés, par exemple.
Leur instabilité indique qu'il no faut les soumettre qu’avec précaution à l’aelion de la chaleur, car à une température ordinairement peu élevée, ils se détruisent plus ou moins complètement avec formation d’iode libre, d’acide iodhydrique, de matières charbonneuses, etc.
Ébullition.
Le formêne et le.s carbures forméniques ne se combinent avec l'iode que par voie indirecte. Le formène, par exemple, donne naissance à des dérivés iodo-substitués qui correspondent terme pour terme à la série chlorée :
Ébullition. Densité
Formelle monoiodé. . . . liquide 44“ 2,20 (Zéro).
— biiodé . - 162“ 3,34
— triiodé . C^llP solide «
— tétraiodé. . . . G*F — » 4,32
On peut faire sur ces corps, quant aux propriétés physiques, des remarques analogues à celles qui ont été développées précédemment.
Les carbures éthyléniques peuvent s’unir à l’iode pour former des produits d’addition. Tel est le cas de l’éthylène et du propylène ; mais cette combinaison exige le concours de la lumière ou de la chaleur.
Avec l’éthylène, on obtient un beau corps cristallisé, peu stable, l’iodure d’éthylène,
CW -f P = CW1.
Ce corps s’altère rapidement sous l’inQuence des rayons solaires, circonstance qui fait soupçonner ici l’existence d’un équilibre entre la combinaison du carbure et la décomposition de son dérivé iodé. Ceci ne surprendra pas si l’on observe que l’acide iodhydrique gazeux se forme avec absorption de chaleur, contrairement à ce qui a lieu avec les hydracides du chlore et du brome :
I -f H = 111 absorbe
Rien d’étonnant dès lors à ce que l’acide iodhydrique lui-même puisse être décomposé en ses éléments par la lumière (Lemoine).
Chose curieuse, l’iodure d’éthylène, soumis à l’action du chlorure d'iode, ne donne pas de tétraiodure, mais un chloroiodure d’éthylène (Maxwell Simpson) :
CWP + Cn=rCWlCl-f 21.
Ce réactif, en réagissant sur l’éthylène libre, donne le même composé ;
GMl* + C11 = C»H‘G1I.
Même réaction avec le propylène.
Seulement, le chloroiodure de propylène est si peu stable qu’on ne peut guère le distiller que dans le vide.
En remplaçant le chlorure d’iode par le bromure d’iode, on obtient des composés analogues : Téthylène, le propylène, le bromure de vinyle donnent respect! vement des bromoiodurcs d’éthylène et de propylène, de l’iododibromurc de vinyle :
G‘H‘BrI, CMl'Brl, C«lF>BrM.
Parfois un composé chloré échange sou chlore contre de l’iode. Tel est le cas du tétrachlorure de carbone qui fait la double décomposition avec l’iodure d’aluminium, d’où résultent du formène tétrabromé et du chlorure d’aluminium (Gustawson).
Les carbures acélyléniques se comportent à peu près comme les carbures éthyléniques.
L’iode se combine lentement à lOO" avec l’acétylène pour former un bel iodure cristallisé, assez stable,
Une solution éthérée d’iode sur l’acétylure d’argent forme un deuxième dérivé d’addition, C4U1*, corps qui cristallise en aiguilles jaunes peu stables.
D’après Liebermanu, eu ajoutant une solution d’iode dans l’iodure de potassium avec de l’argentallylène, on obtient de l'allylène iodé :
C«lI=Ag+F=:Agl + C»Fri,
liquide oléagineux capable de se combiner avec l’iode pour former un composé cristallisé,
CTr-I + D = C*H’U,
que l’on obtient directement en agitant l’argentallylène avec une solution éthérée d’iode.
Tous ces corps s’altèrent rapidement à la lumière.
Au contact de l’iode, les carbures campbéniques sont souvent attaqués avec violence. Avec le térébenthène, par exemple, l’attaque est immédiate : il y a formation de carbures benzéniques, de polymères, d’iodures forméniques et surtout d’hydrure de terpilène (G. Boucliardat). ■
Sous l’influence de l’iode et à chaud, les carbures benzéniques ne donnent pas de réactions nettes.
La benzine est à peine attaquée à 250“. Le toluène tend à se carboniser pour engendrer des produits de condensation, avec perte d’hydrogène, notamment le benzyltoluène. Quant à la naphtaline, elle se détruit avec production d’acide iodhydrique et d’une substance noire iodée, mal définie (Schützenberger).
Certains composés oxygénés, traités par l’acide iodhydrique ou par un composé susceptible de fournir cet hydracide à l’état naissant, peuvent perdre tout leur oxygène et se transformer en carbure iodé.
C’est ainsi que l’iodure de méthyle (formène monoiodé) s’obtient en traitant une solution d’iode d’alcool méthylique et de phosphore rouge.
L’iodure de phosphore, PhU, exerce sur la glycérine une action réductive énergique, d’où résulte du propylène iodé ou éther allyliodliydrique, lequel se change en propylène sous la double influence du mercure et de l'acide ebiorhydrique fumant.
On peut parfois transformer un composé iodé dans un autre au moyen de l’éthylate de potassium ; Boutlerow, par exemple, a obtenu le diiodure de méthylène en traitant par ce réactif Tiodoforme.
Quant au formène triiodé ou iodoforme, il prend naissance dans beaucoup de circonstances, notamment lorsque l’on fait réagir un alcali ou un carbonate alcalin en présence de l’iode sur une foule de composés organiques, comme l’alcool ordinaire et les éthers, les gommes, l’albumine, etc.
Le cyanogène, par quelques-unes de ses propriétés, vient se placer à côté du chlore, du brome et de l’iode. On jieut l’unir, par voie indirecte, à quelques car-
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bures d’iiydrogène et ces combinaisons ont été utilisées dans la synthèse, car par sa composition il permet de fixer du carbone sur les molécules organiijues.
Traite-t-on le bromure d’éthylène par le cyanure de potassium, une double décomposition a lieu avec formation de dicyanure d'éthylène ou éther dicyanhydrique du glycol (Maxwell Simpson) :
C‘H‘Br* + 2CyK — 2BrK = Cmy^^CMI'Az*.
En fixant sur ce corps quatre molécules d’eau, au moyen de la potasse, on élimine tout l'azote à l'état d'ammoniaque et on obtient l'acide succinique :
C*Il‘Az’ -f 4lPÜ^ = 2Azll= + C«H«0».
D’après Friedel et Crafts, le cyanogène, en réagissant sur la benzine en présence du chlorure d’aluminium, donne du benzonitryle.
I. Action (le l'oxygène
L’action de l'oxygène sur les carbures d'hydrogène a été étudiée avec l’air, l’oxygène libre, l’ozone, l'oxygène à l’état naissant obtenu à l’aide de l’acide clu’omique, du permanganate de potassium, de l’acide azotique, etc.
L’ovygène libre n’agit pas sur les carbures forméniques, si ce n’est à une haute température et avec destruction plus ou moins profonde de la molécule.
Cette résistance se manifeste également vis-à-vis de l'oxygène naissant, par exemple, au moyen de celui qui peut être cédé par le permanganate de potassium. Toutefois, sous l’influence de la chaleur, ce dernier réactif, avec l’hydrure d’hexylène extrait des pétroles, finit par être attaqué : il se décolore lentement, et, après un contact très prolongé, on obtient une petite quantité d’acides volatils appartenant à la série (Berthelet).
Marqncnnea constaté que le formène pur n’est pas influencé par Tozone. Cependant, lorsque l'on dirige dans un tube à effluve un mélange d’oxygène et de formène, il se produit à la fois. de l’aldébyJe formique et de l’acide formique :
C*H'-t-20*=HW-t-CnB0*
C*H‘H-50*=HW-I-GW0‘.
Dans les mêmes conditions, le gaz d’éclairage, purifié par l’acide sulfurique et la potasse, détermine la formation d’abondantes vapeurs blanches qui se condensent en partie dans le tube même où se fait la rencontre des deux gaz. On obtient encore ici de l’aldéliyde formique et de l’acide formique; en outre, dans le liquide alcalin qui sert à retenir l'acide formique, il se condense un corps qui réduit la liqueur cupropotassique et qui paraît être un polymère de l’aldéhyde formique ou le niélhylénithane, Enfin, après plusieurs heures d’expériences, il finit par se
former dans les tubes un produit, plus dense que l’eau, qui détermine souvent une violente explosion et que l’on peut par conséquent rapprocher de l'ozobenûine de Ilouzeaii.
L’auteur pense que ce corps explosible pourrait bien être un composé azoté dérivé de l’acide pernitrique, lequel accompagne ordinairement l’ozone et entre facilement en réaction avec les hydrocarbures.
Quoi qu’il en soit, ces expériences sont d’accord avec celles de MM. P. et A. Thén.ard, touchant l’action de l’effluve sur un mélange d’acide carbonique et de gaz des marais : les produits formiques que l’on obtient par ce moyen dérivent de l’hydrocarbure, ainsi que la matière sucrée, qui n’est autre chose que le méthylénithane.
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La paraffine est un produit que l’on sépare par distillation des pe'troles au-dessus de 500" : elle est en belles masses cristallineî à point de fusion variable, ce qui indique un mélange de divers hydrocarbures. Quelques cliiraistes admettent que le produit principal est constitué par un carbure forménique ayant pour formule
C‘*IF
Soumise à l’action do l’acide nitrique fumant, elle s’oxyde avec formation d’un corps particulier, l’acide paraffinique, auquel Champion a attribué la formule
D'après G. Pouchet, lorsque l’attaque ne dépasse pas HO", alors que la masse a pris une consistance butyreuse, la paraffine donne deux séries de produits :
1" Des composés solubles appartenant à la série des acides gras. L’acide caproïque y domine, puis viennent les acide sbutyrique, valérianique, œnantbylique, caprylique, sébacique ; enfin, dans la partie iucristallisable, on rencontre des corps nitrés qui dérivent des acides précédents.
2" Un produit insoluble dans l’eau, spécial, que l’auteur appelle acide paraffinique, corps non azoté appartenant à la série grasse.
G. Pouchct n’a pas constaté parmi les produits d’oxydation l’acide cérotique, signalé par Gill et Meusel. Il donne à son acide paraffinique la formule
C'*li"0‘,
et il admet qu’il dérive de la paraffine, caractérisée comme un principe défini, d’après l’équation suivante :
G'»IP» -<_5ü*=ltW-t- C‘»1P*0‘
Pnraffinc. Acide paralliniquc.
Attaquée par un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique, la paraffine fournit des eaux-mères qui se charbonncnt pendant l’évaporation, en laissant dégager un mélange d’acide sulfureux, de vapeurs d’acides gras, ainsi que de leurs produits de décomposition ; on ne peut guère isoler de la masse que de l’acide subérique et de l’acide paraffinique.
Les carbures élhyléniques fournissent des résultats intéressants à l’oxydation.
L’oxygène libre n’agit pas sur l’éthylène, si ce n’est à une température élevée.
Un mélange d’éthylène en excès et d’oxygène, chauffé dans un tube vers 400“ sur une grille à analyse, donne des proportions notables d’oxyde de méthylène, tandis qu'un mélange de ce carbure et d’acide carbonique, dans les mêmes conditions, engendre de l'aldéhyde ordinaire (Scliützenberger).
Vers le rouge, l’oxygène libre en excès le change en eau et en acide carbonique ;
CdP-|-0‘*=2G*0‘-t- 2H*0*.
En présence, au contraire, d'un excès d’éthylène, on peut obtenir de l’oxyde de carbone, du charbon, de l’acétylène, etc., suivant les proportions relatives de gaz réagissants.
L’ozone coneentré, renfermant CO"""* par litre, détermine une explosion en arrivant au contact de l’éthylène : une seule bulle suffit pour amener ce résultat. 11 est évident que cette action violente doit être rapportée au caractère incomplet du carbure, car l’hydrure d’éthylène n’est pas attaqué par l’oxygène oznné.
On obtient des réactions plus régulières que les précédentes, dos corps plus voisins de 1 ethyiène, par l’emploi de l’oxygène naissant obtenu à l’aide de l’acide cliromique ou d’un permanganate alcalin, par exemple.
L’acide cliromique pur, dissous dans une petite quantité d’eau, est à peu près sans action au-dessous de 100“. A 120“, il y a formation d’aldéhyde :
Le permanganate neutre ou alcalin est un réactif plus énergique, car il détermine des oxydations plus profondes : il y a production des acides formique et carbonique (Trucliot), et ii se développe simultanément de grandes quantités d’acide oxalique (Bertlielot) :
CW4-0‘'’=C‘HW-1-11W.
C'est cet acide qui, en se dédoublant partiellement au moment oii il prend naissance, engendre l’acide formique et l’acide carbonique :
C*H>0» = C*0>-t-CW0'.
En somme, l’acide bibasique dérive de l’éthylène par perte d’hydrogène et par gain d'oxygène s’effectuant simultanément, réaction très commune en chimie organique.
Enfin, on peut oxyder l’éthylène par voie indirecte en fixant d’abord sur ce corps les éléments de l’eau, ce qui fournit l’alcool éthylique, puis en oxydant régulièrement ce dernier composé, ce qui donne lieu à la série suivante ;
Éthylène . C»lt‘
Aldéhyde . CWO*
Acide acétique . C‘11‘0*
Acide glycollique . C*11‘0®
Acide oxalique . C‘11’0®.
Le propylèno s’oxyde encore plus aisément que l’éthylène sous l’influence de l’oxygène naissant.
Avec l’acide cliromique, par une action brusque, on obtient simultanément deux corps isomères, l’acétone et l’aldéhyde propionique :
+ 0*= C’IÉOS
puis les produits ultérieurs de leur oxydation : eau, acides acétique, formique et carbonique.
Lorsque l’action est plus modérée, on observe la formation de l’acide propionique :
C'’II'’-l-0‘=:CTF0*.
Le propylène se comporte comme l’éthylène sous l’influence du permanganate de potassium, c’est-à-dire donne de l’acide malonique en vertu d'une réaction analogue :
0<» = C*II'0«-f- IÉ0‘.
Il se forme, en outre, un peu d’acide carbonique et d’acide acétique, par suite du dédoublement d’une partie de l’acide bibasique naissant.
Le même réactif transforme l’amylène en acides gras volatils à 4 équivalents d’oxygène et en acides fixes à 8 équivalents d'oxygène, à partir de l’acide oxalique ;
Acide pyrotartrique . C*“H*Ü*
— succiniquc . ü® ITO®
— inalonique . G® II‘0*
— oxalique . G* IIW.
D’après Ilecht, lorsque l'on chauffe au bain-marie l’Iiexylènc, dérivé de la mannite, avec du bichromate de potasse et de l’acide sulfurique étendu de 3 parties d’eau, en ayant soin de se servir d'un réfrigérant ascendant, il se dégage de l'acide carbonique, et le liquide, distillé avec de la vapeur d'eau, fournit un produit condensé dans lequel on peut caractériser la présence de l’acide butyrique normal et de l’acide acétique :
L’acide sulfurique étendu ne réagissant pas sur ce carbure, il n’y a pas lieu de s’arrêter ici à cette supposition qu’il y ait d’abord formation d’alcool hcxylique, dont l’oxydation ultérieure fournirait les acides gras.
En résumé, en laissant de coté les réactions secondaires qui résultent d’une oxydation plus profonde, on peut dire avec M. Berthelot que a l’oxydation des carbures éthyléniques engendre, en général, un premier acide bibasique .à 8 équivalents d’oxygène, produit normal renfermant la même quantité de carbone et formé suivant la même relation qui existe entre l’éthylène et l’acide oxalique :
C2nH*„-2(ip) (_) ^ o"' = GMl-® (0)*(0)‘-Ml®0S
formation qui est, d’ailleurs, une conséquence de l’oxydation des carbures acétyléniques, dont les carbures éthyléniques dérivent par hydrogénation : l’excès d’hydrogène qui distingue ces derniers étant éliminé au moment même où l’oxygène se fixe sur le carbure pour compléter la molécule *. »
Les carbures acétyléniques donnent des résultats très nets à l’oxydation.
Comme l’éthylène, l’acétylène n’est pas attaqué à Ifoid par l’oxygène libre ; au rouge, il y a formation d’eau et d’acide carbonique :
GW-f 50® = lD0*-f 2C*0‘.
En présence d’une quantité d’oxygène insuffisante, il se produit un dépôt de charbon ; sous l’influence d’une solution alcaline, la combinaison se fait lentement ; après plusieurs mois de contact, on constate la production de l’acide acétique, lequel est à l’état d’acétate alcalin :
C4P + 0^ + Kilo- =:C4DK0^
Comme on devait s’y attendre, l’oxydation est rapide avec l’oxygène naissant obtenu au moyen de l’acide chromique ou du permanganate de potassium.
Avec l’acide chromique, l’attaque commence à froid ; elle est violente, immédiate,
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dégage beaucoup de chaleur, si la solution est concentrée. 11 ne se forme guère que de l’acide carbonique et de l’acide formique dans ces conditions ;
Cqp + 4O* = C*H^0‘ + pO^
En ménageant la réaction, on obtient de l’acide acétique :
CW + 0* + ll*0* = CW.
L’acide oxalique ne diffère de l’acétylène que par 8 équivalents d’oxygène :
Pour opérer cette fixation, M. Berlhelot ajoute peu à peu, par petites parties à la fois, une solution de permanganate alcalin dans un flacon rempli d’ace'tylène (fig. 2).
11 faut refroidir, agiter continuellement et ajouter le réactif tant que la liqueur se décolore; on filtre pour séparer l’oxyde de manganèse, et la solution filtrée renferme une grande quantité d’oxalate de potassium.
En même temps, comme produits secondaires, prennent naissance de l’acide formique et de l’acide carbonique :
C‘H’0* = C’0*+CW0‘.
Cette dernière réaction a surtout lieu lorsque l’on opère dans un milieu acide, ce qui s’explique, puisque l’acide oxalique est complètement oxydé dans ces conditions (Hempel).
La même chose arrive ordinairement avec une liqueur neutre, parce que le permanganate tend à devenir acide par le fait même de l’ oxydation.
En somme, tous les corps qui précèdent, acides formique, acétique, oxalique, peuvent être formés par synthèse directe, puisque l’acétylène lui-même résulte Fig. 2. de la combinaison directe du carbone avec l'hydrogène
sous l’influence de l’arc électrique.
fiemarquons aussi que la transformation de l’acétylène en acides acétique et oxalique est du même ordre que sa transformation en éthylène et en hydrure d’éthvlène :
Acétylène . CMI*(— ) (— )
Éthylène . C‘H’(1P) {— )
Acide acétique . C‘H*(fP) (fl*)
— oxalique. . , . C*11*(0') (O*).
Au moyen de ce système de formules rationnelles, on peut donc mettre en évi* deiice ce fiiit d’expérience : l’acétylène est un radical à l'égard de tous les coinjioscs à quatre équivalents de carbone. Ce radical dotlne l’exemple d'un hydrocarbure
capable de s’unir dircclenient, sans élimination d'hydrogène, avec l’oxygène pour former un aeide bibasique.
L’oxydation de l’acétylène peut avoir lieu d’une manière indirecte, au moyen d’un dérivé chloré par exemple. Que l’on chauffe le protochlorure d’acétylène en vase clos, vers iOO", avec une solution alcoolique de potasse, il se forme de l’acide acétique en abondance (Berthelet) :
C‘IBCl*-f- 2H*0* = 2HC1 + C*H‘0‘.
Le perchlorure d’acétylène donnera de l’acide glycollique :
Cmi* + 5K110» = C*ff>K0'' = 4KCl + 2HW;
c'est-à-dire,
C'IPCB -t- 311*0’ — 4HC1 = C‘H‘0'*.
Ces résultats sont analogues à ceux que l’on obtient avec le sesquichlorure, soils l’influence du même réactif (Geuther, Berthelot) :
C‘CP se transforme en . CWIFO* = C‘IP0»
Cdl’Cl* « « . C*I1*0*IP0’ = C‘H‘0“
C*H*CP « « . C‘H*0*H’0* = C'H
Les fixations d’oxygène sur l’acétylène paraissent s’appliquer aux autres carbures acélyléniques.
En effet, son homologue supérieur, l’allylène, engendre directement de l’acide malonique sous l’influence du permanganate :
C«H* -f 0«=CW.
Comme produit secondaire, on observe l’acide carbonique et l’acide acétique, c’est-à-dire les produits de dédoublement de l’acide malonique lui-même :
Toutefois, ces réactions ne sont bien nettes que si l’on opère avec une liqueur très alcaline ; encore l’attaque dans ce cas est-elle assez énergique pour déterminer la formation d’acide formique, pour peu que l'on ne cherche pas à modérer la réaction.
L’oxydation des carbures aromatiques a été l’objet d’un grand nombre de travaux.
D’après Fudakowski ', la benzine pure ou ordinaire, par une agitation prolongée à l'air, absorbe lentement l’oxygène, à la manière de l’essence de térébenthine elle manifeste les réactions de l’ozone, après quelques jours d’exposition aux rayons solaires : le liquide décompose l’iodure de potassium, décolore l’indigo, bleuit la teinture de gaïae, etc. 11 finit par devenir fortement acide et réduit le nitrate d’argent, ce qui semble indiquer la présence de l’acide formique.
En remplaçant l’air par l’ozone, Ilouzeau et Renard ont vu la benzine pure s'acidifier rapidement et se transformer en un corps solide que les auteurs ont proposé de nommer azohenzine. Ce corps est éminemment explosif : il détone violemment sous l'influence du choc ou de la chaleur. 11 est d’ailleurs peu stable et
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se décompose aisément en un liquide sirujieux, riche en acide acétique; il donne par l’eau, outre les acides acétique et formique, un corps neutre doué d’une odeur agréable.
Cette étude a été reprise par Leeds, qui a successivement examiné sur la benzine l’action de l’ozone, de l’oxygène naissant et de l’eau oxygénée.
D’après cet auteur, l’ozone détermine la formation d’acide carbonique, d’acide formique, d'acide acétique et d’acide oxalique; il se produit simultanément un corps noir, sans phénol ni azobenzol.
L’oxygène naissant, produit par l’action du phosphore au contact de l’air et de l’eau, oxyde la benzine au soleil pour donner naissance à du phénol et à de l’acide oxalique.
Gomme Iloppe-Seyler l’avait du reste remarqué, le palladium hydrogéné, au contact de l’eau, de l’air et de la benzine, fournit également du phénol. On peut penser que cette oxydation est "due à l’eau oxygénée :
Ce qui tendrait à le prouver, c’est que la benzine, en présence de l’eau oxygénée légèrement acide, engendre à la fois du phénol et de l’acide oxalique, après un contact suffisamment prolongé.
Mais si l’on veut faire facilement la synthèse du phénol en partant de la benzine, sans recourir à l’eau oxygénée ou au procédé indirect de Kckulé, Wurtz et Dusart, lequel consiste à attaquer le carbure par l’acide sulfurique et à fondre l’acide sulfo-coiijugué avec la potasse caustique, on peut utiliser le procédé de Friedel et Crafts : oxyder directement la benzine par l’intermédiaire du chlorure d’aluminium. A cet effet, on dissout ce dernier dans la benzine etonfait passer un courant d’oxygène, en maintenant le liquide à une température voisine de son point d’ébullition.
Les auteurs ont émis l’opinion qu’il se forme une combinaison organo-mctallique transitoire,
C‘*II»(A1*CD
■susceptible de fixer directement l’oxygène, à la manière du zino-élliyle, laquelle est décomposée par l’eau avec production du phénol :
C'*ID(Al*CP)0*-f-IPO» = C‘*H''0* -h APGDIIO*.
L’oxygène naissant, fourni par le permanganate de potassium, rend rapidement la benzine acide ; il y a formation d’eau et d’acide carbonique; en présence d’un alcali, c'est surtout l’acide oxalique qui prend naissance :
Gi*Ho+120* = 5C‘HW.
En même temps, il se dégage de l’acide carbonique et quelques traces d’acide gras que M. Berthelot identifie avec l’acide propylique. La formation de l’acide oxalique, produit principal, répond à un dédoublement qui est en rapport avec la nature de la molécule du carbure lui-même :
G‘II*=:C‘*1P
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Quant à l’acide propionique, il paraît résulter d’une oxydation moins profonde : C‘*1F + 80» = C"I1"0’* oC»0‘.
Chose remarquable, l’acide carbonique qui résulte de ces oxydations peut s’unir à l’état naissant avec la benzine de façon à former de l’acide benzo'ique, et môme de l’acide phtalique (Carius) :
C*»H8-t-C»0* = C“ir'0S
C’est ce qui arrive quand on cherche à produire l’oxydation avec un mélange d’acide sulfurique et de bioxyde de manganèse.
Par voie indirecte, on peut transformer la benzine en dérivés oxygénés renfermant autant de carbone dans leurs molécules :
Phénol . C'»1F0‘
Oxyphénol et isomères . C*»1F0*
Pyrogallol et isomères . C'MloO.
Le toluène donne lieu à des réactions encore plus variées. Sainte-Claire Deville et Hofmann ont signalé l’acide benzo'ique comme produit d’oxydation de ce carbure :
C“IF -f 50* =IFO» -P C**fF0‘.
En outre, par l’intermédiaire de l’acide azotique étendu, Fittiga préparé un 4' isomère du groupe des acides à 6 équivalents d’oxygène, l’acide oxijtolique , C“1F0®. A cet effet, on chauffe dans un ballon, mis en communication avec un réfrigérant ascendant, du toluène avec de l’acide nitrique étendu de 2 p. d’eau; on continue l'ébullition tant qu’il se dégage des vapeurs rutilantes. Ce résultat atteint, on obtient alors :
1“ Un acide monobasique, isomère avec les acides salicylique et oxybenzo'ique, l’acide oxytolique ;
2° De l’acide benzo'ique, identique avec celui que l’on retire du benjoin.
Les équations suivantes rendent compte des deux phases de l’oxydation :
C‘dF f 50» — 1P0» = C«H«0‘,
C'*1F -P 40» — 1PÜ» = C“H''’06.
L’attaque du toluène a lieu à froid par le permanganate de potassium ; ou encore à l’ébullition par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu de une partie et demie d’eau, l’acide et le sel étant pris dans des proportions convenables pour constituer de l’alun de chrome.
Cette réaction est compai'able à celle qui change les carbures forméniques en acides gras, l’hydrogène étant remplacé par un égal volume d’oxygène :
4 vol. 4vol. 4vol. 4 vol.
loutcfois, 1 action est lente et elle exige une agitation prolongée à la température ordinaire. Il ne se produit, d’ailleurs, ni acide bibasique à 8 équivalents d'oxygène.
ni homologue inférieur, C‘^II*OS comme on l’observe avec les carbures éthyléniqucs et acétyléniques.
Vis-à-vis du réactif de Friedel etCrafts, le toluène se comporte comme la benzine : il fixe directement de l’oxygène à chaud et se transforme en crésylol, liquide bouillant vers 200» :
Enfin, par une oxydation plus profonde, il se transforme en benzine, le groupe forménique étant complètement oxydé. C'est ce qui a lieu à 250» sous l’influence de l’oxyde rouge de mercure (de Lalande) :
C*ni*(C®H*) -1- 6HgO = G«1I<! + G-’0‘ + ILO' -f 51Ig».
Rappelons enfin que, par oxydation indirecte, on peut obtenir avec le toluène les dérivés oxygénés suivants qui renferment tous 14 équivalents de carbone:
Alcool benzylique et phénols crésyliques . C“1I*0*
Aldéhyde benzoïque .
Acide benzoïque . C‘WO*
— salicylique et isomères .
— dioxybenzoïque . G**H"0*
— gallique . C“11®0*“
Le xylêne ou dimétbylbciizine, traité par l’acide nitrique étendu, après plusieurs heures d’ébullition, a donné de l’acide toluique et un dérivé nitré (Beilstein et Yssel deSchepper); on sait queWood a obtenu cet acide par l’oxydation du cumène; mais l’emploi du xylène est plus avantageux.
Oxydé par l’acide ebromique, le xylène se transforme en acide téréphtalique. corps remarquable par sa grande insolubilité dans la plupart des menstrues ; mais le premier degré d’oxydation est l’acide toluique; en effet, ce dernier corps, chauffé avec 4 p. de bichromate de potassium et 5 p. d'acide sulfurique étendu du double de son poids d’eau, se transforme en acide téréphtalique. On a donc:
Xylène
C‘«1TO
C*«HS0‘
Ac. tolui()ue
dernière réaction analogue à celle qui a été signalée autrefois par Dessaignes : trans* formation directe de l’acide butyrique en acide succinique :
C*IFO^-t-0*=C«lFO» + IDO*.
En résumé, dans le xylène, 2,4 équivalents d’hydrogène peuvent être remplacés par des quantités équivalentes d’oxygène :
Xylène . C‘'’1I'<’ = C*«ÎF(1I*)(H*),
Acide toluique . G'f’lFO* = G«'1F(H*)(0‘),
— téréphtalique . C‘®IIW = G‘''11“(0*)(0»),
Le cumène, sous l’inllucncedes agents d’oxydation, se comporte comme le xylènc : il donne d’abord de l’acide xylénique, ; puis de l’acide insolinique :
C**H*0* (llirzel et Beilstein).
Les recherches de Fittig sur l’éthylbenzine, isomère avec le xylène, ont montré qu'il se forme ici de l’acide benzoïque, comme avec le toluène.
En soumettant cet hydrocarbure à une oxydation ménagée, par exemple en le dissolvant dans l’acidc acétique cristallisable et en ajoutant au mélange une quantité d’acide chromique insuffisante pour avoir une oxydation complète, Friedel et Balsbon ont vu l’oxydation commencer à froid, de telle sorte qu’il est nécessaire de refroidir pour modérer l’action. Indépendamment de l’acide benzoïque qui se forme toujours en abondance, on peut isoler à la distillation, vers 200», une petite quantité de liquide qui possède toutes les propriétés du mcthylbenzoyle :
C‘«H“ -f 20* = -I- IBO*.
Le dipbénylmélhane, soumis à une oxydation ménagée, donne lieu à une réaction analogue, car il se transforme en benzonc (bcnzopbénone) ;
-h 20* = C*'11‘W -I-IFO*.
On peut donc admettre que, dans l’oxydation des carbures aromatiques, il y a tout d’abord formation d’une acétone, puis d’acides aromatiques par une oxydation plus profonde, l’oxygène se substituant ensuite à l’hydrogène à volumes égaux dans la molécule hydrocarbonéc :
Xylène . C«lP = G‘f'H»(H*)(Il*),
Acide toluique . C‘®H’'0‘ = C*®11®(H*)(0*),
— téréphtalique . G'‘11*0* = G‘®H®(0*)(0‘).
Le métaxylène du goudron de bouille donne semblablement de l’acidc isotoluique, puis de l’acide isophtalique (Ahrens) ; le paraxylène fournit de l’acide paratoluique, etc.
Le inésitylène, isomère du cumolène, préparé par le procédé deKane, c’est-à-dire en traitant l’acétone par la moitié de son poids d’acide sulfurique concentré, ne donne pas de réaction uette avec une dissolution étendue et bouillante d’acide chromique; il se forme de l’acide acétique et une petite quantité d’un acide cristallisable dont le sel de baryum est peu soluble dans l’cau (Fittig).
On obtient des résultats plus satisfaisants à l’aide de l’acide nitrique étendu de deux parties d’eau ; après une ébullition d'une vingtaine d’heures dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on peut isoler un acide blanc, volatil, j eu soluble dans l’eau, l’acide mésitylénique (Fittig), l’oxydation est du même ordre que celle du toluène :
Toluèue
_OTi^ ^ „os —
Mésitylèiic Ac. mésitylénique
Par une oxydafion plus profonde, obtenue à l’aide d’un mélange de bicbroinate
de potassium et d’acide sulfurique, on a finalement un acide trimésique qui est un dérivé oxydé du précédent :
Revenant sur le même sujet, Fittig et Furtcnbach ont obtenu, par une étude jilus attentive, un troisième acide intermédiaire entre les deux précédents, lequel n’est autre chose que l’acide que Finekh a prépare en faisant bouillir l’acide pyruvique avec la baryte :
C«il** + 40*=C«11>0‘ + 211*0*.
Ce nouvel acide prend naissance lorsque l’on attaque le mésitylène par l’acide nitrique étendu. Il n’est pas volatil, ce qui permet de le séparer de l’acide mésitylénique qui prend naissance simultanément.
En résumé, le mésitylène, en perdant successivement 4, 8, 12 volumes d’hydro gène et en fixant des quantités équivalentes d'oxygène, donne naissance à trois acides organiques :
.Mésitylène . C«H'*= C‘MF'(II*)(I1*)(H*),
Aeide mésitylénique . C'^IF^O* = C**11'’’(I1*)(II*)(0*),
— urétique . C‘*11»0» = C**H'-'(II*)(0‘)(0*),
— trimésique . C‘MF’0‘* = G‘MF’(0‘)(0‘)(0*).
On a vu que le styrolène doit être eoiisidéré comme un dérivé éthylénique de la benzine :
Ciqp = C'*ir*(CdI‘).
Ce mode de génération explique pourquoi ce carbure, sous l'influence du perman ganate de potassium, fournit à la fois do l’acide benzoïque et de l'acide carbonique • C*"IF 4- 50* ^ C‘*1F0* -h C*0' + 11*0*, réaction analogue à celle qui transforme l’étbylène en acide formique :
CqP-}-50*=:C*Il*0'+C*0‘ + 11*0*;
analogies qui deviennent encore plus manifestes en se servant des formules suivantes C‘*I1'(G‘I1‘) + 50* = C>*H‘(C*II*0‘) + C*0* + 11*0*.
D’ailleurs, la transformation du styrolène en acide benzoïque s’opère facilement à l’aide d’un oxydant quelconque, comme on l’a remarqué depuis longtemps En vertu d’une réaction analogue, la diéthylbenzine,
G*“I1“ = C‘*H*[CM1‘(CW)], et la tétraméthylbenzine ou cymène, son isomère,
fournissent toutes deux par oxydation de l’acide téréphtalique :
C''1F'0*=C**II‘[C*0‘(G*II
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Dans l’oxydation de ces carbures, l’cthylène n’est oxydé qu’incomplètement : on peut admettre que la première [)artie du carbure se change en acide carbonique, tandis que l’autre se transforme seulement en acide formique, lequel représente un dérivé méthylique.
La pentaméthylbenzine et l’hexaméthylbcnzine ont été préparées par Friedel et Crafts ; la dernière se transforme en acide mellique par oxydation.
On a remarqué que les carbures aromaticpies, introduits dans le courant circulatoire, s’oxydent facilement : le toluène fournit de l’acide benzoïque; le xylène, de l’acide toluique.
D’après Nencki et Ziégler, le cymène du camphre, absorbé par l’homme à la dose de 3 grammes par jour, détermine la sécrétion d'une urine qui contient un acide cristallisable et sublimable, fusible à llS", identique en un mot avec l’acide cuminique que Gerhardt et Cahours ont obtenu dans l’oxydation de l’essence de Cumin.
Kekulé et Dittmar, en oxydant le cymène par l’acide cliromique, ont obtenu de l’acide téréphtalique, mélangé d’acide toluique.
Parmi les autres carbures dérivés delà benzine qui fournissent des résultats intéressants, citons encore la naphtaline.
A l’ébullition, le caméléon minéral donne avec ce carbure de l'acide téréphtalique. Le même acide s’obtient également au moyen d’un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique. Il se forme, en outre, un résidu brun qui reproduit le carminaphte de Laurent lorsqu’on le traite par une dissolution bouillante de carbonate de soude; on peut aussi en retirer du dinaphtyle, qui cristallise en belles lames nacrées, incolores, fusibles à 154" (Lossen).
L’acide térépthalique prend également naissance sous l’influence d’un mélange d’acide sulfurique et de bioxyde de manganèse ; mais Vohl a fait remarquer que ce procédé est peu productif en raison de la violence de la réaction.
Il est préférable de dissoudre le carbure dans neuf à dix fois son poids d’acide sulfurique à 66" et d’ajouter par petites portions 6 à 7 p. de bichromate de potassium ; on ajoute de l’eau que l’on porte à l’ébullition, ce qui détermine un abondant dégagement d’acide carbonique; puis on sursature par le carbonate de soude et on fait bouillir pendant un quart d’heure. Après filtration'^^ pour séparer l'oxyde de chrome, on obtient une solution d’un jaune d’or qui, acidulée par l’acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique, laisse déposer un magnifique précipité rouge, probablement identique avec le carminaphte de Laurent. L’acide phtalique se trouve dans la solution et peut en être extrait par évaporation.
Attaquée par l’acide chromique, la naphtaline perd d’abord simplement deux équivalents d’hydrogène et se change en dinaphtyle :
puis, par une action plus profonde, on obtient de l’acide phtalique et de l’acide carbonique :
On sait que l’acide phtalique engendre de l’acide benzoïque par perte d’acide carbonique :
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et que l’acide benzoïque fournit, dans les mêmes conditions, la benzine, c’est-àdire le carbure générateur de la naphtaline.
Par voie indirecte, la naphtaline peut encore fournir :
Les phénols naphtaliques ou naphtylols.
L’oxynaphtylol . C*“H*0*
La naphtoquinone . C“1I*0‘
L’acide naphtalique . C^H'O® .
Les carbures caniphéniques se rattachent à la fois aux carbures de la série grasse et aux carbures de la série bcnzénique. 11 n’est donc par étonnant qu’ils donnent à l’oxydation des produits analogues à ceux que l’on trouve dans ces deux séries.
En présence de l’oxygène libre et à une haute tenq)éralure, le térébenthène, qui est le représentant le mieux étudié de cette série, s’enflamme facilement et brille avec une flamme fuligineuse. A la température ordinaire, il absorbe jieu à peu l’oxygène de l’air et se convertit on un produit résineux solide, propriété qui est mise à profit dans la préparation des vernis siccatifs.
Mais, chose, curieuse, avant de s’oxyder définitivement, le térébenthène contracte d’abord avec l’oxygène une sorte de combinaison spéciale et transitoire, qui communique au liquide des propriétés oxydantes particulières.
D’après Scliœnbein, l’essence de térébenthine agitée avec de l’air au soleil, donne naissance à du peroxyde d’hydrogène, en présence d’une petite quantité d’eau ; puis elle s’acidifie et Cnit par s’oxyder définitivement. Beaucoup d'essences agissent de la même manière, quoique plus faiblement, sauf toutefois l’essence de genièvre. En agitant au soleil 75 grammes d’alcool absolu avec 25 grammes d’essence de térébenthine dans un grand flacon rempli d’oxygène, il se forme rapidement de l’eau oxygénée, ce que Schœiibein attribue au transport de l’oxygène de l’essence sur l’eau.
Quoi qu’il en soit, l’essence insolée jouit de propriétés oxydantes très remai-quables : elle décolore une solution de sulfate d’indigo sous l’influence d’une légère chaleur, oxyde facilement plusieurs matières organiques, transforme notamment le sucre en acide oxalique, etc. L’essence reprend ses caractères primitifs , mais elle conserve la propriété de fixer de nouveau de l’oxygène sous la double influence de l’air et de la lumière; en un mot, elle joue le rôle d’intermédiaire dans ces oxydations, effet comparable au rôle que joue le bioxyde d’azote dans la théorie de la préparation de l’acide sulfurique. D’autres carbures camphéniques , et même jusqu’à un certain jioint les carbures benzéniques liquides, jouissent de cette propriété.
L’essence de térébenthine ne donne pas de réaction nette avec le permanganate de potassium, bien que la décoloration de la solution ait lieu assez rapidement à la température ordinaire : on obtient un acide résineux qui représente le produit principal et un corps à odeur camphrée, sans doute isomérique avec le camphre du Japon :
Le camphène cristallisé se change facilement en camphre ordinaire par l’acide
chromique, plus aisément môme qu’au moyen du noir de platine. Les produits d’oxydation fournis par ce réactif ne sont donc pas les mêmes que ceux qui sont obtenus par le permanganate ou môme par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique ; dans ce dernier cas, notamment, on fait intervenir l’induence modificatrice due àun acide minéral énergique et, en outre, la chaleur dégagée par la formation du sulfate de chrome et de potasse.
Quoi qu’il en soit, les produits d’oxydation obtenus avec l’essence de térébenthine sont très divers, suivant la nature des agents employés.
Dans les oxydations ménagées, on a observé la présence du cymène ;
+ 0* = C*«il“-+-II*0*.
Avec l’acide nitrique, l’action est des plus violentes, et en ajoutant au mélange de l’acide sulfurique, le mélange prend feu.
L’acide nitrique étendu produit, par une oxydation plus régulière, de l’acide toluique et de l’acide téréphtalique, composés qui prennent naissance, comme on l'a vu plus haut, dans l’oxydation du cymène et du xylène. Les mêmes acides organiques peuvent être préparés à l’aide d’un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu de deux fois son volume d’eau; ce mélange, agissant trop vivement , détermine la formation d’une grande quantité d’acide acétique.
On a émis l’opinion que si l’essence de térébenthine donne à l’oxydation les acides toluique et téréphtalique, c’est qu’elle contient de notables quantités de cumène. Pour lever tout doute à cet égard, Hempel a repris cette étude en attaquant du térébenthène pur par l'acide azotique dilué ; il a vu que trois acides prennent naissance dans cette réaction : les acides térébique, toluique et téréphtalique. D'ailleurs, le lérébenthène s’oxydant beaucoup plus facilement que le cymène, il n’y a pas lieu de penser que ce dernier corps prend d'abord naissance pour produire les acides cidessus.
Rappelons enfin que le térébenthène, par oxydation indirecte, peut engendrer
les corps suivants :
Le camphre ou aldéhyde campholique .
L’oxycamphre . "... C“IP®0*
L’acide camphique .
L'acide camphorique .
composés qui ne diffèrent du térébenthène que par de l'oxygène.
Voici, pour terminer, un tableau qui résume les observations de M. Berlhelot, touchant l'oxydation des carbures d'hydrogène au moyen du permanganate de potassium :
1“ Carbures formeniques G**!!*"-*-* :
i Acide monobasique normal. . . .
— bibasique normal .
2® Carbures éthyléniques G*’'H*’* :
I Acide bibasique normal .
— monobasique (par dédoublement) .
G*’*Hî»o*
Gî»iD»-*08
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5“ Carbures acélyléniques — * :
Acide bibasique normal .
— monobasique (par dédoublement) . c--qi^»-^o‘-p-cw.
4“ Carbures bense'niques G®’*!!*’* — ® :
La benzine, G‘®H® fournit :
Dans une liqueur acide, l’acide
carbonique . 6C®0‘
Dans une liqueur alcaline, l’acide oxalique . 5G‘11®0®
Un carbure méthylbenzénique par l’union do l’acide carbonique :
l L’acide monobasique . (Csq*).
1 et l’acide bibasique . G®""*!!®"”*" (2C*0*).
Les carbures méthylbenzéniques fournissent :
( Acide monobasique normal. . . . G®’'11®’‘"®0*
( — bibasique normal . C®’‘H®"-‘W.
5“ Carbures camphe'niques C*"ll®® — ‘ :
j Aldéhyde normal . C®"Il®'‘-‘0®
( Acide résineux . ?
6" Formation simultanée des acides homologues ;
Elle résulte de l’oxydation des acides monobasiques, G®’“H®pOS
( Acide bibasique correspondant. .
) . — monobasique inférieur. . . .
Ce dernier à son tour s’oxyde et produit :
l Un nouvel acide bibasique .
) et un nouvel acide monobasique. .
laquelle engendre
II. Action du soufre
Le soufre, corps simple qui appartient à la famille de l'oxygène, donne avec carbures d’hydrogène des dérivés sulfurés qui sont analogues aux composés ox i Ces dérivés n’ont guère été jusqu’ici préparés directement en partant des carh libres. Le plus souvent, on les obtient par voie indirecte, en prenant pour poii t'it* départ un dérivé chloré, brome ou iodé, un acide sulfoconjugué dont on sou ” i sel alcalin à la distillation Sèche, un composé capable de fournir du soufr ^ l’état naissant, comme le sulfure de phosphore, etc. *
D’après Lowig et Weidmann, on obtient le sulfure d’éthylène en soumettant chlorure d’éthylène à l’action du monosulfure de potassium : ®
G*IDCl®-f- 2KS= C*H*S® -|- KCl .
En remplaçant le monosulfure par son sulfliydrate, on forme le glycol disulfhydrique, corps qui peut être envisagé comme du glycol dans lequel l’oxygène est remplacé par du soufre .
C4I‘Cl* + 2(SK.Sll) = C*ffS* + 2KG1.
Avec les polysulfures, on obtient des dérivés polysulfurés :
CMPCd* + 2KS* = G‘11‘S‘ 4- 2KGt G*11*G1*4-2KS'=G‘11‘S‘» ■+■ 2KG1.
Lorsque l’on chauffe une solution de monosulfure de sodium avec une solution alcoolique d’iodure de méthylène, on obtient du sulfure de dimèthylène (llusemann).
Le sulfurede diéthylène aété préparé en traitant le sulfocarbonate d’éthylène par le bromure d’éthylène, corps qui fond à 111“ et qui cristallise dans le système du prisme rhomboïdal, comme le précédent.
Aux composés oxygénés dérivés de l’éthylène, comme l’alcool, l’éther, etc., répondent terme pour terme des composés sulfurés doués de fonctions analogues : le mercaptan éthylique G'H*(S*1P), l’éther sulfhydrique neutre G*H*(C*H“S*), les éthers sulfliydriques bi, tri, penta sulfurés, etc; mais l’étude de ces composés ne rentre pas dans l’histoire des carbures d’hydrogène.
Les dérivés sulfurés des carbures aromatiques ont été l’objet de quelques travaux intéressants.
L’acide phénylsulfureuxou sulfobenzidique, découvert par Mitscherlich en 1854, a été utilisé par Gerhardi et Chance! pour préparer le chlorure phénylsulfureux, composé qui fournit à son tour l’acide benzylsulfureux ou hydrure de sulfophényle; en réduisant ce dernier corps, Vogt a obtenu le sulfliydrate de phényle ou mercaptan phénylique, C'’11“S*, lequel se transforme facilement en disulfure de phényle par l’action de l’acide nitrique étendu :
C»Ifl ( g,
D’autre part, Freund, par la distillation de l’acide phénylsulfureux a régénéré la benzine, et Stenhouse, en distillant les phénylsulfites a obtenu le sullure do phényle.
CH
C'HM
lequel se transforme par l’action de la chaleur rouge, non pas en un composé isomérique, comme l’a cru Stenhouse, mais en un produit moins hydrogéné, le disulfure de diphénylène (C“H*)’S*(*).
Tous ces corps sont plutôt des dérivés du phénol que des dérivés de la benzine. En effet, Kékulé et Szuch * ont préparé le phénol sulfuré ou thiophénol en attaquant le phénol par le sulfure de phosphore, et ce corps est identique avec le mer-
2. Deultdte citemiscite Gesellscliaft, t. VU, p. 50; 1874, note Græbe. 1. Zeitschrift fur chemie, t. lit, p. 193 ; 1807.
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caplan phônylique de Vogt ; c’est du phénol dans lequel l’oxygène a été remplacé par du soufre. Lorsque tout le tliiophénol a distillé, le thermomètre monte rapidement, et, vers 290", il passe un corps identique avec le sulfure de phényle de Stenhouse, dérivé de la benzine.
Enfin les combinaisons métalliques du sulfhydrate de phényle donnent à la distillation du sulfure de phényle ;
C'*IPS.MS)= -4- 2MS
On peut d'ailleurs reproduire la plupart de ces composés en prenant pour point de départies carbures libres, comme l’éthylène et la benzine.
Guthrie, puis Niemann ont fait la remarque que l’éthylène était vivement absorbé par le chlorure de soufre et qu’il se forme dans cette réaction un corps oléagineux particulier.
On peut même prendre pour point de départ le soufre libre : il suffit de mettre à profit la méthode de MM. Frieid et Crafts.
A cet effet, on fait dissoudre du soufre dans de la benzine, par exemple, en pi’ésence du chlorure d’aluminium. Vers 73 à 80", il se dégage de l’acide chlorhydrique, de l’hydrogène sulfuré et il se forme trois dérivés sulfurés de la benzine : le premier, peu abondant, est le mercaptan phénylique, C“H"SS qui bout à 170- 172"; le second est le sulfure de phényle {C'MP)®SS liquide bouillant vers 292®; enfin, le troisième est le corps cristallisé découvert par Stenhouse, étudié par Graebe, le disulfure de phcnylène,
js»
Friedel et Crafts se sont assurés que le sulfure de phényle et le disulfure de phénylèue prennent également naissance lorsque l’on traite la benzine, additionnée de chlorure d’aluminium, par le chlorure de soufre S'Gl*.
Cette méthode s’appliquera sans doute à la préparation directe d’un grand nombre de déi ivés sulfurés des carbures d’hydrogène.
Les autres carbures benzéniques donnent, d’ailleurs, des dérivés analogues à ceux de la benzine.
D’après Maerker, le toluène forme deux composés isomériques, répondant à la formule.
Le premier s’obtient par l’action du sulfhydrate de potassium sur le toluène monochloré ou monobromé :
C»H’a-l-SH.KS= KCl-^-C»*H*S^
c’est un liquide incolore, à odeur désagréable, qui bout à 194-195".
Le second se prépare, d’après l’auteur, en traitant le chlorure benzylsulfureux par l'hydrogène naissant ;
G‘mlS"0*-^ 5IP=21PH*+ HCl-p- JJ
corps solide, facilement cristallisable, fondant à 42“,5 et pouvant être distillé sans décomposition.
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Ces deux corps diffèrent non seulement par leurs propriétés physiques, mais encore par leurs réactions chimiques : l’acide nitrique donne avec le premier del’acide sulfurique, de l’essence d’amandes amères et de l’acide benzoïque; avec le second, de l’acide nitrosulfurique et de l’oxybisulfure de benzyle ; en un mot, il existe entre ces deux isomères la même différence que celle qui existe entre l’alcool benzylique et le crésylol.
En triatant le toluène chloré par le sulfure de potassium, on obtient du sulfure de benzyle (C“H'').*S* :
2G'WGl+2KS=2ClK = [:,‘*]j’ { S*.
Le sulfure et le bisulfure de benzyle, chauffés vers 250“, abandonnent d’abord de l’acide sulfhydrique, puis du toluène, du sulfhydrate de benzyle, du toluylène G“H«, du sulfure de tolallyle (G“IP}*S*, et enfin du thionessale, auquel l’auteur attribue la formule
Le sulfobenzol ou sulfure de toluylène, G‘*IPSL se prépare en traitant le toluène bichloré ou chlorobenzol par une solution alcoolique de sulfure potassique,
G**I1“C1* + 2KS= 2G1K -f C»H“S»
Ce corps fond vers 70“ et se décompose à une température plus élevée en donnant du toluylène C‘’I1“, du sulfure de tolallyle, C-*11**S^ et du thionessale,
C”H‘*S’ (Laurent-Maerker)
C’“H*“S* (Fleischer).
En même temps que le sulfate C“H“S*, il se produit ordinairement un autre composé plus sulfuré, C**H«S‘, qui se forme sans doute par suite de la présence d’un peu de polysulfure dans le réactif employé*.
D’après R. Otto et 0. de Gruber, l’acide toluolsulfureux (préparé avec l’amalgame de sodium et le chlorure toluénylsulfureux), soumis à l’action de l’hydrogène naissant, se transforme en sulfhydrate de méthylbenzoyle :
C'‘ir,S*0‘
c’est le corps qui a été obtenu par Maerker en réduisant par l’hydrogène le chlorure de sulfotoluol :
11 y a donc entre ce dérivé sulfuré et le toluène, le même rapport que celui qui existe entre le mercaptan phénylique et la benzine ;
Benzine . C‘*I1“ . donne. .... C*ni“S*
Toluène . C**H“ . donne . C‘*H‘S*.
On vient de voir que les dérivés sulfurés du toluène, soumis à la distilla- 1. Fleischer, ZeiUchrift fur chemie, nouvelle série, 1. 11, p. 499, et t. 111, p. 370.
lion sèche, pouvaient donner naissance à un nouveau carbure d’hydrogêne, le tüluylène; quelquefois la réaction est plus directe et le soufre libre peut se borner à enlever simplement de l'hydrogène à un carbure. C’est ainsi que, d’après Radziszenski *, le dibcnzjle se change en stylbène par l’action du soufre :
CW 1 , , C‘I1* J
Citons encore les dérivés sulfurés du mésitylène.
Le sulfhydrate de mésitylène, C'“H‘*S% se prépare par réduction au moyen du chlorure mésitylène-sulfureux :
ACTION DES ACIDES
Les acides se combinent avec les carbures d’hydrogène directement ou indirectement. Il en re'sulte des composés qui jouent parfois un rôle très important dans la synthèse, car ils permettent de passer des composés binaires aux composés ternaires et même quaternaires. C’est ainsi que plusieurs carbures retirés du goudron de houille, comme la benzine et le toluène, la naphtaline et l’antbracène, peuvent être transformés par oxydation ou par l’intermediaire d’un composé nitré, en magnifiques matières colorantes. L’action des acides sur les carbures sera traitée ici d’une manière générale, chaque dérivé particulier, selon son importance ou sa nature, devant être décrit à la suite de son générateur, ou dans d’autres parties de l’Encyclopédie.
Les carbures forme’niques résistent énergiquement à l’action des acides. Le formêne, par exemple, n’est attaqué ni par l’acide nitrique, ni par l’acide sulfurique. Toutefois, on peut le combiner par voie indirecte avec quelques acides, comme les acides carbonique et sulfurique.
Avec l’acide carbonique, on obtient trois dérivés : 1“ V acide forménocarbch nique ou acétique dont on fait la synthèse en faisant réagir l’acide carbonique libre sur le formène potassé, c’est-à-dire sur le formène dans les conditions de l’état naissant (Wanklyn) :
C'IPK -t- C*0‘(GWK) =
réaction qui équivaut à la suivante :
GW + G‘0‘IP0‘— II'0*= G'ILOL
2° L’acide forménodicarbonique ou malonique que l’on obtient en prenant pour point de départ l’acide acétique transformé successivement en acide monochloré, puis en acide cyanacétiqiie :
GW(G»Az)0‘-t- 2H®0’ = AzIP GOR^O* ;
en somme, on a fixé successivement deux molécules d’acide carbonique sur le formène :
G'H'H- 2GW=G'>11W.
3“ Le diforménide carbonique ou acétone, corps neutre, analogue aux aldéhydes ;
GM1' + GS0‘IP0*=2I1’0‘ + CWO
En général, un acide bibasique quelconque peut s’unir au gaz des marais suivant
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les mômes rapports de formules que l’acide carbonique, et ces rapports s’étendent à tous les carbures forméniques.
Ainsi, avec l’acide sulfurique et les carbures saturés, on obtient des composés analogues dans des conditions qui peuvent être interprétées comme celles de l’état naissant. Exemples :
L’acide forménodimlfiirique que l’on prépare à l’aide de l’acide
acétique et de ses composés, par suite du dédoublement de la molécule en acide carbonique et en formène, réaction inverse des précédentes :
C‘ll‘0‘ = C®0‘-f-C*lI‘
L’acide forménosulfurique . G* II* 8*0® ;
— acéténosulfurique . G* II* 8*0® ;
— valérénosulfurique . G*“H’*8*0*, etc.
Tous ces dérivés sont formés suivant les mômes équations que celles qui répon dent à un composé éthéré, mais ils s’écartent complètement de ces derniers leurs propriétés. '
Les acides monobasiques donnent naissance à des composés plus simples. C’est ainsi que l’acide benzoïque, en se combinant au formène dans les conditions de l’état naissant, engendre Y acétobenzone :
G“H*0‘— 11*0*= C‘®IPO*,
corps qui se prépare en distillant un mélange d’acétate et de butyrate de chaux Cette méthode est générale (Péligot).
Toutes ces réactions répondent à des synthèses très intéressantes.
Citons aussi l’action de l’acide azotique sur les carbures saturés. On a vu nr,î demment que leur oxydation par cet agent était très difficile et qu’il n’y a que ceux à équivalents élevés, comme la paraffine, qui donnent des dérivés ac'd*^ par dédoublement de la molécule. * ®
Toutefois on peut, par voie indirecte, obtenir des dérivés nitrés. Au formène exemple, répond le formène mononitré ou nitrome’thane que l’on prépare faisant réagir le nitrate d’argent sur l’iodure de méthyle (V. Meyer) :
AzO*Ag-t- C*ff>I = Agi + G*H® (Az0‘) .
Chose curieuse, dans cette réaction, il se forme simultanément une petite qua * de l’isomère corre.spondant, l’éther méthylnitreux : *
AzO^-AgO + G*H*(III)= Agi + C*II*(AzHO*),
corps qui régénère aisément l’alcool méthylique sous l’influence des alcalis, ta d" que le nitrométhane ne jouit pas de cette propriété.
Les autres carbures saturés, comme les hydrures d’éthylène, de propylène d butylène, etc. , jouissent de la même propriété et engendrent des composés analotn ' t nitréthane, nitropropane, nitrobutane, etc. o •
Meers a même obtenu un dérivé binitré en attaquant le bromonitréthano, disso
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dans la potasse alcoolique, par razotite de potassium, ce qui fournit le dinitrctlianc potassé :
C‘irBr(AzO‘)+ AzO^'KO + KH0^= KBr + IPO’ + C^H^'K(AzO‘)*,
lequel, traité par un acide, fournit une huile dense, incolore qui est le corps cherché :
CWK(AzO‘)*-(-HCl = KCl + C‘H'(AzO‘)*.
On conçoit semblablement l’existence d’un trinitréthane, d’un tétranitréthane, etc.
D’après Meyer, il existe deux nitropropanes isomères, a et p, le premier, liquide et qui ne se solidifie pas à — 17% le second, solide et fusible à 55». La même observation s’applique au dimtrobutane, etc.
Les carbures e'thyle’niques s’unissent aux acides et fournissent, en général, des composés qui jouissent de propriétés éthérées.
C’est ainsi que l’éthylène se combine directement aux hydracides, à volumes égaux, pour former des éthers chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, identiques à ceux que l’on prépare au moyen de l’alcool éthylique (Bcrthclot) :
CW+ HC1 = C‘H‘(IIC1).
A l’aide de ces composés, on peut réaliser l’union de l’éthylène avec les oxacides : par exemple, l’acétate d’éthylène ou éther acétique s’obtient en traitant l’iodliydrate d’éthylène par l’acétate d’argent :
G‘1I'(111) + C‘ir>AgO‘= Agi + C»11‘(C‘H'0‘).
Chose remarquable, les homologues de l’éthylène, propylène, butylène, etc., en se combinant aux hydracides, fournissent des éthers qui sont isomériques et non identiques avec les composés correspondants des alcools de fermentation, et cette isomérie se poursuit jusque dans leurs dérivés. C’est ainsi que l’hydrate d’amylène n’est pas identique avec l’alcool amylique ordinaire, bien que la composition de ces deux corps soit e.xactement la même (\Vurtz).
L’acide sulfurique donne des résultats variables avec les carbures éthyléniques, suivant qu’il est anhydre, monohydraté ou étendu d’eau.
Avec l’acide anhydre, la combinaison est intégrale :
C‘ID-t-2S>08=C‘H‘2S*0«.
Ce corps, nommé improprement sulfate de carbyle, absorbe lentement l’humidité de l’air : il se transforme d’abord en acide éthionique, puis à l’ébullition, en acide isélhionique, corps isomérique avec l’acide sulfovinique.
Agité pendant longtemps avec de l’acide sullurique monohydraté, l’éthylène se change en acide sulfovinique, éthylsulfurique ou sulfate d'éthylène (Berthelot) :
C*H'H-SMW= C‘H‘(S*HW).
,Ce corps est important, car il suffit de l’étendre d’eau et de le distiller pour obtenir l’alcool ordinaire :
C‘ID(SM1>0«) + H^Ü- = C‘Il‘(IB0*)-f- S’H*0’) .
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Le propylène est encore plus fticilement absorlié que l’éthylène par l’acide sulfurique concentré. 11 se forme de l’acide propylsulfurique :
c’H'isnpo*),
lequel engendre, par substitution des éléments de l'eau, l’hydrate de propylène ou alcool isopropylique.
Les carbures éthyléniques paraissent susceptibles de former des composés nitrés comme les carbures forméniques. En effet, lorsque l’on traite le nitréthane potassé par l’iodure d’allyle en solution alcoolique, une vive réaction se manifeste il se précipité de l’iodure de potassium et on recueille un liquide huileux qui se forme sans doute, d’après l’équation suivante (Gai) :
C^ll‘K(AzO‘)-t- CTM = Kl -h C‘»H»(Az0‘).
Les carbures acétyléniques, en raison de leur caractère doublement incomplet se combinent avec une ou deux mole'cules d’hydracide. C’est ainsi que l’allylène forme deux iodhydrates avec l’acide iodbydrique :
CbH'(HI), C'’11'(2I1I),
et que l’acide sulfurique absorbe immédiatement ce gaz pour constituer nn acide allylénosulf urique que l’on transforme aisément en hydrate d’allylène, probable ment identique avec l’acétone :
CW(S*1P0«)+ IPO»— S*H*0*= C''I1‘(IP0*) = C«1I«0*.
Les carbures benzéniques se combinent avec les acides en formant des comuo ’ encore plus variés que les précédents.
^ Avec l’acide carbonique, par voie indirecte, c’est-à-dire dans les conditions d l’état naissant, on a préparé les corps suivants :
1“ L'acide benzinocarbonique ou benzoïque :
€‘*110 + C^O'IFO*— II’O^ = C^0‘(C«II«)= Cuii«0‘,
que l’on obtient en faisant agir un courant d’acide carbonique sur la benzine bromé en présence du sodium (Kekulé) :
C’^IEBr -I- C=0* + W = Nalir + C»IL>Na0‘ ;
2“ Une substance neutre, de la nature des aldéhydes, le benzinocarbonid benzone, découvei-t par Péligot en distillant du benzoate de chaux :
2C*W-l- C^O'HW— 2IP0*= C“H‘«0* ;
3“ L'acide benzinodicarbonique ou phtalique, et ses isomères, les a isophtalique et tére'phtalique, acides bibasiques :
C’IP-l- 2(C*0‘Il-’0*) — 2Il-'0’‘= C‘"ll«0s ;
4“ L'acide benzinotricarhonique ou trimelUque de Baeyer, et son isomèr l’acide trime’sique de Fittig> qui sont tribasiques : ’
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5“ L'acide benzinolétracarbonvjue ou pyromelliquc (rEi'dnuinn, ainsi que scs isomères Iclrabasiqucs, les acides préhiiitiquc et mellophanique de Baeyer :
C'*lP-d- 4(C^Ü‘H^O^)— 4H*0^ =
ü° L’acide beminopentacarbonique de Friedel et Crafts, corps penlatoini(iuc ;
7“ Enfin, l’acide benzinohexacarbonique ou niellique, liexatomique :
G'*IF+ 6(G*0‘U*0^)— 61B02= G“H
En un mot, on voit que la benzine peut fixer autant de molécules d'acide carbonique qu'il y a d'équivalents d’hydrogène dans sa formule.
L’acide sulfurique attaque la benzine et peut donner naissance aux trois com|)osés suivants, d’après les proportions relatives des corps réagissants et les conditions d’expérimentation :
1“ Le benzinosulfuride, sulfobenzide de Mitsclierlicli, substance neutre qui résulte de la combinaison de deux éi(uivalents de benzine avec une molécule d’acide sulfurique et séparation de deux molécules d’eau :
2C*^lE-f-SnPU*— 2HW=:C*‘11'“SW;
2» L’acide benzinosiilfuriqiie ou phénylsulf areux, monobasique, représenté par l’union de un équivalent de ciirbure et de une molécule d’acide sulfurique, moins une molécule d’eau (Mitscherlicli) :
SMBO*- 1B0^= G«H»S»0“ ;
5° L’acide henzinodisuif urique, bibasique, formé par l’union de un équivalent d’hydrogène avec deux molécules d’acide sulfurique et séparation de deux molécules d’eau (llofmann et Buckton) :
C1Î1IO+ 2S41W— 2H^O*=: G'^IF’2SW
On voitquc, dans ces dérivés, l’acide sulfuriiiue perd une partie de sa capacité de saturation, proportionnelle au nombre d’équivalents du carbure combiné à 1 acide et proportionnelle également à l’eau éliminée.
On a aussi combiné la benzine avec l’acide chloreux :
C‘ni«-i- 5C1110‘— 11*0»=C'*1FG1-’Ü“’ ; avec l’acide hypochloreux (Carius), etc.
Mais de tous les acides, c’est l’acide nitrique qui conduit aux résultats les plus remarquables et les plus importants. A froid et concentré, il donne la nilrobenzine ou benzine nilrée (Mitschcrlich) :
G»ir'+ AzHü'’ = H*0*-^ C‘MB(Az0‘).
L’acide fumant, en réagissant sur ce 'corps, le transforme en dinitrobenzine (H. Sainte Glaire Deville) :
G‘«11HâzO‘)-h AzllO'’'= IlW-f- C‘*H'(AzO‘)».
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On a également préparé des dérive's cliloronitrés, bronionitrés, iodonilrés, en attaquant par l'acide ramant les dérivés halogènes de la benzine (Jungflcisch). On reviendra plus tard sur tous ces composés.
Les lioinologues do la benzine fournissent avec les acides des dérivés entièrement analogues aux précédents.
C’est ainsi que le toluène peut être combiné par voie indirecte avec l'acide carbonique, et directement avec l'acide sulfurique inonoliydraté, d'après un système de réactions entièrement semblable à celui qui vient d’èlrc exposé. Mais ici, en raison même de la complexité plus grande des molécules, il y a jiarfois plusieurs corps différents qui répondent à la même formule ; par exemple, le toluène (Mélhylbenzine) [uoduit avec l’acide sulfurique deux acides crésylsnlfureux isoméri(iucs a et P (Kngelliardt et Latscliinoff).
Les autres carbures aromatiques dérivés de la benzine, se comportent également di; lu menu; ihuiiiiaL-. .Miisi, avec la na[)htalinc, l'action des acides est tout à fait comparable à celle qu’ils exercent sur la benzine. 11 est donc inutile d'entrer ici dans de plus grands dévcloppcmcnls.
Parmi les acides qui peuvent se combiner directement avec les carbures aromatiques, notons cependant l'acide picrique, qui forme avec plusieurs carbures, la iiapbtalino, l’acéiiaplitcue, le fluorène, l'autliracèiie, etc., des composés caractéristiipies (Frilzsclie).
Les cai'burex camphéniques se combinent aussi avec les acides et donnent des dérivés qui présentent entre eux de nombreuses isomérios. Parfois l'acide (létcrminc simplement des modifications isomériques.
Le térébenthène, qui peut être pris pour type, s'unit directement à l’acide cblorhydrique en formant plusieurs combinaisons, suivant les conditions de l’expérience.
Un monochlorhydrate liquide . C™!!"’ IICI
— cristallisé . C-MP» HCl
Un diclilorhydrate cristallisé . C“H“'’2HC1
et les deux composés qui résultent do l'uniou de ce dernier avec les deux moiiochlorliydralcs isomériques :
2(C“11"'HC1)4- C^H^^IICl = 3C-*‘'IP«4IIC1.
L’acide sulfurique exerce une action spéciale : il détermine une réaction violente, accompagnée d’un grand dégagement de chaleur. Il se l’orme de.s dérivés, les nus isomères, les autres polymères avec le carbure générateur, tous dénués du pouvoir rotatoire, tels que le lérébène C-“ll'', le sesquilérébène ou colopbène le
ditéi ébène etc., le lérébène cl ses polymères lepréscntcnt les étals communs
auxquels viemient aboutir tous les carbui'cs camphéniques lorsqu'on les soumet à l’action des réactifs.
CHAPITRE X
DE L’ISOMÉRIE DANS LES:CARBURES D’HYDROGÊNE.
Les liyilrocîirburcs, ainsi que leurs dérivés par addition ou par substitution, présentent de nombreux cas d'isomérie qui se rapportent, en général, à la i)olyniérie, à la mélamérie, àlakénoméric et à l’isomérie proprement dite.
1" Polymerie.
Les carbures forméniques étant des corps saturé.; ne peuvent se polymériser. C’est ce que l’expérience confirme.
11 n’en est pas de même des carbures étbyléniques dont les condensations ont été signalées par Sérullas d’abord, puis par Marchand et par Mitscborlieb.
Lorsque l’on traite l’alcool ordinaire par l’acide sulfurique, en vue de préparer l’étlicr ou l’éthylène, il se forme constamment une certaine quantité d’hydrocar- . bures, constituant l'huile douce de vin. D'après Mitscherlich, ce mélange serait principalement constitué par deux polymères de l’éthylène :
(y.«ip _ (Cqp)T
Dans la préparation de réthylène, on recueille surtout un produit qui passe à la distillation entre SSO" et oOO”, et dont la composition répond à l’cthylène huit fois condensé. En effet, cette huile, traitée par l’acide iodhydrique, se dédouble eu partie de manière à fournir des hydrures compris entre l'hydrure d’hexadécylène (C-’*ir’)HS et l’hydrure d’éthylène (CMl”)!!», savoir : les hydrures de duodécylène, d’hexylène et de butylène.
Ainsi les huit molécules d’éthylène, condensées en une seule dans l’huile douce de vin, se séparent successivement une à une, deux à deux, etc., en donnant lieu à une série d’hydrures dont le carbone est un multiple de quatre (Rerthelot).
Le propylène offre l'exemple d’une semblable condensation, opérée également sous l’inlluencc de l’acide sulfuririue ; car, lorsque l’on traite ce gaü par l'acide sulfurique concentré, l’absorption est rapide ; il se forme de l’acide propylsulfurique, homologue de l’acide sullbvinique et conîen.ant la molécule propyli([ue non condensée :
or, lorsque l'on étend d’eau la dissolution du propylène dans l'acide monohydraté. on voit surnager un corps huileux, doué d’une odeur pénétrante, et dont la pro-
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portion est d’autant plus grande que le produit primitif a été' abandonné à lui-même pendant un temps plus long. M. Berthelot a isolé de ce liquide huileux ;
1“ Le télrapropylène (C*ll‘j’ = C’'I1*S bouillant vers 200"
2" Lepcntai>ropÿ/è«e (Cil»)' = — — 256".
Attaqués par l’acide iodbydrique, ces corps se dédoublent en partie par hydrogénation, avec tendance à reproduire te générateur, ou plus exactement l’bydrure de propylène.
On remarquera que celte condensation, opérée ici en parlant du carbure isolé, est du même ordre que celle de l’éthylène, puisque l’on fait entrer le carbure dans une combinaison, laquelle, en se détruisant, reproduit ce carbure dans des conditions favorables à la condensation.
Il y a plus. A mesure que l’on s’élève dans la série, à mesure que la molécule j)rcnd une complication plus grande, la mobilité des éléments devient très marquée cl les polymères se forment avec plus de facilité.
Les recherches de Balard et celles de M. Berthelot sur la série amylique en offrent un exemple remarquable. En effet, l’amylènc, qui bout vers 35", traité par l’acide sulfurique, se transforme, à la manière du propylène, en un acide sulfoconjugué, l’acide amylénosulfurique ; mais l’existence de ce composé n’est pour ainsi dire qu’éphémère, car il se détruit rapidement, et le liquide ne tarde pas à SC séparer en deux couches, la supérieure étant principalement constituée par du diamylène. C®“1P“, liquide bouillant vers 160".
Traité à son tour par un excès d’acide sulfurique, le diamylène se transforme en polymères d’un ordre plus élevé, savoir :
Le triamylène . ((;>»««)■• = C"»!!’’»
Le létramylène. . . . (C'»!!'»)* =
On peut même obtenir un liquide bouillant au-dessus du point d’ébullition du mercure ; mais peut-être renferme-t-il des corps moins hydrogénés, répondant à la formule :
(C'»ll<«)n _ H-'.
Les composés qui viennent d’être cités se rapportent à cet ordre de polymères que l’on pourrait appeler polymères par juxtaposition (Bourgoin).
Les caibures élhyléniques peuvent eux-mêmes être considérérés comme les polymères d’un carbure encore inconnu jusqu’ici, le méthylène, Gffl* :
Méthylène . C’IP
Ethylène . (G*H*)’ = G41‘
Propylène . (G>1P)^ - C*ll«
Butylène . (C41*)‘ = CMl*
Amylène . (G‘H*)» = C‘»II‘®, etc.
Un certain volume de butylène, par exemple, renferme deux fois autant de carbone que l’éthylène, etc.
Toutefois, il est essentiel de remarquer que ces carbures n’ont pas été transformés à l’état libre les uns dans les autres. S’il est permis de penser que cette transfor-
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malion puisse un jour être réalisée, si même certains faits, comme la production simultanée de plusieurs de ces corps dans une même réaction chimique, la distillation sèche des formiates et des acétates, par exemple, peuvent être interprétés dans le sens d’une condensation du genre de celles qui nous occupent, la restriction précédente ne doit cependant pas être perdue de vue.
On a cherché à comparer la série éthylénique à'certaines séries de corps simples qui présentent en effet des analogies du même ordre, par exemple, avec la série thionique dont les équivalents sont multiples d’une même constante :
Soufre . équivalents 16 = 8x2 ; Poids moléculaire 10 x 2
Sélénium... . — 40 = 8x5; — — 16x5
Tellure . — 64=8x8; — — 10x8.
On a semblablement pour les carbures éthyléniques correspondants ;
Ethylène . équivalent et poids moléculaire 14x2
Amylène . — — 14x5
Caprylêne . — — — 14x8.
Mais ces rapprochements s’évanouissent dès que l’on compare entre elles les chaleurs spécifiques des deux séries. En effet, le soufre, le sélénium et le tellure, sous l’unité de poids, ont des chaleurs spécifiques qui sont en raison inverse de leurs équivalents, et, par suite, de leurs poids moléculaires ; tandis que les carbures éthyléniques ont des chaleurs spécifiques qui sont sensiblement les mêmes sous l’unité de poids et dans des conditions comparables. En d’autres termes, les chaleurs spécifiques moléculaires des carbures éthyléniques, pris dans le même état physique, sont multiples les unes des autres et croissent proportionnellement aux équivalents.
Plus facilement encore que les carbures éthyléniques, les carbures acétyléniques sont susceptibles de se polymériser.
C’est ainsi que l’acétylène fournit successivement du diacétylène, du triacétylène ou benzine, du tétracétylène ou styrolène, du pentacélylène ou hydrure de naphtaline :
C‘IP, (C'II*)*, (C‘1P)'’, (C‘IP)‘, (C*IP
L’étude des homologues de l’acétylène est peu avancée et les polymères auxquels ils donnent naissance sont encore imparfaitement connus.
D’après M. Uehoul * le valérylène et l’acide chlorhydrique fumant, en vase clos h 100", donnent en même temps que des dichlorhydrates, une petite quantité d’iiii dérivé polymérique. L’acide sulfurique agit plus énergiquement : on obtient un produit huileux qui abandonne, vers 247", du trivalérylène :
Comptes rendus, t. LXIV, p. 28i
lïaillüiirs, quel que soit ie titre de l’acide, on n’observe ni la formation d’un lijdrate de valcrylène, ni celle du divalérylène.
Le chlorure de zinc, vers i 50-1 00", modifie également le même carbure, en donnant les mêmes polymères qne l’acide sulfurique :
« Ainsi, dit M. Reboul, avec le valérylène et l’acide sulfurique, point d’acide valérvlénosniruriquc, analogue à l’acide acétylénosulfurique obtenu par M. Bertbelot ; point d’hydrate de valéi-ylène correspondant à l’alcool acétylique de ce chimiste. Il ne se forme qu’un hydrate de divalérylène et des polymères de l’hydrocarbure générateur, à partir du corps très condensé '
Les carbures camphéniqiies sé polymérisent egalement. Deville a vu le premier qu’en traitant par l'acide sulfurique le térébenthène, il y a un vif dégagement de chaleur, avec formation de ditérébène = C“11"L
M. Berthelot a reconnu depuis que cette condensation étant accompagnée d’autres translormations d’un degré plus avancé, et que les memes modifications s’obtiennent, soit avec le chlorure de zinc, soit avec le fluorure de bore, soit même sous l’influence de la chaleur en j)résencc d’acides organiques, comme l'acide tartrique. Enfin, M. Riban a décrit un polymère solide, le tétratérébenthène,
qui prend naissance sous l’influence du pi otochlorure d’antimoine *.
Ge corps est bien un polymère du térébenthène, car sous l’influence de la chaleur, il régénère le métatérébeutbène, le ditérébène en un carbure à odeur citronnée qui possède la même formule ;
C*o,ii6.
Avant de terminer cet exposé, rappelons que, d’une manière générale, les carbures polymères se distinguent de leurs générateurs par une densité plus considérable sous les trois états, par un point d’ébullition plus élevé, par une stabilité plus grande, par des affinités moins énergiques, etc. Exemples :
L’amylène bout à 05“ ;
Le diamylène à 160“;
Le triamylène, vers 250" ;
Le tétramylèno, vers r)20“.
Le térébène a une densité égale ii 0,86, tandis que celle du ditérébène est égale à 0,91, etc.
Dans toutes ces polymérisations, il se dégage de la chaleur, ce qui assimile le phénomène à une véritable combinaison chimique. Exemples :
Benzine . 5(C‘IP) gaz changé en G'*1I* dégage -f- 180 calories
Diamylène .... 2(G’"11">) liq. — C*»IP — + 11,8 —
Plusieurs carbures liquides, comme le styrolène, plusieurs carbures pyrogénés fluorescents, comme l’antliracène, éprouvent également sous l’influence de la lumière ou de la chaleur, des changements isomériques et des condensations mole*-
t. Mémo recueil, p- 421.
Annales de Chimie et de Physique, l VI, p. il
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ciliaires, probalilement exothermiques. Ajoutons enfin qu’un certain nombre de jiroduits naturels, à molécules très condensées, doivent être considérés comme se rattachant par la polymérie aux carbures éthyléniques, acétyléniques et camphoriques. C’est ainsi que le caoutchouc et la gutta-perclia, à la chaleur rouge, se décomposent en reproduisant des carbures moins condensés, tels que le carbure monomère C'“1I"; qui semble être le générateur primitif, et le carbure dimère, désigné sous le nom de caoutchine (llimly). Quant au carbure monomère, l’isoprène, sous l’inlluence des acides, il fournit un polymère élastique qui rappelle le caoutchouc (G. Bouchardat).
D’ailleurs, le retour du polymère au carbure générateur doit être nécessairement accompagné d’une absorption de chaleur ; aussi cette transformation inverse ne peut-elle s’accomplir sans le concours d’une énergie étrangère. Ainsi la benzine ne peut être changée en acétylène que sous l’influence d’une haute température ou mieux par l’étincelle électrique ; semblablement, le métastyrolène, à la distillation, reproduit son générateur. Ces faits sont du même ordre que la transformation du pliosphore rouge en phosphore blanc, du chloral insoluble en chloral ordinaire, etc.
2" Metamérie.
La metamérie est l’isomérie des corps formés par addition ou substitution, en vertu d’arrangements différents de générateurs distincts ou identiques.
11 résulte de cette définition que les carbures métaraères ont le même équivalent.
Les cas de métamérie sont très nombreux dans les carbures d’hydrogène. Pour donner un exemple du nombre théorique d’isoméries par métamérie qui peuvent correspondre à une même composition centésimale, voici une liste des carbures qui répondent tous à la formule de l’hydrure d’œnanthylène, Cfll*":
C» IP (IP) CAMP* — IP C* IP (CAMP
2“ C* IP (IP) -t- CAMP^ — IP = C* H* (CAMl'»)
•0“ CA IP (IP) C* IPo — IP =. CA IP (C» IP»)
4" (A IP (IP) -h CA IP — IP = C IP ((A IP )
5» CAMP»)!!*) -f- CA IP — IP == CAMPoICA IP )
6» (Aqi»(ii*) _u c* ÎP — IP = CAMP^(C* 11* )
Pour réaliser ces combinaisons, afin de les comparer entre elles et de déterminer leur identité ou leur isomérie, on peut faire réagir le sodium sur les carbures précédents transformés au préalable en éthers iodhydriques, d après la méthode de M. AVurtz.
Ces isoméries s’étendent aux dérivés des carbures d’hydrogène, par exemple aux dérivés chlorés : remplace-t-on un équivalent d’hydrogène par un équivalent de chlore dans l’hydrure d’amylène, on obtient l’éther amylchlorhydrique, CAMP'Cl, corps métamère avec celui qui résulte de la combinaison directe de l’amylène et de l’acide chlorhydrique (Wurlz).
Au lieu de remplacer par du chlore l’hydrogène dans l’hydrure d’amylène, substituons le formène à deux équivalents d’hydrogène, ce qui donne l’hydrure de méthylamylène :
CAMP»(IP) f CMP — IP — C‘''H‘»(C^11*)=C‘<’H“.
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On arrivera évidemment à la même formule lirule en substituant l'hydrure d’éthylène à l’hydrogène dans l’hydrure de butylène, ce (jui fournira un hydrure d’éthylbutylène ;
^^(ll*) 4- CMF' — 10 = C*II«(G‘IO) = C»II“ ;
on encore l’hydrure de propylène à l’hydrogène dans l’hydrure de propylène luimême, d’où résultera un hydrure de dipropylène ;
C^lOai’) + G'’10 — 10=r/ll«((>ll’') = G'MI'G Ces trois carbures sont-ils isomères ou identirjues? l’expérience démontre que le dernier diffère de l’hydrure de méthylamylène ou hydrure d’hexylène ordinaire.
A la vérité les propriétés physiques et chimiques do ces deux corps sont très analogues, mais l’hydrure de dipropylène n’a pas la même odeur et possède un point d’ébullition moins élevé que l’iiydrure d’hexylène ; bref, ces deux carbures sont métamères.
La méthode de M. Wurtz, appliquée aux carbures aromatiques par Fittig et Tollcns, a conduit à la découverte de nouvelles métaméries très remarquables. Ainsi, la méthylbenzine a été trouvée identique avec le toluène de Peville, mais la diméthylbenzine est isomère avec l’éthylbenzine; le triméthylhenzine n’est identique ni avec les deux méthvlhcnzines isomérûjues, ni avec la propylbenzine et l’isopropylbenzine .
En admettant que les trois molécules d’acétylène qui s’unissent pour former la benzine jouent des rôles semblables et absolument syméti iques, il est évident qu’une seule réaction ne donnera qu’un seul dérivé ; mais si deux réactions successives peuvent attaquer dans la benzine la même molécule d’acètvlène ou deux molécules différentes, on conçoit qu’il puisse en résulter trois corps différents, et tel est en effet le résultat de l’expérience. Avec trois réactions successives, le nombre des métamères sera encore plus considérable, selon qu’elles porteront chacune sur un carbure générateur différent, ou toutes trois sur le même carbure , ou encore deux sur un carbure et la troisième sur un autre carbure, etc.
C’est ainsi que le triallylène ou mésitylene est métamère avec la triméthylbenzine ; que la benzine elle-même est isomérique avec le dipropargyle de Henri, etc.
5“ Kénomérie.
La notion de la kénomérie (asvov, vide) a été introduite dans la science par M. Berthclot. On peut définir les kénomères ; des isomères fournis par élimination, au moyen de générateurs différents ou identiques.
Il peut exister, par exemple, une kénomérie produite par des corps différents avec élimination d’éléments différents ; ou encore une kénomérie dérivée de générateurs isomères par élimination d’éléments identiques. C’est dans ce dernier groupe que l’on peut ranger l’isomérie du camphène et du lerpilène.
Soit, en effet, le térébenthène, C*“ll"b
11 forme avec l’acide chlorhydrique gazeux le corps désigné improprement sous le nom de camphre artificiel :
C«ll"'' 4- HCl = C2‘'H«’'1IC1.
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En faisant réagir sur l’essence une solution acide concentrée, on obtient une autre combinaison :
Csqi<B + 211C1 = C“11''2I1C1.
Ces deux cblorbydrates donnent des dérivés distincts, formant deux séries parallèles qui répondent :
La première, à la formule générale C*“I1*'’X* ;
La deuxième — — G*"11'®X‘.
Or, on peut régénérer de cbacune de ces deux séries, jiar des actions ménagées, deux carbures ayant la même formule que la térébentbène, C*”!!*®, mais dont cliacnn jouit de la pro])riété de reproduire directement les corps qui répondent à chacun d’eux ; en d’autres termes, ils se distinguent nettement par leur capacité de saturation qui est différente, ce que l’on peut exprimer de la manière suivante :
Carbure de la première série. . . C*"!!'* ( — ) Campbène.
— de la deuxième série. . . C“1I'* ( — )( — ) Terpilène.
Ces différences paraissent être en rapport avec les phénomènes thermiques qui ont lieu au moment de la combinaison, d’où résultent des changements moléculaires attestés par les variations du pouvoir rotatoire.
Dans le cas actuel, il semble que la molécule du terpilène soit en quelque sorte moins contractée, de telle manière que la transformation en campbène devra répondre à un dégagement de chaleur. Bref, ces deux corps sont kénomères.
La kénomérie paraît susceptible de rendre compte des isoméries que l’on observe dans certains dérivés, comme dans les benzines chlorées.
En effet, la benzine monocblorée, par exemple, peut se combiner directement à 2, 4, 6, 8 équivalents de chlore pour former les dérivés suivants :
C'MDCl.Cl*; C**IFCI.C1*; C*»IDC1.G1»; C'MDGl.Cl*.
Or, cos dérivés d’addition peuvent perdre 1 , 2, 5, 4 équivalents d’hydrogène pour se transformer en benzines chlorées :
C'^H‘CD,C‘qDCl\C'*lIGl‘,
qui sont isomériques avec les benzines chlorosubstituées que l’on obtient par l’action du chlorure d’iode sur la benzine. On peut expliquer cette différence en admettant que les dérivés d’addition, par perte d’acide chlorhydrique, conservent quelque chose du groupement des divers chlorures de benzine qui les ont engendrés; il y a, en un mot, entre ces dérivés et les benzines chlorées, obtenues avec les chlorures d’iode, une différence analogue à celle qui sépare le terpilène du campbène.
4" Isoméi ie proprement dite.
On peut définir les isomères proprement dits : des corps qui jouissent de propriétés en général très analogues et dont l’isomérie tient à l’arrangement des corps simples au sein de la molécule élémentaire prise dans son ensemble, et non à la diversité des générateurs qui ont pu donner naissance à cette molécule.
Toutefois, Tinter|irétation des faits auxquels cette définition peut donner lieu n’est pas toujours sans laisser quelques doutes dans l'esprit, surtout si l’on remarque qu’un grand nombre de corps, considérés jadis comme des isomères proprement dits, sont venus se ranger, après une étude plus attentive, soit dans la métamérie, soit dans la kénomérie. C’est en effet dans l’une ou l’autre de ces divisions que l’on pourrait ranger, mais sans preuves certaines, tous les isomères dont les fonctions chimiques sont différentes.
Quoi qu’il en soit, dans l’état actuel de la science, on peut placer parmi les isomères proprement dits les corps qui possèdent les caractères suivants : identité de la composition et de l’équivalent, de la densité de vapeur, du système général de réactions, de la fonction chimique, et en même temj)s i)ersistance de certaines propriétés spéciales, après avoir traversé une ou plusieurs combinaisons.
Dans cette catégorie d’isomères viennent se ranger la plupart des carbures qui répondent à la formule
carbures qui se distinguent entre eux par leur saveur, leur odeur, leurs points d’ébullition, leurs densités, leurs pouvoirs rotatoires, etc.
Tels sont les principaux cas d’isomérie que l’on rencontre parmi les carbures d’hydrogène.
Pour compléter cette étude, il importe de dire quelques mots sur les caractères des dérivés isomériques obtenus artiliciellement et sur les interprétations qui ont été imaginées par les partisans de la théorie atomique.
Si les halogènes ne sont pas des agents décisifs jiour élucider la question de l’isomérie ou de l’identité entre deux carbures d’hydrogène, ils fournissent néanmoins à l’histoire de l’isomérie de précieuses ressources eu créant des individualités nombreuses, par exemple des séries parallèles entre deux corps isomériques pris pour point de départ.
En outre, l’étude de ces composés artificiels met en lumière un fait très important : étant donné deux isomères, si l’on remplace dans chacun d’eux de l’hydrogène par du chlore, on obtiendra des dérivés isomères dont les différences seront de moins en moins tranchées à mesure que la substitution sera plus avancée, de telle sorte qu’à la limite, on obtiendra souvent un seul et même corps, comme produit final de toutes les substitutions. En un mot, on aura deux séries convergentes dont les termes qui se correspondent deux à deux sont d’autant moins dissemblables qu’ils se rapprochent davantage du terme commun, servant en quelque sorte de trait d’union entre les deux séries.
C’est ainsi que le chlorobenzol do Cahours et le toluène bichloré, qui sont isomériques, donnent, par l’action du chlore, deux dérivés trichlorés dont les propriétés sont sensiblement les mêmes et dont les réactions chimiques sont presque identiques. En effet, te chlorobenzol monoehloré et le toluène tricbloré, attaqués par la potasse, donnent tous deux de l’acide benzoïque, et l’expérience démontre que ces deux corps sont plus rapprochés l’un de l’autre que leurs générateurs.
Voici un autre exemple qui est très instructif :
En étudiant l’action du chlore sur la liqueur des Hollandais e.l ;nr l’é'Jier chlorhydrique ordinaire, Régnault a préparé les deux séries suivai i.v.
Liqueur des Hollandais . .
GHPCI* ;
— — monochlorée .
cmi.cp.
— — bichlorée .
r.'lPCPCP.
— — trichlorée .
(’élUlPLP.
— — tétraclilorée .
OCl'Cl*.
Ether chlorhydrique monochloré .
G‘H--f.l.llCl.
— — bichloré .
C'IPt'.PllCl.
— — trichloré .
CMK’PHCl.
— — tétrachloré .
(IHIPHCI.
— — perchloré .
C'CPIICI.
Dans ce tableau, les corps qui se correspondent deux à deux ont des propriétés physiques et chimiques différentes, à l’exception toutefois des deux derniers termes : la liqueur des Hollandais tétraclilorée et l’éther perchloré sont identiques et se confondent avec le sesquichlorure de carbone.
Parfois même l’identité est obtenue avant que la substitution soit complète. C’est ainsi qn’il y a identité entre les dérivés bromés de l’hydrure d’éthylène tétrabromé avec ceux du perbromure d’acétylène (Bourgoin).
Les formules qui ont été adoptées jusqu’ici pour représenter toutes ces isoméries ont surtout pour but de mettre en évidence les générateurs.
On a essayé d’aller plus loin. Pour expliquer les isoméries, soit dans les carbures eux-mêmes, soit dans leurs nombreux dérivés,^on a imaginé des formules, dites de constitutions, fondées sur l’atomicité des éléments. Telle est la théorie conçue par Kékulé, laquelle prétend rendre compte non seulement de l’isomérie dans les carbures, mais aussi dans les alcools, les éthers, les acides, etc. , c’est-à-dire dans tous les dérivés des hydrocarbures dont l’ensemble constitue la chimie organique.
Soit la benzine, considérée comme le carbure fondamental de la série aromatique. Dans la théorie atomique, elle est formée de six atomes de carbone et de six atomes d’hydrogène ; elle répond à la formule
On peut, d’après Kékulé, se représenter sa constitution en partant des deux principes suivants :
1“ Le carbone est tétratomique ;
2“ Les atomes de carbone sont unis entre eux en perdant alternativement une et deux unités d’afiinité ou valences pour se souder les uns aux autres, ce que l’on peut représenter p.ar la figure 5 ;
Fig. 3.
S’il en est ainsi, les 6 atomes de carbone laissent en liberté huit unités d’aflinilé ou valences.
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Si l’on admet maintenant que celte chaîne ouverte soit tellement disposée que les deux valences extrêmes a et p, (jui sont libres, se saturent réciproquement, on aura une chaîne fermée, hexagonale, symétrique, dans laquelle il ne restera plus que six valences à satisfaire :
La saturation a-t-elle lieu par de l’hydrogène, on aura la benzine, comme on le voit dans les figures 4 et 5.
Fig- 4. Fig. 5.
Remplace-t-on maintenant un de ces atomes d’hydrogène par un atome de carbone tétralomique, il restera trois valences libres qui pourront être satisfaites par de l’hydrogène, ce qui donnera la méthylben/ine, comme l’indiquent les figures C et 7.
On voit qu’un atome d’hydrogène (H, fig. 7) a été remplacé par un atome de carbone et que la saturation de ce dernier a été complétée par 3 atomes d’hydrogène, autrement dit par le radical méthyle.
Fig. G. Fig. 7.
Telle est, d’après Fitty et Tollens la mélhylbenzine, identique avec le toluène de Deville :
C«1D = C«11»(CID
Fait-on une seconde substitution analogue sur l’atome H’, sur l’atome II* ou sur l’atome Il\ on pourra obtenir trois diméthylbenzines isomériques :
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Kig. 8 (Ortho). Fig. 9 (Mêla). Fig. 10 (Para).
Ueveiions à la bcn/ine. Au lieu d’y remplacer un atome d’hydrogène par le méthyle, comme dans la figure 7, rcmplat»ns cet atome par de l’éthyle, (?I1\ nous aurons l’éthylbenzine (fig. M etlig. 12), cor])» qui sera isomérique avec les diméthylbenzines.
Fig.lt. Fig. 12.
D’une façon plus générale, dans cette théorie, on admet que les 0 atomes d’bydrogènc jouent dans la molécule un rôle identique et on peut se rendre compte des isoméries, non seulement d’après la nature des radicaux substitués mais aussi par les positions relatives des atomes d’hydrogène à chacun desquels peut se substituer soit un autre élément, soit un radical.
Pour les dérivés bisubstitués, le nombre des isoméries est limité à o (1 et 2 ; 1 et 3; 1 et 4), isoméries que l’on distingue par les préfixes ortho, méta et para.
On nomme :
Orthoflérivés, ceux dans lesquels les atomes d’Iiydrogene substitués sont réputés voisins l’un de l’autre (fig. 8) ;
Métadérivés, ceux dans lesquels les atomes remplacés sont séparés par un atome d’hydrogène resté intact (fig. 9);
Paradérivés, ceux dans lesquels on les suppose séparés par deux atomes d’iiydrogène (fig. 10).
11 est évident que les substitutions qui portent sur 1 et sur 5, sur 1 et sur G, rentrent respectivement dans les séries méta et ortho, ce (jui limite à 3 les isoméries dans les dérivés bisubstitués.
On représente, d’ailleurs, ces dérivés par les formules suivantes :
Benzine . C/H‘
Méthylbenzine . (i'H‘ = |
liir-
Dimclliylbcnzincs . C®Il‘(Cir’)* = G'1I‘ I
CH’ C'H
Elbylbenzine . CHI’(C*H’)= |
Citons encore, comme exemple, la représentation graphique des trois benzines diclilorées :
Fig. 15 (Ortho). Fig. 14 (Méb). Fig. 1.5 (Para).
La constitution des autres carbures est représentée d’une manière analogue, en prenant pour point de départ l’atomicité des éléments et la position des atomes suivant que les chaînes sont continues ou latérales.
Par exemple, dans cette théorie, on prévoit l’existence de huit butylènes isomériques dont la constitution serait exprimée par les formules suivantes ;
IIIÎTÏI.ÈNES ISOMÉRlQUES.
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Mais ce sont là des considérations purement théoriques et l’expérience seule peut dire si le butylène est susceptible d'avoir d’isomères.
Quant aux hypothèses sur lesquelles reposent ces formules, on s’est déjà expliqué sur leur valeur à propos de la constitution des carbures d’hydrogène. 11 est inutile d’y revenir ici.
Montrons seulement comment la production de la benzine par l’union de trois molécules d’acétylène permet d’arriver au même but, sans qu’il soit nécessaire de préjuger la constitution des hydrocarbures, constitution qui nous est inconnue, en dehors des notions positives qui sont fournies par la théorie des équivalents.
L'acétylène est un carbure doublement incomplet,
qui peut s’unir direclement à l'hydrogène, aux haloïdes, aux hydracides pour compléter sa molécule, et aussi se combiner directement à lui-même pour produire le même résultat :
Ilydrurc . G‘1P(11*) (II') = C‘I1"
Chlorure . C*1P(CI*)(CI-*) = C‘C1“
Benzine . (:'II‘(C'1B) (C‘H-*) = C'Ml»
Cette dernière molécule se comportera donc, dans beaucoup de circonstances, comme les deux précédentes, c’est-à-dire comme un composé saturé, en temps (juc dérivé de l’acétylène, ce qui est d’ae.cord avec les propriétés fondamentales de ce carbure.
Mais chaque molécule d'acétylène est incomplète et pourra entrer en réaction j)Our son propre compte. Avec l’hydrogène, par exemple, la saturation pourra se compléter, ce qui fournira l’hydrure d’hexylène, carbure tout à fait saturé :
CW -H 4I1* = C4I‘ [C41> (G‘ll«)] =C‘-*11“.
En outre, les phénomènes de substitution pourront porter tantôt sur une seule molécule d'acétylène, tantôt sur deux molécules, tantôt sur les trois molécules à la fois. Avec le chlore, par exemple, on aura trois benzines dichlorécs que l’on leprésentera ainsi qu'il suit :
( Orthodichlorée . G‘1P (C‘IP) G‘GP).
Benzines | Métadichlorée . G*11*(C*I1CI) (G'Iltil).
( Paradichloréc . C'IIGI (GMP) (G'IICI).
On peut donc exprimer toutes les isomérios dans cette notation de M. Berthclot sans recourir à des hypotlièscs [dus ou moins vraisemblables sur l’atomicité des éléments.
'•MJ II' > t-t ti ,
.•iimh'ii. , il . ' [
CARBURES A DEUX ÉQUIVALENTS DE CARBONE
La théorie indique l’existence de deux carbures d’iiydrogène à deux équivalents de carbone, le méthylène et le formène. Le premier n’a pas encore été isolé ; le second constitue le gaz des marais, l’un des quatre carbures fondamentaux de M. Berthelet.
MÉTHYLÈNE.
Depuis un demi-siècle, de nombreuses tentatives ont été faites pour isoler le méthylène, qui devrait former le premier terme de la série éthylénique.
Dans leur beau Mémoire sur l'esprit de bois, Dumas et Péligot parlent du méthylène dans les termes suivants :
« Nous donnons le nom de méthylène*- à un radical dont il est impossible d'éviter la supposition si l’on veut ramener toutes les combinaisons de l’esprit de bois à une théorie commune. Ce radical est un hydrogène carboné, le plus simple de tous ; car, par chaque volume, il renfermerait uu volume de chacun de ses éléments, ce qui lui assignerait la composition suivante :
4 at. carbone . . . 153,05 ou bien . . 85,95
4 hydrogène. . 25,00 » • . 14,05
1 méthylène . . 178,05 » . . 100,00
« Le méthylène, l’hydrogène bicarboné et le carbure d’hydrogène de Faraday, seraient donc trois corps isomériques dans lesquels le nombre des atomes élémentaires irait toujours eu doublant, le premier renfermant CH, le second CMP, le troisième CMP.
a Nous n’avons pas pu dégager bien exactement le méthylène des matières qui
1. Mt6u, vin, et bois, c’est-à-dire vin ou liqueur spiritueuse du bois.
vont nous occuper, quoicpie nous ayons fait à ce sujet quelques expériences sur la décomposition du chlorhydrate de méthylène par le feu ; il est facde de voir que ce gaz a été aperçu par plusieurs chimistes qui ont étudié les gaz formés par la décomposition des matières organiques. Ce sera l’objet de nouvelles recherches*. » Ayant soumis le chlorhydrate de méthylène à l’action de la chaleur dans un tube de porcelaine, Dumas et Péligot ont vu que ce gaz n’était décomposé qu’au rouge cerise ; à cette température, ils ont obtenu, indépendamment de l’acide chlorhydrique et du carbone, un gaz carburé qui agit sur le chlore au soleil et qui exige à la détonation à peu près les 3/2 de son volume d’oxygène, en produisant sensiblement son volume d’acide carbonique: c’est eu effet l’équation qui répond au méthylène :
env- _ .
4 vol. 6 vol.
Mais on remarquera que la détermination n’est pas rigoureuse, de l’aveu même des auteurs, car ils ajoutent : « 11 est présumable que dans cette décomposition on parviendra à se procurer le méthylène pur si ou peut rencontrer la température convenable. Le gaz que nous avons étudié différait peu du méthylène, quoiqu’il se fût formé un dépôt charbonneux dans le tube de porcelaine’. »
Observons d’ailleurs qu’en admettant qu’il puisse se former du méthylène dans la décomposition de l’éther méthylchlorhydrique, il est probable que ce gaz ne résisterait pas à la haute température du rouge cerise.
L’expérience a été reprise avec soin par Perrot, en faisant passer du chlorure de méthyle dans un tube de porcelaine chauffé au rouge sombre ; l’auteur n’a obtenu que du bromure d’éthylène et un mélange de formène et d’oxyde de carbone Dans son magnifique travail sur la constitution moléculaire des bases orya • niques, le D' llofmann a étudié avec soin l’action de la chaleur sur les ammoniaques composées qu’il a découvertes.
11 a vu que l’oxyde de tétréthylammonium se décompose liicilement, même à la température de l’eau bouillante, en donnant de l’eau, de l’éthylène et de la triéthylammine :
AzllO’ — H’0’-t-C‘lP-i-Az I CMP ( CMP
L’oxyde d’amyltriéthylarnmonium se décompose encore plus facilement, puisqu’il suffit de concentrer sa dissolution ; il abandonne alors de 1 eau, de l’éthylène parfaitement pur, et il reste de la diéthylamylammine.
CMP
CMP
Cioipi
Az110’ = 1P0’H“GMPh-Az
CMP
CMP
G'Ml“
loc. tit., p
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D’une façon plus géne'rale, c’est le radical alcoolique dont l’équivalent est le moins élevé qui tend à se détacher de la molécule sous forme de carbure éthylénique.
D’après ces analogies, l’oxyde de méthyldléthylamylammine devrait dégager du méthylène, avec formation de diéthylamylammiiic ;
cqp 1 [ o‘n*
{C*I1»)> AzHO*=1DO*4-C*1D-1-Az C»1D
C'oil** 1 ( C"*!!"
Or, à la distillation, les produits sont de l’eau, de l’éthylène pur et de la méthyléthylamylammine :
(GW)* [ AzlIO* = H*0* + Cdl* + Az ) CW C“>I1“ ) ( C‘»H“
Cette décomposition démontre donc que l’éthylène cède ici la place au méthylène, bien que ce dernier carbure supposé occupe une position] inférieure à celuilà dans la classification des carbures éthyléniques.
M. Berthelet a vu que l’éthylsulftte de sodium ou hydréthylosulfate de sodium, décomposé par la potasse fondante, se résout exactement en éthylène, en eau et eu sulfite alcalin :
C*H5NaS*0' -H KlIO* = CW + 11*0* H- S*KNaO*.
Le forménosulfiite de soude, dans les mêmes conditions, devrait se dédoubler en méthylène, en eau et en sulfite alcalin :
C*lI\\'aS*0« -+- Kilo* = G*ll* -t- 11*0* -f- S*KNaO* ; mais on ôbtient seulement de l’hydrogène, un carbonate et un sulfite alcalin : C*iraaS*0« 5K110* = C*K*Ü* H- S*KNa0‘ 311*.
En diminuant la quantité d’alcali, il se forme du mercaptan méthylique, C*H*S*, et dans aucun cas, quelles que soient les proportions relatives des corps réagissants, on ne voit apparaître le méthylène : i
« J’ai fait beaucoup d’essais, dit M. Bcrthelot, pour préparer le méthylène. Mais il n’apparaît ni dans les distillations sèches, ni dans les actions pyrogénées, ni dans les décompositions de l’éther méthylchlorhydrique, ni dans les réactions de l’alcool méthylique et de l’acide sulfurique ; il ne se forme point davantage dans l’électrolyse des malonates, réaction qui devrait le fournir à la température ordinaire. Je pense qu’on ne doit guère conserver d’espérance relativement à son existence*. »
Ayant fait connaître un procédé pour préparer fimilement et en abondance l’acide malonique, j’ai repris avec soin l’électrolyse des malonates alcalins, en me plaçant dans les conditions les plus varices. J’avais été amené à reprendre cette étude parce que j’avais constaté antérieurement que, l’homologue supérieur de l’acide malonique, l’acide succinique, ne fournissait de l’éthylène, sous l’influence du
Annales de Chimie et de Physique, t. XIX, p
courant, que dans des limites très restreintes d’expérimentation. En effet, lorsque l’on électrolyse une solution alcaline de succinate de sodium, même concentrée, formée de une molécule de sel pour une molécule d’alcali, il ne se dégage pas trace d’éthylène au pôle positif ; il eu est de même en diminuant de moitié la proportion d'alcali ; mais l’éthylène apparaît au pôle positif, dès le début de l’expérience, lorsque l’on opère sur un soluté contenant quatre molécules de sel pour une molécule d’alcali*. On a alors :
Réaction fondamentale du courant,
Au pôle positif :
C*II*Na*0«:
Na» , (CW+0») Pôle N Pôle P,
(C*IPO» -+- 0») = 2G»0* -t- C*H‘.
En remplaçant le succinate par le malonate de sodium, on devrait avoir semblablement au pôle positif :
(C«Il«0'-|-0*) = 2C»0‘-i-C»IP.
Or, quelle que soit la concentration de la solution, quelle que soit son alcalinité, on n’obtient au pôle P qu’un mélange d’oxygène, d’acide carbonique et d’oxyde de carbone, conformément aux équations suivantes :
(C«11»0* -h 0») = IPO* 5C»0‘ ;
(G‘11*0‘ -h 0*) + 3 O* = IPO* 4- 3G»0‘
En résumé, les malonates alcalins, dans aucun cas, ne donnent naissance ' carbure d’hydrogène sous l’influence d'un courant électrique *.
fORMÈNE.
Synonymie : Gaz des marais. — Hydrogène protocarhoné. de carbone. — Hydrure de méthyle. — Méthane.
Quadrihydrure
t IP = 4. .
HISTORIQUE. — ÉTAT NATUREL
Le formène ou gaz des marais paraît avoir été signalé, comme un corps distinct, par Volta en 1778.
En 1857, Persoz l’a obtenu méthodiquement en traitant l’acide acétique par un excès d’alcali, sous l’influence de la chaleur ; il a interprété cette réaction en admettant qu’il se formait d’abord de l’acétone, laquelle se dédoublait ensuite en gaz des marais :
C‘I1«0» -f- 2KH0* = G^K^O* 2C*H*.
En 1840, M. Dumas a donné la véritable explication du phénomène : l'acide acétique se dédouble simplement en formène et en acide carbonique, en présence d’un excès d'alcali :
C*H=K0‘ 4- KHO* = C*K*0« 4- C‘H*, équation qui revient à la suivante :
M. Dumas avait en outre précisé, dès 1834, les relations qui existent entre l’acide formique, le formène et le chloroforme. Il a vu que le chlore lil)re, en attaquant le formène, donnait, comme résultat final, du chlorure de carbone, C*G1‘. En 1839, Régnault a obtenu les produits chlorés intermédiaires en prenant pour point de départ l’éther méthylchlorhydrique.
L’histoire de ce gaz a été complétée dans ces dernières années par M. Bcrthelot. Ce savant a identifié l’éther méthylchlorhydrique avec le formène monochloré, contrairement aux assertions de Kolbe et de Warrentrapp. Il a démontré que sous l’influence de la chaleur, il se transforme en acétylène, en éthylène et en hydrure d’éthylène ; enfin, il l’a obtenu synthétiquement, dès l’année 1855, par la désulfuration, au moyen du cuivre, d'un mélange de sulfure de carbone et d’acide suifhydrique, ainsi que par la décomposition pyrogénée du formiate de baryte. Ges derniers faits ont déjà été exposés à propos de la synthèse des carbures d’hydrogêne.
Le formène a d’abord été recueilli en agitant sous l’eau la vase des marais, où il se produit lentement, par suite de la décomposition des matières organiques ; mais, dans ce cas, il est toujours accompagné d’impuretés, notamment d’azote, d’acide carbonique et parfois d’hydrogêne sulfuré.
11 prend spontanément naissance dans les mines de charbon de terre ; mélangé à l’air, il constitue le grisou, qui prend facilement feu à l’approche d'une lumière, ce qui détermine ces explosions si redoutées des mineurs.
11 constitue en partie l’air inflammable qui se dégage du sol dans un grand nombre de localités, en Italie, en Ghine, aux Etats-Unis, en Perse, dans l’Asie Mineure, sur les bords de la mer Gaspienne, sources inflammables qui ont été signalées par les anciens, et que l’on rencontre même en France, dans le Dauphiné, par exemple (fontaine ardente).
Les volcans de boue et (l'air que l’on observe en Italie, dans les environs do
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Modèiie et de Panne, à Girgenti en Sicile, en Crimée et dans beaucoup d’autres localités, sont des espèces d’éruptions causées par du gaz des marais qui s’est formé au milieu de couches bitumineuses.
Enfin le formène prend parfois naissance au sein de l’économie animale; car sa présence a été constatée parmi les gaz intestinaux, où on le trouve mélangé à de l’azote, à de l’hydrogène, à de l’acide carbonique, à de l’iiydrogène sulfuré.
Il prend naissance aux dépens d’un grand nombre de matières organiques.
C'est ainsi que l’alcool méthylique, traité par l’acide iodhjdrique en excès, se change en formène :
C^1I‘0* + 2HI = U‘0^ 4- P + G^H
et cette réaction s’applique à tous les dérivés méthyliques, même à la inéthylammine et Ti l’acide cyanhydrique. Le zinc-méthyle le donne à froid en présence de
C*H'’Zn -f- IPO* = ZnllO» + CnP.
Mais les acétates alcalins j)ormettent de le préparer facilement et en abondance.
M. Dumas l’a d’abord obtenu en chauffant doucemcmt un mélange de 1 partie d’acétate de soude cristallisé et de 3 ou 4 parties de ))aryte caustique:
« Rien de plus net que cette décomposition; le résidu reste parfaitement blanc. Il ne se dégage pas la moindre trace d’huile ou d’espj'it pyroacétique, pas la moindre vapeur, si ce n’est de l’eau pure qui accompagne le gaz »
Pour procéder économiquement, on mélange 40 parties d’acétate de soude cri.stallisé avec 40 parties de potasse eaustitpie et 60 parties de chaux vivo pulsérisée, cette dernière substance empêchant la potasse de couler et d’attaquer la cornue de verre vert dans la(juelle on chauffe le tout. On recueille le gaz sur l’eau ou sur le mercure, en ayant soin de rejeter les premières et les dernières portions (Fig. 16).
Le gaz obtenu n’est pas absolument pur. Ainsi que l’a démontré M. Berthelot, il renferme une petite quantité de produits absorbables par le brome. Il convient
i. Dumas, Mémoire sur les types chimiques, Am. de Phys, et de Chimie, t. LXXIII, p. 93, 1840.
donc, pour le purifier coniplètomont, de le laver à l’eau dans un flacon E, puis de le faire barboter dans un flacon F contenant de l’acide sulfurique concentré.
Pour en faire l'analyse, on opère sa combustion dans un eudiomètre, en présence d'un excès d’oxygène (Fig. 17). Il se produit de l'eau et de l’acide carbonique,
On constate alors qu’un volume do formène consomme exactement 2 volumes d’oxygène pour former son propre volume d’acide carbonique et 2 volumes de vapeur d’eau :
4 vol. 8 vol. 4 vol. 8 vol.
Chaque volume do gaz des marais contient 2 volumes d’hydrogène et 1 volume de vapeur de carbone.
On peut vérifier cette composition par le calcul, au moyen des densités :
Demi-densité de la vapeur de carbone . 0,4254
Double densité de l’hydrogène (0,6926 x 2) = 0,15852
Densité calculée du formène . 0,56192
Or, la densité expérimentale est égale à . 0,56
L’accord est aussi parfait que possible, d’autant plus que la densité de la vapeur de carbone 0,8408 ne doit être considérée que comme une valeur approximative, car elle a été déduite de l’acide Fig. 17. carbonique, densité qui, à la température et sous la pression ordinaire, est nécessairement un peu trop forte. La valeur 0,829, obtenue et partant de la composition synthétique de ce gaz, fondée sur les pesées, est plus exacte. On a alors pour la densité du gaz des marais :
La formule C*I1*, représentant 4 volumes, exprime donc l'équivalent du gaz des marais ; en d’autres termes, dans la théorie des équivalents, il est formé de 2 volumes de vapeurs de carbone et de 8 volumes d’hydrogène, le tout condensé en 4 volumes.
Dans la théorie atomique où le volume représente l’atome, CII* exprime la molécule du gaz, 1 volume ou un atome de carbone étantj combiné à 4 volumes ou atomes d’hydrogène pour donner seulement 2 volumes.
Le formène est un gaz incolore, légèrement odorant. 11 peut etre liquéfié, comme les autres gaz, par le procédé de Cailletet. Le modèle suivant (Fig. 18) représente un petit appareil de cours ou de laboratoire destiné à cet usage (Ducretet) .
Sa densité, égale à 0,56, est 8 fois plus grande que celle de l’hydrogène. 11 est très peu soluble dans l’eau, car celle-ci n’en prend guère que la 25' partie de son volume, tandis que l'alcool absolu en prend environ la moitié de son volume. Voici, du reste, d’après Bunsen et Carius, les coefficients d’absorption pour ces deux liquides, à la température de 15“ :
Eau . ! 0,05909
Alcool absolu . 0,4828
Le formène brûle avec une flamme légèrement jaunâtre, peu éclairante ; lorsque la flamme est bleuâtre, comme l’indiquent quelques autours, c’est qu’il contient de l’oxyde de carbone. En brûlant, un équivalent, soit 16 grammes, dégage 215,5 calories, quantité inférieure de 18,5 calories îi la chaleur de combustion des éléments du formène, l’hydrogène étant pris à l’état g.azeux et le carbone à l’état de diamant. Celte différence, d’ailleurs, représente la clialeur dégagée dans l'union du carbone avec l’hydrogène pour constituer le formène.
Fig. 18.
Le gaz des marais est un gaz très stable vis-à-vis de la plupart des réactifs, comme le brome, l’acide sulfurique fumant, les métaux alcalins, le permanganate de potassium ; même à cbaud, il ne s’altère pas quand on le fait passer dans du chlorure de soufre, du perehlorure de phosphore ou d’antimoine (Dumas), ni dans un mélange d’acides nitrique et sulfurique concentrés et chauds (Kolbe); mais il est facilement attaqué par le chlore, comme on le verra plus loin ; c’est une molécule saturée, incapable de s’unir par addition à l’hydrogène, aux baloides, aux acides, etc. à
Lorsqu’on le fait passer plusieurs fois à travers un tube do porcelaine chauff é blanc, il dépose du carbone et finit par donner deux fois son volume d’hydrog ène (Davy). Sous l’influence de l’étincelle, Bischof a vu qu’il se formait une petite quan tité de matières huileuses et empyreumatiques.
M. Berlhelot a repris cette étude. Il a démontré que dans un tube chauffé au rouge,
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il y avait formation d’acotylène. l/cxpérionoe réussit encore mieux au moyen d’une série d’étincelles électriques. A cet effet, on amène par F (Fig. 19) un cou-
Fiî. 19
rant de formène qu sc lave dans des flacons E et S, contenant respectivement une solution de potasse caustique et de l’acide sulfurique concentré; puis le gaz passe d.ans un petit ballon elliptique traver.sé suivant son grand axe par deux tiges métalliques dont les pointes sont situées en face l'une de l'autre, au centre de l'appareil; une bobine B fournit les deux électricités qui se combinent entre les deux pointes, sous forme d’étincelles. En absorbant l’acétylène à mesure qu’il se produit, au moyen d’une solution ammoniacale de cblorure cuivreux, on peut transformer les 9/10 du formène en acétylène. Enfin, à la chaleur rouge, il y a formation, outre l’acétylène, de quantités appréciables d’éthylène et d'hydrure d’éthylène; en même temps que l’acétylène, et comme conséquence de sa présence, on voit apparaître la benzine, la naphtaline, etc., et finalement, comme dans l’expérience de Davy, du carbone et de l’hydrogène.
DÉRIVÉS CHLORÉS.
On peut mêler le chlore en toute proportion avec le formène sans qu’il y ait d’abord de réaction immédiate; mais à la lumière diffuse, 1 p. de gaz et 5 ou 4 p. de chlore s’attaquent bientôt en produisant une violente explosion ; les éprouvettes sont brisées, il se dépose du charbon et il se dégage de l’acide chlorhydrique :
G^ll*-t-2Cl^ =41101
Lorsque l’on dilue le mélange avec un gaz inerte, la réaction s’effectue lentement, sans explosion, et il se dépose un liquide huileux qui n’est autre chose que du chloroforme. La réaction est alors très régulière, même âu soleil, en prenant soin d'opérer avec deux flacons superposés, le chlore occupant la partie inférieure de l’appareil (Dumas).
M. Dumas n’est pas parvenu à restreindre l’action à mi-chemin, de manière à obtenir du formène monochloré, soit en opérant avec le chlore gazeux, soit en employant comme corps chlorurant le perchlorure de phosphore, le perchlorure ■ d’antimoine ou le chlorure de soufre. Ce problème a été résolu par M. Berthelot. D’autre part, en prenant pour point de départ l’éther chlonhydrique préparé avec l’esprit de bois, Régnault a successivement préparé les formènes bi, tri et quadrichlorés.
I. Formène monochlore
Syn. : Chlorure de méthyle. — Hydnire de méthyle monochloré. — Éther méthylchlorhydrique.
Pour l’obtenir synthétiquement, on mélange du chloi e et du formène à volumes égaux. Les deux gaz ne réagissent pas dans l’obscurité, ni même à la lumière diffuse, mais il se produit une violente explosion, avec dépôt de carbone, sous l’influence directe des rayons solaires.
Pour avoir une réaction régulière, on opère à la lumière solaire, atténuée par une réflexion irrégulière, comme celle qui se produit sur un mur blanc. Dans ces nouvelles conditions, les deux gaz se combinent rapidement, avec formation d’acide chlorhydrique ;
G*H*-|-C1*=HC14-C*IPC1.
On ouvre ensuite les flacons sur le mercure, on absorbe l’acide chlorhydrique avec quelques fragments humides de potasse caustique et on agite le résidu avec de l'acide acétique cristallisable, lequel s’empare du formène monochloré ; en chauffant cette dissolution, on en dégage le gaz que l’on recueille alors à l’état de pureté (Berthelot), Ce mode de chloruration s'applique aux autres carbures forméniques gazeux.
MM. Dumas et Péligot l’ont préparé au moyen de l’alcool niéthylique et du chlore naissant ; on chauffe modérément un mélange de 1 p. d’esprit de bois, 2 p. desel marin et 5 p. d'acide sulfurique concentré :
C‘H‘0* H- HCl = IPO* + C*H’C1.
On arrive au même but en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique sec dans une dissolution presque bouillante formée de 1 p. de chloi ure de zinc et de 2 p. d’alcool méthylique.
Bunsen l’a obtenu en chauffant une solution sirupeuse d’acide cacodylique avec de l’acide chlorhydrique.
Enfin, il se forme avec facilité, et en abondance, dans la décomposition par la chaleur du chlorhydrate de triméthy lamine, lequel est un produit accessoire de
la fabrication du salin de betterave (Vincent). En effet, lorsque l’on chaufTe ce sel, il dégage vers 205“ un gaz fortement alcalin ; on le fait barboter dans de l’acide sulfurique qui retient la triméthylamine, tandis que le chlorure de méthyle traverse le liquide sans subir d’altération'. Au-dessus de 300“, toute la matière est décomposée ou sublimée, la principale réaction pouvant être exprimée par l’équation suivante :
C*H“ (AzH“). HCl = G'H^Cl + AzlH.
Cette décomposition pyrogénée du chlorhydrate de méthylamine permet de préparer le formène monochloré en grande quantité et à bas prix.
C’est un gaz incolore, d’une odeur éthérée, à saveur légèrement sucrée, d’une densité égale à 1,730. Il n’a d’action ni sur le tournesol, ni sur le nitrate d’argent.
L’eau en dissout environ 4 fois son volume, et l’alcool jusqu’à 35 fois son volume, à la température de 15“. 11 brûle avec une flamme légèrement fuligineuse, bordée de vert, en formant de l’eau, de l’acide carbonique et de l'acide chlorhydrique :
CHPCl -4- 3 0* = C*0‘ -+- IIGIH- ll-’O*.
La dissolution aqueuse ou alcoolique est attaquée par la potasse caustique, lentement à la température ordinaire, rapidement à 100“, avec formation d'alcool méthylique (Berthelot) :
C'IPCI -f- KHO' = KCl + CHHO*.
M. Berthelot l’a liquéfié en le dirigeant dans un mélange réfrigérant de glace et de chlorure de calcium cristallisé (Fig. 20).
Il se condense alors en un liquide mobile, bouillant vers — 23®, sous la pression ordinaire. La tension totale de sa vapeur n'étant, d’après Régnault, que de 567 centimètres de mercure à -f- 20“, on peut le transporter facilement dans des vases métalliques d’un poids peu considérable.
Le chlorure de méthyle liquide a été utilisé pour obtenir de basses températures. Versé dans un vase ouvert dans lequel on injecte de l’air sec à l’aide d’un soufflet, la température peut s'abaisser jusqu’à — 55“, ce qui permet, par exemple, de solidifier en quelques instants une grande quantité de mercure. Enfin, il a été utilisé comme réactif dans des vases fermés ; c’est ainsi qu’il attaque la benzine dès la température ordinaire, plus rapidement à 100“, en produisant du chlorhydrate de monométhylaniline, etc.
Lorsque l’on fait passer le formène monochloré dans un tube chauffé au rouge vif, sa décomposition est complexe; en même temps qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique, il se dépose du charbon et il se fait des gaz absorbables par le brome qui ne paraissent contenir à aucun moment du méthylène.
Dirigé à chaud sur de la chaux potassée, il se dédouble en formiate, chlorure et hydrogène :
CHBCl -I- 2K110* = KCl + C'H“KO‘ q- 11».
1. Vincent, Comptes rendus, I. LXXXIV, p. H39, et t. LXXXV, p. 607, 1877.
Ce qui fait l’importance de cette méthode, c’est qu’elle est applicable à tous 1 carbures forméniques.
C*H*CP
Syn. : Éther méthyîchlorhydrique chloré. — Chlorure de méthvle chinr.- Chlorure de méthylène. ’
Ce corps, qui doit prendre naissance directement par l’action du chlore sup
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formène dans des conditions ménagées, a été obtenu indirectement par Régnault en prenant pour point de départ le composé précédent.
Chose curieuse, le formène monochloré est plus difficilement attaqué par le chlore que son homologue supérieur, l’éther éthylchlorhydrique. L’action est nulle à la lumière diffuse, elle s’établit rapidement au soleil. Seulement, comme le produit de la réaction est très volatil, il faut amener les gaz dans un matras refroidi par un mélange réfrigérant.
On l’a aussi obtenu par l'action du chlore sur l’iodure de méthylène et par celle du zinc ou de l’ammoniaque sur le chloroforme (Perkiii) en solution alcoolique.
Le chlorure de méthyle chloré est très volatil, car il bout à 50'’,5 (Régnault) ; à 40-42“ d’après Perkin; son odeur vive, non désagréable, rappelle celle de la liqueur des Hollandais; sa densité à 18“ est égale à 1,544 d’après Régnault; à 1,36 à zéro (Perkin). 11 est extrêmement peu soluble dans l’eau.
Traité par une solution alcoolique de potasse, il ne donne lieu qu’à une réaction insignifiante et distille ensuite presque sans altération.
L’action du chlore sur l’éther chlorhydrique ne se borne pas à la substitution de un équivalent d’hydrogène par un équivalent de chlore : un deuxième équivalent d’hydrogène peut être éliminé dans les mêmes conditions, ce qui donne naissance à un liquide extrêmement important, le chloroforme :
C‘H*C1‘-fC1‘=G*HG1*-1-HC1.
III. Chloroforme
G*HG1=.
Syn. : Éther méthylchlorhydrique bichloré. — Formène trichloré. — Chlorure de méthyle bichloré. — Méthane trichloré.
HISTORIQUE
Le chloroforme a été découvert à la même époque, en France par Soubeiran, et en Allemagne par Liebig (1851).
Soubeiran l’a obtenu en examinant l’action du chlorure de chaux sur l'alcool ; mais l’analyse qu’il en donne est fautive, car il assigne à ce corps la formule G*H*G1*, qui représente, dit-il, une combinaison de chlore et d’hydrogène percarboné contenant deux fois plus de chlore que la liqueur des Hollandais, d’où le nom à' éther bichlorique qu’il lui impose*.
Liebig, qui a d’abord préparé le chloroforme en attaquant le chloral par les alcalis, n’est guère plus heureux ; car il admet que dans cette décomposition il se produit de l’acide formique et un composé éthéré qui est un nouveau chlorure de carbone :
« En faisant passer du chlore dans l’alcool absolu, celui-ci s’est changé en une
Amalee de Chtmie cl de Physique, l. XLVIII, p
masse blanche cristajline, hydrate d’une combinaison nouvelle formée de carbone,
de chlore et d’oxygène, que j’appellerai provisoirement chloral . Les alcalis
anhydres ne décomposent pas le chloral, mais avec le concours de l’eau, il est transformé en acide foimique et en un nouveau chlorure de carbone, lequel se produit aussi en grande quantité en distillant l’alcool avec du chlorure de chaux’. »
Toutefois, à l’analyse, Liebig a obtenu une petite quantité d’eau, mais il pense qu’elle préexiste dans l’appareil à combustion, de telle sorte qu’il admet que son chlorure de carbone est foi-mé de 2 atomes de carbone et do 5 atomes de clilore, ce qui conduit, en équivalents, à la formule C’Cl® Cette composition est inconciliable avec la densité de vapeur, qui est égale à 4,2 et non à 6,9, comme le veut la formule précédente.
Guidé par cette dernière considération, M. Dumas a repris l’analyse du chloroforme, et il a obtenu les chiffres suivants :
Tliéorie.
Carbone . . , 10,08 . . . 10,40 . . . 10,29 . . . 10,24
Hydrogène . . 0,84 . . . 0,92 . . . 0,97 . . . 0,83
Chlore .... 89,08 . . . 88,68 . . . 88,78 . . . 88,93
Ces chiffres s’accordent, ainsi que la densité de vapeur, avec la formule C’IICI*
« Cette formule, dit .M. Dumas, correspond à un chlorure d’hydrogène carboné qui est l’équivalent de l’acide formique anhydre. En conséquence, on a fait bouillir une dissolution de i)otassc avec ce corps : il s’est produit du chlorure de potassium et du formiate de potasse.... c’est ce qui m’engage à le désigner sous le nom de chloroforme'^. »
En étudiant le chloroforme obtenu par l’action du chlore sur l’éthcr méthylchlorhydrique, Régnault est arrivé exactement aux mêmes conclusions, car il a trouvé 4,116 pour la densité gazeuse, et les mêmes proportions de carbone et d’hydrogène que celles qui sont relatées plus haut. 11 précise nettement la nature de cette substance de la manière suivante ;
« Le chloroforme appartient à la série du méthylène; il dérive de l’éther hydrochlorique de l’esprit de bois d'une manière très simple, par la substitution de quatre atomes de chlore (deux équivalents) à quatre atomes d’hydrogène*. »
Depuis que sa composition a été définitivement connue, le chloroforme a été l’objet d’un grand nombre de recherches faites notamment par Ghautard, Bonnet, Durant, Kay, Hofmann, Williamson, Déchamp, etc.
Ses propriétés ancstliésiques, qui lui donnent une si grande importance, ont été signalées d’abord par Flourens, et son introduction dans la thérapeutique est due à Simpson, d’Edimbourg (1847). Le chloiure de méthyle cliloré jouit de propriétés analogues, mais sa grande volatilité, jointe à sa préparation difficile, l’a fait abandonner par les chirurgiens. Il est digne de remarque que la singulière action que
1. Annalea de Phijaique et Chimie, t. XLVIII, p. 223 (E-ttrait d'une Ictlro de Lidbig à Gajr- Lussac sur la déconi|)08itioii de l’aicdol par le chlore.
Annales de Chimie et de Physique, t. LYI, p. 115j
4; Loc. ett; t. LXXI, p. 582, 1859.
ces deux corps exercent sur l’économie a été attribuée au gaz des marais lui-même à la fin du siècle dernier*.
PRÉPARATION
Le chloroforme prend naissance dans une foule de réactions : on peut l’oljtenir par l’action du chlore sur le gaz des marais (Dumas) ou sur l’éther méthylchlorhydrique (Régnault) ; par l’action des alcalis hydratés sur le chloral (Liebig) ; par la réaction du chlorure de chaux sur l'alcool (Soubeiran, Liebig) ; par la décomposition des trichloracétates alcalins (Dumas) ; par la distillation de l’esprit de bois, de l’acétate de potasse, de l’acétone, de l’essence de térébenthine et autres huiles essentielles avec le chlorure de cliaux (Ghautard)]; par l’action du cyanure de potassium sur l’acide trichloracétique (Bourgoin) ; par l’action d’un courant de chlore dans une dissolution alcoolique de potasse, etc.
Le procédé de préparation le plus avantageux est celui qui a été indiqué par
Soubeiran. On prend :
Chlorure de chaux sec . 10 kilog.
Chaux éteinte . 3 —
Eau . 60 —
Alcool . 2 —
On délaye dans l’eau le chlorure et la chaux; on introduit le lait calcaire dans un alambic assez spacieux pour qu’il n’occupe que le tiers de la capacité; puis on ajoute l’alcool, on lute avec soin les jointures et on chauffe vivement au feu de bois. Dès que la température atteint 80®, ce qui arrive lorsque la chaleur gagne le col du chapiteau, on retire le feu : la distillation marche rapidement et se termine pour ainsi dire d’elle-même. Toutefois, vers la fin de l’opération il faut chauffer de nouveau pour terminer la distillation, qui doit fournir trois litres au maximum de produit liquide; ce dernier, fortement agité avec de l’eau, se sépare en deux couches, l’inférieure, légèrement jaunâtre, étant du chloroforme, mêlé d’alcool et de plusieurs dérivés chlorés.
Après 24 heures de repos, on sépare cette couche par décantation; on la lave une première fois avec de l’eau, puis avec une dissolution faible de carbonate de soude, et on la rectifie au bain-marie, de manière à ne pas pousser l’opération jusqu’au bout, dernière précaution indispensable, afin de laisser dans le récipient la majeure partie des dérivés chlorés peu volatils.
11 ne faut pas remplacer l’alcool éthylique par l’esprit de bois, car le chloroforme renfermerait alors une huile chlorée particulière qui lui donnerait une odeur désagréable (Soubeiran et Mialhe).
Pour préparer industriellement le chloroforme, on prend !
Alcool ordinaire. . 3 parties
Chaux. . . 10 —
Chlorure de chaux . . . 20
Eau . . 80 —
1; BeddoëS, Sûr V emploi des airs factices dans la médecine. London, 1796.
On délayB le chlorure de chaux, la chaux préalahlenient éteinte, avec les liquides ans un vase distillatoire en cuivre de grandes dimensions et muni d’un agitateur •g- 21).
Fig. 21.
On chauffe ensuite graduellement le mélange, en ayant soin d’agiter la masse e d’y amener de la vapeur d’eau à l’aide d’un tuhe latéral V. Dès que la réaction commence, on ferme le robinet B, et une partie du liquide distille spontanément. Lorsque la réaction se ralentit, on introduit une nouvelle dose du mélange et on opère comme précédemment. On renouvelle cette manœuvre jusqu’à ce que le vase distillatoire soit suffisamment rempli. En dernier lieu, on distille tant que le produit précipite par l’eau.
Ainsi obtenu, le chloroforme est impur; on le rectifie une première fois, puis ou l’agite fjrtement dans des vases métalliques suspendus, d’abord avec de l’acide sulfurique, puis avec de l’eau.
Pour l’avoir suffisamment pur pour l’usage médical, 11 convient de l'agiter avec une lessive de soude pendant quatre ou cinq jours, d’additionner ce mélange d’huile d’oeillette et de distiller cette mixture, de manière à recueillir les 9/10 du chloroforme primitivement employé.
Si l’on veut l’avoir tout à fait pur, il faut le dessécher sur du chlorure de calcium fondu et le rectifier une dernière fois.
Dans cette méthode de purification, l’addition du corps gras a pour but do paraljser l’action de l’alcali pendant la distillation.
Le chloroforme pur bout à 60“8— (Jl“. 11 ne doit ni se troubler par l’eau ou pat’ une solution de nitrate d’argent, ni altérer la teinture de tournesol, ni se colorer sous l’influence de l’acide sulfurique ou de la potasse, caractères qui impliquent l’absence de l’alcool, de l’acide chlorhydrique, de l’aldéhyde, etc. Enfin son odeur
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doit être suave et agréable ; eu outre, il ne doit laisser aucune odeur étrangère lorsqu’on l’évapore rapidement sur une feuille de papier blanc.
Quant à la théorie de sa préparation, en prenant pour point de départ l’alcool éthylique, elle est assez complexe, le chlorure de chaux pouvant jouer à la fois le rôle d’un chlorurant et d’un oxydant dont l’action est assez mal définie.
Quelques chimistes admettent que l’alcool s'oxyde d’abord, avec dédoublement de sa molécule en gaz des marais et en acide formique :
C‘11W + 02 = + CélIW.
.\. son tour, le formène à l’état naissant est attaqué par le chlore, qui le transforme en formène trichloré :
C21l»H-5ff = 51ICl-+-CMlCl’.
L’hydracide est saturé par la chaux.
D’autre part, en réagissant sur l’acide formique, le chlore le change en acide chlorhydrique, deuxième phase exprimée par l’équation suivante :
On admet que cette deuxième réaction est l’origine du dégagement d’acide carbonique que l’on observe et qui rend la préparation difficile, lorsque l’on ne suit pas les prescriptions minutieuses qui ont été signalées plus haut.
Voici une autre explication plus satisfaisante.
Sous rinfluencc du chlorure île chaux, l'alcool se change d’abord en aldéhyde par déshydrogénation :
1“ C‘ir'02-f-Cl2=:211Cl+ féllW.
L’aldéhyde se chlorure à son tour pour donner du chloral, lequel, sous l’inilucncc de l’alcali, se change en chloroforme et en acide formique :
2» CMDO* -+- 5C1* = CMICDO* -|- r.IlCl ;
5“ C^IICDO^ -H Call02 = CMIGD + G^UCaO'.
On peut ailinettre qu’une partie du foriniate, en s’oxydant, se transforme partie eu carbonate, partie en acide carbonicpie libre qui boursoufle la masse, d’où la nécessité de se servir de vases distillutoires de grandes dimensions.
Pour M. Béchaïup, il ne se dégage pas d’acide carbonique, ni même d’oxygène, si l’opération est bien conduite ;
« Le chloroforme se produit sans dégagement de gaz : le boursouflement est dû exclusivement au chloroforme qui se trouve dans un milieu dont la température est plus élevée que son point d’ébullition, et grâce à sa tension de vapeur. Le dégagement gazeux (o.xygènc) ne commence que lorsqu'il a complètement distillé et que la température s’élève pour atteindre celle qui est nécessaire pour faire bouillir le mélange de chlorure de chaux et d'eau*. »
Comptes rendus, t. LXl.I, p. 171, 1S
PROPRIÉTÉS
Le clilorolorine est uu liquide iiiculore, mobile, d’ime odeur étliérée suave et caractéristique, d’une saveur piciuante et sucrée.
Sa densité est égale à 1,491 à 17“ (Régnault), à 1,48 à 18“ (Liebig). Il bout à f)0“,8 (Liebig), à (>!“ (Régnault). Sa densité de vapeur est égale à 4,2 (Régnault) ; uu litre d’air à 20“ en contient environ un gramme, et près de 2 grammes à la température de r)0“.
11 est extrêmement peu soluble dans l’eau (environ 1/100), qu’il ne doit pas louchir, ce qui indi(|ucrail la présence de l’alcool. Par contre, il est soluble en toute proportion dans l’alcool et dans l’éther. 11 dissout l’iode, le phosphore, le soufre, les corps gras, la plupart des résines, beaucoup d’alcalo’ides, et, en général, les matières organiques riches en carbone. C’est le meilleur dissolvant du caoutchouc.
11 n’altère pas les réactifs colorés et doit rester sans aetion immédiate sur le nitrate d’argent.
Malgré sa grande volatilité, il ne s’enflamme pas au contact d’un corps en ignition; néanmoins, lorsque l’on dirige uu bec de Bunsen à sa surfaee, il brûle avec une flamme rougeâtre, non bordée de vert, en dégageant des vapeurs fuligineuses mêlées d’acide chlorhydrique.
Lorsqu’il traverse un tube chauffé au rouge, il se décompose en carbone, chlore et acide chlorhydrique, le tout accommagné d’une petite quantité de benzine perchlorée ; la réaction principale est donc exprimée par l’équation suivante :
CMICP- = C*-4-HCl-f CP.
Cette réaction a été utilisée pour la recherche du chloroforme dans les expertises
toxicologiques. A cet effet, on délaye les matières suspectes dans de l’eau ; le mélange étant maintenu tiède, on y fait barlioler un courant d’air ((ui se charge des
vapeurs de chloroforme ; on fait passer ces dernières, au moyen d’un aspirateur A, dans uu tube chauffé au rouge (Fig. 22).
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L’iicide clilorliydrique est arrêté dans un tube à boules N contenant une solution acide de nitrate d’argent.
Les propriétés chiraiijucs du chloroforme sont très remarquables. Voici les principales.
Dirigé sur du cuivre chauffé au rouge, le chloroforme engendre de l’acétylène (Berllielot) :
-h CCu^ — ÜCu^Cl = (CMI)‘ = C‘1M.
Le chlore libre enlève son hydrogène et le transforme en chlorure de carbone : CTICD + CD = 11G1 + C’CD.
L hydrogène peut être reiiiplaeé par une molécule nitreuse, ce qui donne du formène triehloronitré ou cbloropicrinc,
(Azü‘) Cl-'.
hiiiie irritante qui prend naissance (huis l’action du chlorure de chaux sur un grand nombre de composés nitrés (Stenhonsc), et que l'on obtient d’ailleurs directement en attaquant le chloroforme par de l’acide nitri(|ue chargé de vapeurs nitreuses (Mills).
Mélangé avec une solution alcoolique de potasse caustique, le chloroforme détermine une vive réaction; il se forme du chlorure de potassium et un formiate alcalin (Dumas) :
CMlCr- -t- 4K110^ = C*11K0* r>KCl -1- 21PO’.
D’après Fricdel et Silva, le chlorure d’iode, en réagissant sur le chloroforme, ne produit pas de chloroiodure de carbone comme ou devait s’y attendre, mais bien du formène percliloré :
C^IICP + 2C1I = C^Cl» + IlCd + F.
Toutefois, on peut admettre que le corps cherché se forme transitoirement: t>’llCl-’-+-CII=(;M(;h+ IIGI
Quoiqu’il en soit, en vase clos et vers 170“, le brome remplace facilement l’hydrogène pour donner naissance à un chlorohromure de carbone, (’.MîrGl ’, liipiide limpide qui distille un peu au-dessus de 100" et qui s’altère à la lumière en répandant une légère odeur de brome.
On peut distiller le idiloroforme sur du potassium sans qu il se produise de réaction, mais ce métal fait explosion ijiiand nu le chauffe dans sa vapeur. 11 n’est pas attaijué par le sodium, même à ‘200" en tubes scellés.
Avec une dissolution alcoolique et bouillante d’éthylate de sodium, Kay a obtenu un corps éthéré qui répond à la formule suivante :
(C'H'OS)h
et qui se forme en vertu de l'équation suivante :
GMltir- -P r)((:‘H“NaO' = 5NaGl -t- C’il (C41»0’-)>.
ENCYCLOPÉDIE CIIIMIQL'E.
Dislillé avec du percldorure de phospliore, cet éther donne naissance à un liquide pesant qui possède lodeur du chloroforme *.
En répétant la belle expérience de M. Cloëz, qui pei-nict de Iraiisformer le clilorolbrme en acide cyanhydrique sous l'influence de l'ammoniaque,
cMicr- 4- Azir = siici + (?iiaz,
llofmann a eu l'idée de remplacer l'alcali par plusieurs nionamines primaires. 11 a vu que l'aniline, l’éthjlammine, l'amylammine, etc., réagissaient vivement sur le chloroforme en donnant des dérivés isomériques avec les anciens nitryles de Dumas, Malaguli et Leblanc. C'est ainsi qu'avec l'aniylainniine, on obtient le cyanure d'amylc,
('.‘"ID^Vz + CMICI-' — r)IICl=:C*Az,C“>ll'‘,
corps qui SC scinde en amylaminine et en acide formique sous l'influence de l'acide cbloi'hydrique (llofmaun), tandis que le nitiyle correspondant se dédouble en ammoniaque et eu acide amylique. Ces homologues de l'acide cyanhydrique s'obtiennent également en faisant réagir les iodures alcooliques sur le cyanure d’argent (E. Meyer. — A. Gantier). Ils prennent même naissance, eu petite quantité, dans la production des nitryles par la distillation des sulfométhyiate, sulfoéthylate, sullamylate de potassium, etc., avec le cyanure de potassium.
D'après ce qui précède, on voit que la molécule chloroformique se prête à des réactions variées. Elle n'est pas d’ailleurs d'une très grande stabilité. En effet, du chloroforme parfaitement pur linit par devenir acide avec le temps et peut même prendre une odeur suffocante, altération qui est surtout marquée sous riiilluence dos rayons solaires. 1! y a dans ce cas formalioii de gaz cbloroxycarbonique, probablement d’après l’équation suivante :
CfllCD + (J* = llCl + C-’(DCD.
Ce qui semble conlirmer cette interjirétatiou, c’est que si l'on fait circuler lentement, dans un appareil à rflluve. de l'air saturé de vapeurs de chloroforme, on obtient du phosgène en abondance: on arrive meme directement au même résultat avec de l'air simplement ozonisé [liegnault et I!oux-J.
La conclusion que l'on peut tirer do ces observations, c’est qu'il faut, autant que possible, conserver le chloroforme à l’abri de la lumière, remarque qui s’applique, du reste, à un grand nombre de dérivés balogénés dos carbures d’hydrogène.
Formène iitiadrirhfore'.
C^CD
Syn. ; Ancien dichlorure de carbone. — Tétrachlorure ou perchlorure de carbone. Chlorure de méthrjle perchloré. — Éther chlorhydrique perchlore.
Ce corps a été découvert par liegnault en étudiant l’action du chlore sur le clilo-
1. Kay, Annaleii der C.ltcmie und Pharmacie., l. XC.II, p. 240, 1844
2. liutlciin de C Académie de médecine, i. XI, p. 201), 1882.
roforme. L'attaqiip est difficile, même au soleil. Pour que l'expérience réussisse, on dispose au soleil une cornue lubulée, munie d'un récipient, et contenant du chloroforme que l'on chauffe dans un courant de chlore; on cohobe le liquide plusieurs fois de suite, tant qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. Le liquide est ensuite agité avec du mercure pour lui enlever le chlore dissous, puis soumis à la distil-lation.
11 peut prendre naissance, dans des conditions variées, aux dépens du sulfure do carbone :
c*s‘-4-4f:i* = c*ci‘-+-2s*rd*.
La substitution s'accomplit môme à la température ordinaire. En effet, si on verse quelques gouttes de sulfure de c.irbonc dans un flacon rempli de chlore sec et bien bouché, le gaz disparaît peu à peu avec production d’un liquide rouge, formé de tétrachlorure de carbone et de chloruie de soufre, mélange que l’on peut séparer par la distillation en présence de la potasse caustique. Pour que cette expérience réussisse, il faut (pie les deux gaz soient parfaitement secs. Afin d’obtenir un rendement plus considérable, Kolbe conseille de faire passer le chlore, saturé de sullure de carhone, à travers un tube chauffé au rouge, et contenant des fragments de porcelaine; le liquide condensé, jaunâtre, est agité avec une lessive de potasse, puis distillé; on enlève l’excès de sulfure par la potasse*. Geuther préfère transformer l’excès de sulfure en xanthate de potassium, séparer le perchlorure au moyen de l’eau et le purifier par des lavages*.
llofmann a proposé d’attaquer le sulfure de carbone par la pentachlorure d’antimoine :
C*S* -f 2SbCl’ = C*C1‘ -f 2SbLr^ -f 2S-’.
Le rendement est satisfaisant lorsque l’on mélange le réactif avec un excès de sulfure de carbone et que l'on fait passer un courant de chlore dans le liquide bouillant.
M. Muller a utilisé la méthode qu'il a fait connaître pour substituer le chlore à l’hydrogène dans les substances organiques. On dissout de l’iode dans du sulfure de carbone et on fait passer dans la dissolution un courant de chlore, jusqu'à ce qu’il commence à se déposer des cristaux de chlonire d’iode. On fait alors digérer la liqueur avec un excès de soude, afin de faire passer le perclilorure de soulre à l'état de protochlorure, puis on sépare le tétrachlorure par distillation fractionnée ; on opère la purification par l’eau, par une solution alcaline ou par un lait de chaux, et on distille de nouveau. Une petite quantité d'iode permet d opérer la chloruration d’une quantité considérable de sulfure de carbone.
En substituant le brome à l'iode, on arrive au meme résultat.
Le chlore, en réagissant sur l'iode, forme du chlorure d'iode qui se décompose au furet à mesure de sa formation; l’iode se trouve régénéré et constamment apte à s'unir de nouveau au chlore. D'ailleurs, le trichlorure d'iode, .ajouté directement, détermine à froid une vive réaction : il se produit un liquide brun renfer-
1. Aimalen dei- Chemie und Vharm., t. XLV, p. 41, et t. LtV, p. 140.
Même recueil, t. CVll, p
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manl du chlorure de soufre, du percholure de carbone et une combinaison cristallisablc de chlorure de soufre et de chlorure d'iode
Le formènc quadrichloré est un liquide incolore qui n’a plus l'odeur suave des dérivés chlorés qui le précèdent, odeur rappelant celle du sesquichlorure de Faraday.
La densité est égale à 1,599 (Régnault); il bout à 78" (Régnault). I. Pierre indique 78", 1 pour son point d’ébullition, sous la pression de 0,7483, et 1,0298 pour sa densité à zéro.
.8a densité de vapeur a été trouvée égale à 5,415 par Régnault, 5,24 à 5,53 par 1. Pierre, 'l'héorie :
11 peut être distillé avec le sulfhydrate do sulfure de potassium sans subir la moindre altération. Ou sait que dans de telles conditions, son homologue supérieur, L'il", se transforme en éthylène pcrcidoré; bref, le chlorure C-CP, qui correspond au méthylène, ne j)rend pas naissance dans cette réaction.
Sous l’influence de la chaleur, il subit une décomposition remarquable : il perd une partie de son clilore et se résout en (dusicurs chlorures de carbone dont la .nature et les proportions sont différentes suivant la température à laquelle on opère. En effet, au rouge vif, on obtient principalement du sesquichlorure, surtout si l’on a soin d'introduire dans le tube des fragments de verre et si l’on fait repasser plusieurs fois la vapeur en sens inverse ; en même temps il se forme toujours une certaine quantité d'éthylène perchloré, par suite de la sé|iaralion d’une partie du chlore sous l’influence de la chaleur :
2CVd* = G'CP + Cl*; C‘CI» = C'CP + CP.
A une température plus élevée, on obtient de petits cristaux soyeux do chlornre de Jiilin.
Mélangé à de l’iiydrogène, si on le fait passer dans un tube chauffé au rouge et rempli de pierre jiouce, il régénère du gaz des marais et une petite quantité d’éthylène (Rertbelot). Au rouge naissant, avec l’hydrogène sulfuré, il se transforme en acide chlorhydrique et en sulfochloriire de carbone (Kolbe).
Une solution aqueuse de potasse caustique est sans action sur lui ; une solution alcoolupie réagit lentement, avec formation de chlorure et de carbonate alcalins. A 100", en vase clos et au bout d’une semaine, un peu d’éthylène est mis en liberté.
Chauffé avec de l’iodure de potassium et de l’eau, il fournit un mélange d’acide carbonique, d’oxyde de carbone et d’hydrogène.
Traité par le zinc et l’acide chlorydrique en solution étendue, il donne de l’iicide chlorbydri(iuc, du chloroforme et du chlorure de méthyle chloré (Geuther).
Enfin, d’après Régnault, il peut même régénérer régulièrement le gaz des marais. 11 suffit, en effet, de le placer dans une fiole à fond plat avec de l’alcool ordinaire et d’y introduire de l’amalgame de potassium. On met la fiole en communi-
1. li. Weber. Poijgendorffs Annalen, t. CXXVIII, p- 4a!), et Zeitschrift fier Chemie nouv. t. Il, p. (lie. '
CARBURES D’HYDROGÈNE, cation avec deux tubes en %i, dont le premier est maintenu à la température de 30" et le second refroidi à l'aide d’un mélange réfrigérant. Ces deux tubes sont suivis d'un appareil à boules rempli d’eau et d’un tube qui conduit les gaz sur une cuve à eau. Dès que l’on chauffe légèrement la fiole, le tétrachlorure est attaqué avec formation de chlorure de potassium et de potasse caustique. A la fin de. l’expérience, dans le premier tube, on trouve surtout du chloroforme; dans le second, du chlorure de méthyle, chloré ; l’eau de l’appareil à boules condense du chlorure de méthyle que l’on pourrait d’ailleurs recueillir à l’état liquide au-dessous de 25“, tandis que l’on recueille sur la cuve un gaz qui n’est autre chose que du gaz des marais.
11 est digne de remarque que cette substitution inverse ne réussit pas sur les dérivés chlorés de l’hydrure d’éthylène.
En résumé, on voit, d’a|)rès tout ce qui précède, que, le chlore enlève successivement au formène son hydrogène pour produire une série de produits chlorosubslitués dont les points d’ébullition et les densités augmentent graduellement à mesure que la substitution est plus complète, comme on peut le voir ci-après :
Ëbiillitinn Densités
Formène . C^ID . Gaz —
— monochloré C^lPCl . — 23“. —
— dichloré G^lFCl'’ . -H 30“5 1 .54
— trichloré CMICI’’ . H- f>0''8 1.49
— quadrichloré C®C1* . +78" 1.65
Ces produits de substitution sont importants, car ils permettent d’effectuer la synthèse de l’alcool méthylique eu partant du gaz des marais ou mieux de l’éther méthylchlorhydrique, et celle de l’acide formique en prenant pour point de dé[iart le chloroforme.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Le formène donne avec le brome, ordinairement par voie indirccle, les composés suivants :
Formène monobromé. .
. . C^H^-Br. .
Ébullition
Densités , . 1.06
— bibromé. . . .
. . C’IDBr’. .
— tribromé . . .
. . C^IlBr\. .
— tétrabromi' . .
. . C'Br‘. . .
foire de ces corps est encore incomplète.
I. Formène monohromê
CMDBr.
Syn. ; Éther méthijlbromhydrique. — Bromure de méthyle. — Hydrure de méthyle monobromé.
Pour préparer ce corps, on dissout avec précaution, par petites parties, à une température de 5 à 6" au-dessous do zéro, 50 parties de brome dans 200 parties
(l’alcool métliyliqno. On introduit le nidlange dans une cornue tubulée et on y ajoute, toujours au-dessous de zdro, sept parties de phosphore coupé en petits morceaux. On chauffe au hain-marie, en ayant soin d’aller avec hcaiicoup de lenteur, car, vers 7 'a 8", la réaction commence et la température s’élève assez pour que le phosphore entre en fusion; on refroidit la cornue, puis on décante. On introduit le liquide légèrement jaunâtre dans une nouvelle cornue tubulée munie d’un œndensateur, et on conduit la distillation avec le jilus grand soin, afin d’éviter les soubresauts.
Le produit distillé est lavé avec de l’eau très froide : le, bromure de méthyle se dépose sous forme do gouttelettes oléagineuses; on le lave d’abord avec de l’eau légèrement alcalisée, puis avec de l’eau distillée, en ayant soin d’opérer tous ces lavages au voisinage de zéro. On fait digérer le produit avec du chlorure de calcium desséché, dans une petite liole préalablement refroidie et on distille, au bainmarie entre 20 et 25“, de manière à recueillir le liquide dans un petit récipient refroidi et contenant du chlorure de calcium fondu. On répète une seconde fois cette petite manipulation, en ne dépassant pas la température de 20“.
Lorsque l’on chauffe doucement le hrnmhydrate d acide cacodylique, il se dégage un gaz incolore, l’hydrure de méthyle monobromé, qui se liquéfie a basse température en un liquide limpide. On a admis qu’il était isomère avec le formène monobromé, mais ces deux corps sont probablement idenlicpies.
Le formène monobromé est un liquide incolore, d une densite égale a 1 ,GC-i. Son odeur est éthérée, pénétrante, un peu alliacée ; un abaissement de 3ii“5 ne lui fait rien perdre de sa fluidité et de sa transparence. 11 bout vers l.i" sous la pression de 0,769.
11 est parfaitement neutre, extrêmement peu soluble dans 1 eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; on peut le conserver dans des tubes fermés à lampe et à l’abri de la lumière '.
IL Formène bibromé.
C*ll*BrL
Syn. ; Dibromethnne.
Ce corps a été obtenu par Steiner en faisant réagir, en tubes scellés, une molécule de bromure de méthyle à une température de 250“ pondant 3 ou 4 heures.
Le produit de la réaction est lavé à l’eau, puis séché. En le soumettant à la distillation fractionnée, il se sépare en deux parties, la première houillant vers 80“. l’autre vers lo0“. Cette dernière est du bromoforme ; en raison de cette formation, l’auteur recommande d’employer un peu moins de brome que ne l’indique la théorie ; en outre, il ne faut pas introduire dans les tubes plus de 25 à 30 grammes de mélange. On obtient alors en dibromure la moitié environ du poids de l’éther méthylbromhydrique employé.
Le dibrométhane est un liquide limpide, incolore, dont la densité est égale à 5,084 à la température de H“5. Il bout au voisinage de 80".
I, Pierre, ItuUetin de la Société d’i’mulalion pour lesaciences phnrmnreuliques, p. -172, Igiy
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III. Formhie Inhromé ou bromoforme
Syn. : Bromure de méthyle hihromé.
• Ce corps, quiadlé ddcouvert par Lœwig en 1832, est i)lus important que les précédents
il se produit dans plusieurs circonstances, notamment par l'action simullanée de la potasse caustique et du brome sur l’alcool uiétliyliciue, l'alcool ordinaire ou l'acétouc ; par l’action du brome sur les acides citrique et inalique. C'est nu des produits ultimes de la réaction du brome sur l’acide lualoniipie (Bourgoin) ;
C»I1*0» -+- 5Cr’ = 2*C0‘ + ^dllir -f Wür'.. (3 ^ ^
Piéaction comparable à celle que l'ournit l’éthanc tétrabromé au moyen de l’acide siiccinique (Bourgoin') :
C*lIW4-4Br’=r:4C-’0‘ -f-4Iinr-+- C‘»HBr‘.
Lcfort l’a obtenu en distillant le bromal avec une solution de potasse caustique :
C‘HBr-0* H- KIIO^= CMlBr'- -H CMIKO*.
On décante le produit distillé de la partie aqueuse et on rectifie sur de 1 acide sull'urique concentré. Enfin, on peut l’obtenir par l’action directe du brome sur le formène :
C4I‘-F 3Br* = 31IBr 4- CMIBi-’.
Le procédé le plus expéditif pour le préparer consiste à ajouter peu à peu du brome dans une solution formée d’une partie de potasse ou de soude dans une partie d’esprit de bois jusqu’à ce que la coloration reste persistante, le tout étant maintenu à basse température; le bromoforme se dépose : unie rectifie avec du chlorure de calcium fondu.
C’est un liquide limpide, d’une odeur élbérée, d’une saveur sucrée, se solidifiant vers y“. Sa densité est égale à 2.9 ; il bout à 132”.
Il est légèrement soluble dans l’eau, qui en prend l’odeur et la saveur, très soluble dans l’alcool, l’étber, la plupart des huiles essentielles. 1,’ioJe s’y dissout on abondance, le soufre et le phosphore très peu.
Il ne brûle que difficilement ; dans un tube chauffé au rouge, il se résout en scs éléments.
Il est décomposé, plus aisément encore que le ebloroforme, par une solution bouillante de potasse avec production de formiale et de bromure de potassium.
Au contact du zinc-éthyle, une réaction très vive se manifeste (Beilsteiu et Alexeycff) ; il se dégage du propylène et du bromure d’étbyle ;
CMIBr'* -f- 2(ZuG‘IP) — C-H» 2ZnBr-h Cdl’^Br*.
1. Loewig, Aima/en (ter C/iemie unrl Phnrni., t. III, p. 2!».5, 1X52.
Comptes rendus, t. LVIII, p. 17t
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IV, Formène lélrahromé.
Syu. : Tc'trnbromure de carbone.
Lorsque l’on iibandonne du bromofoi’me, contenant du brome, au contact d’une lessive alcaline étendue, il se de'pose bienlôt des cristaux de télrabronuire de carbone :
L’expérience démontre que cette réaction se produit surtout sous l’intlucnce de la lumière, car elle est presque nulle dans l'obscurité et très lente à la lumière diffuse. Sa tran.sforniation est moins rapide lorsque l'on lemplace la lessive alcaline par de l’eau pure (llabermann).
Lorsque l’on chauffe du brome avec du sulfure de carbone, meme à 180", ou que l’on dirige les deux corps en vapeurs dans un tube chauffé ati rouge, on n’observe pas de réaction, mais ces deux corps réagissent par l’intermédiaire de l’iode ou de l’antimoine (Bolas et Groves).
Kn effet, soumet-on à une température de l;iO"en tubes scellés 2 j)arlies de sulfure de carbone, 14 parties de brome et 5 parties d’iode, il y a formation de tétrabromuro de carbone. Avec 2 parties de sulfure, 14 parties de brome et 8 parties de bromure d’antimoine, la réaction a lieu à 100". On neutralise le contenu des tubes avec du carbonate de soude et on distille avec de l’eau, jusqu’à ce que la vapeur d’eau n’entraîne plus de tétrabromure. On achève depurilier ce dernier par cristallisation dans l’alcool.
Le formène tétrabromé cristallise en belles lames brillantes, incolores, fusibles, à 91" ; son odeur rappelle celle du tétrachlorure ; il se sublime facilement.
Il est insoluble dans l'eau, très soluble dans l’éllier, le sulfure de carbone, le chloroforme, le bromofonue, la benzine et les pétroles. L’alcool bouillant le dissout et le laisse cristalliser on grande partie par le refroidissement.
La potasse aqueuse n’agit que diflicilenient sur lui ; mais la potasse alcoolique le détruit rapidement avec formation de carbonate de potassium :
C*Br^ 4- ÔCdLKO^ + oKIlO’ = 4KBr 4- G‘KW 4- 5G‘IFO^
L’amalgame de sodium l’attaque, en remiilaçant du brome par de l’hydrogène, avec production abondante de bromoforme.
Le gaz des marais donne naissance avec l’iode, par voie indirecte, à des composés analogues à ceux que l’on obtient avec le chlore et le brome :
CAIUtUllES D'HYDROGÈNE, Points d’élniDilion.
Formène monoiodé liq . CHF'I .
— hiiodé liq . CMI-1- . . . .
— triiodé solide . C-llF' .
— période — .... C*I* .
Densités.
CM FI
Syn. ; Éther mélhylchlorhydrique. — lodure de méthyle. — lodhydrate de méthylène.
Dumas et Péligot l'oilt obtenu en 1805, avec la plus grande facilité, en distillant I p. de phosphore avec 8 p. d'iode et de 12 à 15 p. d’alcool méthylique*.
On introduit la solution alcoolique d’iode dans une cornue tubulée et on ajoute peu à peu le phosphore ; il s’établit une ré.action très vive avec dégagement de chaleur et formation d’acide iodhydrique. Dès que l’ébullition a cessé, on ajoute le reste du phosphore et on chauffe modérément la cornue, tant qu’il se dégage une liqueur éthérée. Le produit distillé, étendu d’eau, laisse précipiter l’éther.
Le rendement est à peu près égal au poids de l’iode employé.
Pour purilier le formène monoiodé, on le distille au bain-marie sur <lu chlorure de calcium et sur du massicot en grand excès.
Pour le préparer avantageusement, llofinann conseille d’employer les proportions suivantes :
Phosphore . fiO grammes
Alcool méthjlique . 500 —
Iode . 1000. —
On le prépare industriellement, d’après AVanklyn, en traitant l’iodurc de potassium par son poids d'acide chlorhydrique concentré dissous dans l’alcool niéthylique et en distillant ce mélange dans une cornue. Le produit distillé est précipite par l’ean.
Le formène monoiodé est un liquide incolore, d’une densité égale à 2,257 à la température de 22“, de 2,1 40 à zéro (1. Pierre). H entre en ébullition à 45'',8 sous la pression de 0,75 (I. Pierre) ; à 42“,2 sous celle de 0,752 (Andrews).
11 est peu combustible ; il ne brûle bien que. dans la flamme d’une lampe ; il répand alors d’abondantes vapeurs violettes.
Sa densité de vapeur est égale à 4,885, chiffre quifse confond avec la densité théori(jue, en supposant qu’il soit formé d’un volume de méthylène et d’un volume d’hydracide condensés en un volume.
Il est inattaquable par l’acide chlorhydrique. Le chlore se transforme en chlorure de méthyle avec dépôt d’iode :
cmpi-i-ci=cmfci-hi.
D après Gladstone et Tribe, le couple zinc-cuivre sec est sans action sur l’iodure
i. Annales de Phys, et de Chimie, t. LVIII, p. 29, 1835.
d.‘ nuHl.vlr, mémo à l'ébullition ; mais en présonce de l'eau ou de l'alcool, il est lentement attafiué avec production de formène «luc l’on peut recuedhr à l’état de purcU*
niiauffé avec du zinc métalliiiue, on vase clos, il se transforme en hydrure d'éthylène et en zinc-métiiyle (Frankland) ;
^C^Pl + 'iZn — 2ZnI + C'II'
‘ir.MI '1 4- -iZo 2Znl + | Zn^
Traité à chaud par une solution aqueuse d’ammoniaque, dans un tube scellé, il est rapidement allatpié et la liqueur tend à devenir acide. Lorsque la réaction est terminée, le produit prend une coloration jaune et on y trouve à la fois des iodures d’ammonium, de mélliyl, dimélhyl, triméthyl et tétraméthylammonium (llofiuann) :
( H CMF ]
CWI + .Vz I 11 = Il >Az,lll, etc.
En vase clos, vers ISO», avec de l’iodurc de phosphonium et de l’oxyde de zinc, il donne des iodhydrates de niélhyl et de dimétliylphosphonium :
(GMl--
2G*iri + 21*hir'llN- 2ZnO = 2Znl + 1P0= + 2111.Ph |ll
I GMP-
‘>G*Hn + Pldl'TII + 2ZnO =2Znl + IPO' + Ill.Ph G*!!'
( Il
En supprimant l’oxyde de zinc, on obtient de la triméthylphosphine et de l’ioduro de tétraméthylphosphoniuni (llofmann).
L’iodure de méthyle est un réactif très précieux en chimie organique, car il permet d’opéier la synthèse d’un grand nombre de corps, par exemple de passer d’nn composé à son homologue supérieur. G’ est ainsi que, d’après Strecker, la caféine se prépare synthétiquement en faisant réagir l’iodure de méthyle sur la théohrnminc argentique :
G“IPAg.\z‘0’ H- (Pll'-I = Agi 4- G“IP(G^H*)Az'0‘.
L'iodure de méthyle, par la substitution de deux équivalents d’hydrogène par deux équivalents de chlore, de brome ou d iode, donne naissance aux composés suivants (.Sérullas) ;
P' Uiodiirc deméthi/le bichloré, GMIGIM, que l’on prépare en chauHant dans une petite cornue du sublimé avec de l’iodoformc. .Après rectilication, cest un liquide aromatique, à saveur sucrée, d’une densite de t,9C, décomposahle par la potasse alcoolique en formiate, iodure et chlorure alcalins ;
2» L'iodure de méthyle bibromé, G^llllrM, qui s’obtient en attaquant riodoforme
Formène biiodé
miHK
Syn. : lodurede méthylène.
Il a été découvert par Boutlerow, en 1858, dans les circonstances suivantes. L'étiiylate de sodium, traité par l’iode, détermine une vive réaction et fournit linalement un magma épais et jaune; en traitant directement ce magma par de l'eau, on obtient de Tiodoforme et une petite quantité d'une huile dense particulière ; celle-ci se montrant en plus grande abondance si l’on distille le mélange, Boutlerow a eu l'idée de faire réagir directement le réactif sur l’iodoforme : il se produit simultanément de l’iodure de méthylène, de l’iodure de sodium et de l’oxyde d’éthylène, sans doute d’après l'équation suivante ;
C>I11^ -h C‘n'.NaO^= CMIM* + Nal -f C'H‘0*.
Toutefois, d'après l'auteur, il est plus avantageux de chauffer Tiodoforme avec de Tacide iodhydrique concentré.
Liehen a proposé de remplacer Tiodoforme par le chloroforme. Bljuduclio, qui a étudié cette réaction, recommande d’employer la quantité d'hydracide exprimée par l'équation suivante :
C^llCT'I-h 4Hl = G*Hn* -f SIICl -p l\
Hofmann conseille d’opérer plus simplement encore : chauffer Tiodoforme en vase clos à 150“; la masse foncée étant soumise à la distillation avec de Teau, il passe un liquide oléagineux que Ton décompose par la potasse et que Ton distille dans le vide, après dessiccation préalable sur du chlorure de calcium.
Enfin, le corps observé par Brüning dans l’action de la potasse alcoolique sur Tiodoforme est encore de l’iodure de méthylène.
Le formène biiodé est une huile jaunâtre, réfractant fortement la lumière. Son odeur rappelle à la fois celle du chloroforme et celle de l’iodure d’éthyle ; sa saveur est francliement sucrée; sa densité, qui est considérable, est égale à 3,5-42, à la température de + 5“. Vers zéro, il se prend en magnifiques lamelles brillantes qui ne fondent qu’à-|-5“; au moment de la solidification, il y a une forte diminution de volume, ce qui semble indiquer que le coefficient de dilatation est considérable.
11 est très stable, car il n’est attaqué ni par une solution aqueuse de potasse, ni par Tacide azotique bouillant.
A froid, le potassium est sans action sur lui ; mais à chaud, il se produit une violente explosion. L’attaque par le sodium est moins énergique et donne lieu à un dégagement gazeux.
Chauffé avec du cuivre et de Teau dans un tube scellé, il régénère du gaz des marais, mêlé d’acide carbonique et d’oxyde de carbone ; le méthylène n'apparaît pas dans cette réaction.
Traité par la triétl.ylpliosphlno, il donne naissance à un beau corps cristallisé,
Tiodurc d’iodomélliyltriélhylpliosplionium : -C‘H"
C41-*P +• l'li(G41’)’ + M'b j
,Vvcc le zinc-éthyle, il se dégage à la fois de ;réthylène et de ITiydrurc de butylène (Lwow) :
I c4F-^-2C4lns=«nl-f C‘n‘-bC‘lI‘(C'll'’).
Formhie triiode ou iodvforme
Syn. : Ilydrioditre de carbone. — lodnre de rncthylc biiode.
11 a été ilécouvert par Scrullas (1822) en ajoutant du potassium à une teinture alcoolique concentrée d'iode, jusqu’il décoloration presque conqilète; on peut remplacer le potassium par un alliage de ce métal avec 1 antimoine. Ce corps a été étudié par un grand nombre de cliimistes, notamment par Dumas, Millon, Hlhol, Boucliardat, Cornelis et Cille, lllasiwetz, Boutlerow, etc.
11 prend naissance dans une foule de réactions : par l’action de l’iode et des alcalis ou des carbonates alcalins sur l'esprit de bois, l'alcool ordinaire, l’éther, l'acétone, les sucres, les gommes, la dexlrine, et meme plusieurs matières albuminoïdes; par l'action d’un lait de chaux saturé d’iode sur l'essence de térébenlbinc et plusieurs huiles essentielles, etc.
Filliol recommande le procédé suivant :
On prend 1 p. d'iode, 2 p. do carbonate de soude cristallisé, 11) p. d'eau et 1 partie d’alcool ; on chauffe le tout entre 00 et 80", puis on y projette l'iode par petites parties, jusiju'à ce qu'il soit entièrement dissous et que la !i([ueur soit décolorée ; riodoforme se dépose peu à peu.
Avant que le refroidissement soit complet, on chauffe le liquide décanté vers 80", après avoir ajouté des doses d’alcool et de carbonate de soude égales aux premières; on fait alors passer dans le soluté un courant de chlore rapide, en agitant continuellement.
Lorsque l’opération est bien conduite, l’iode se trouve toujours en léger excès pendant toute sa durée et l’iodoforrne se précipite en abondance par le refroidissement. Ce procédé fournit un rendement égal à la moitié environ du poids de l’iode employé. Un peut, d’ailleurs, substituer au carbonate de soude le borate de soude, et la réaction marche avec autant de régularité.
Cornelis et Gille ont proposé l’emploi du chlorure de chaux ciue l'on .ajoute à une solution alcoolique d'iodure de potassium chauffée vers 40" ; on s’arrête dès que la solution iodurée cesse do se cidorcr. Par le refroidissement, il se dépose de l’iodate de chaux et do l'iodoforme que l’on sépare par l’alcool bouillant*.
1. Journal de Pharmacie et de Chimie, t. XXII, p. 191), S" série.
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L’iodofonuc se présente sous la forme de petites paillellos nacrées, d’un beau jaune de soufre, douces au toucher,, possédant une odeur safranéc.
Sa densité est deux fois plus grande (juc celle de l’eau ; il est volatil, fond vers 115-120°, puis se vaporise partiellement sans altération; une autre jiortion se décon)i)Osc en donnant de l’acide iodhydiiijue, de belles vapeurs violettes et un dépôt de carbone. Toutefois, on peut le distiller sans altération dans un courant de vapeur d’eau.
Il n’est pas sensiblement soluble dans l’eau, dans les acides et les alcalis aqueux, mais il se dissout aisément dans l’alcool, l’éthcr, les huiles fixes et volatiles. Avec le sulfure de carbone, il donne une solution rouge (pii jouit delà singulière propriété de se décolorer complètement au contact du mercure, et cette décoloration persiste dans l'obscurité; mais, chose curieuse, à la lumière solaire, la solution reprend graduellement sa coloration primitive, qu’elle peut jicrdre de nouveau dans l’obseurité (Humbert).
D’autres métaux, comme le potassium, le cuivre divisé, jouissent d’une propriété analogue, quoique moins marquée , tandis que beaucoup d’autres corps, comme le charbon, le peroxyde de manganèse, sont absolument sans action.
A chaud, Tiodofoi nie est vivement attaqué par le potassium ; il se produit une violente explosirin.
Le chlore humide le détruit, avec formation d’acide chlorhydrique, de gaz chloroxycarbonique et de chlorure d’iode :
C*III-'-t-ID0-^+5Gl=C'0'Cl -1- ÔIICl + 5IC1.
Le brome donne une réaction analogue.
Le perchlorure de pbospbore le change en chloroforme.
Les chlorures métalliques, notamment ceux de mercure, de plomb et détain, le transforment en iodure de méthyle bichloré.
Avec le cinnabre, il donne un peu d’huile sulfurée, encore mal connue, le sidfoforme. Il réagit sur les cyanures d’argent et de mercure; la réaction est des plus vives, et il se sublime de l’iodure de cyanogène.
Kn chauffant poids égaux de mercure-éthyle et d’iodoforme à 120* pendant 24 heures, dans des tubes scellés, il se forme de l’iodurc d’éthyle et des cristaux qui répondent à la formule C’Il'Tlg-l; en outre, à l’ouverture des tubes, il se fait un vif dégagement de gaz qui est un mélange d’acétylène et d’éthylène (4\. Suida).
L’oxyde de mercure l’attaque également avec facilité : de 1 eau, de l’acide carbonique, de l’acide formique et de l’iodure de mercure, tels sont les produits de la réaction.
Bouilli avec une solution de potasse caustique, il se transforme partiellement en formiate et en iodure, tandis qu’une autre portion se volatilise avec la vapeur d’eau.
Ou a vu précédemment que sous l’influence de l'éthylale de sodium, il se transforme en iodure de méthylène.
line solution alcooli([ue d’iodoforme est attaquée en vase clos par le sulfocyanure de potassium ; dans cette réaction, il se forme une huile sulfurée dont l’odeur rappellè celle du raifort et qui donne avec l’ammoniaque une combinaison cristalline (Hlasiwetz). Cette même solution, saturée jusqu’à refus par le cyanogène.
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engendre deux substances différentes à éclat métallique, l'une couleur vert d’or et l’autre violette, celle dernière étant probablement du cyanure de méthyle biiodé, (?IlPCy, ou cyano-lodoforme.
L’iodoforme réagit sur les ammoniaques composées à la manière de l’iodure de méthylène. Avec la Irimétbylpliospbinc, par exemple, il forme une combinaison visqueuse que l’on peut faire cristalliser dans l’alcool, combinaison qui résulte, d’après llofmann, de l'union d'une molécule d’iodoformc avec ô molécules de base, et qui représente par consé(|uent un Iriiodure de triphosphonium répondant à O molécules de chlorure d’ammonium * :
' CMf'X
i>ii c‘ip =:C^'“ii'»pirr.
, jc'iiV
IV. Télraiodure r/e carbone
CH'
Syn. : Formène tétraiodé.
Ce corps a été obtenu par Gustavson, en 1874, par l’action de l’iodurc d'aluminium sur le tétrachlorure de carbone.
La réaction est extrêmement vive, car chaque goutte de chlorure qui tombe sur riodure produit une sorte d’explosion, et de l’iode se dépose immédiatement.
Afin de modérer la réaction, il convient d’ajouter goutte à goutte le tétrachlorure, additionné de sulfure de carbone, à une solution saturée d’iodure d’aluminium dans le môme dissolvant. 11 se forme un abondant dépôt de chlorure d’aluminium ; on décante le liquide et on le distille à l’abri du conl.net de l'air; on chasse le dissolvant au bain-marie. Bref, on obtient un dépôt grenu, cristallin, rappelant la couleur de l’iode. Après avoir enlevé les dernières traces de sulfure de carbone par un courant d’acide carbonique sec, on opère un premier lavage avec une solution de bisulfite de soude, puis un second lavage avec de l’eau, et on sèche à l’air les cristaux obtenus. Le corps ainsi préparé est du télraiodure de carbone sensiblement pur, comme l’indique le dosage du carbone et de l’iode.
Pour l’avoir tout à fait pur, on le fait dissoudre de nouveau dans le sulfure de carbone, à l’abri de l’air, et on le fait cristalliser en refroidissant la solution; enfin, on décante et on fait passer sur les cristaux un courant d’acide carbonique sec.
Le télraiodure de carbone cristallise en octaèdres d’un rouge foncé. Sa densité est égale à 4,32.
Il est peu stable, car sous l’influence de l’air, il dégage facilement de l’acide carbonicpie ; il se décompose entièrement à une température peu élevée.
Le chlore le transforme en tétrachlorure, le brome en tétrabromure de carbone.
Bien ([u’il soit insoluble dans l’eau, ce liquide, à l’ébullition, le transforme en iodofoime ; le même corps prend naissance avec l’acide iodhydrique faible et il se dépose de l’iode.
Comptes rendus, t. XLIX, p. OÎS
CARBURES D'HYDROGENE.
DÉRIVÉS NITRÉS.
Formène nitré.
C*Il*(AzO‘).
Syn. : Nitromélhane. — Nitrocarbol.
V. Meyer a préparé le nitrométhane par l’action du nitiite, d’argent sur l’iodure de méthyle :
AzO^ÂgO + cnn + Agi + C»IP(AzO‘).
11 est digne de remarque que dans cette réaction, qui est très vive, il se forme simultanément une petite quantité de l’isomère correspondant, l’éther méthylnitreux,
C»H^ (AzOMlO),
lequel régénère l’alcool méthylique, tandis que cette propriété fondamentale n’appartient pas au formène nitré. D’ailleurs, outre que ces deux corps diffèrent beaucoup par leurs propriétés physiques, leur stabilité est loin d’être la même, ce qui tient à ce que la quantité de chaleur dégagée au moment de leur formation est différente ; en effet, la transformation isomérique de l’éther en composé nitré dégagerait environ 50 calories, en même temps qu’il se produirait un accroissement de densité et une élévation du point d’ébullition, etc.
Kolbe a obtenu le nitromélhane en faisant réagir le nitrite de potassium sur le monochloracétate de potassium. A cet effet, on mélange deux solutions, plutôt étendues que concentrées, l’une contenant 1 partie de nitrite et l’autre 3 parties de chloracétate. 11 est bon de fractionner l’opération pour avoir un rendement satisfaisant. 11 faut laisser la réaction s’établir lentement à froid ; après quelques heures de contact, lorsque le mélange a pris une couleur brune, on procède à la distillation : le nitromélhane passe avec l’eau, car ces deux liquides ont sensiblement le même point d’ébullition (101-102°).
Kolbe admet que, dans cette réaction, il se forme un acide nitro-acétique peu stable, abandonnant volontiers une molécule d’acide carbonique au moment où il prend naissance ;
OT(Az0‘)0*= C»0‘= CMP (AzO»).
Le nitrométhane est très peu soluble dans l’eau ; il se dissout dans l’ammoniaque aqueuse, mais la dissolution ne tarde pas à noircir et il se dépose une matière charbonneuse. Le gaz ammoniac sec est sans action.
Soumis à l’influence de l’hydrogène naissant, par exemple celui qui se dégage d’un mélange de fer et d’acide acétique, il engendre de la méthylamine :
C*HHAzO‘) -1- 5H* = 2H^0*-+- C*H=Az.
Lorsque l’on ajoute à sa dissolution alcoolique une dissolution alcoolique do
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soude, il se précipite une sorte de sel, le nitrométhane-sodium, combiné à une molécule d’alcool,
C^HHAzO^^.Na-t-CWO',
combinaison qui colore le papier de curcuma en rouge foncé et qui réagit énergiquement sur les chlorures d’acétyle et de benzoyle, ainsi que sur la bromobenzine ; elle détone à chaud et perd sa molécule d’alcool au contact de l’acide sulfurique. La solution aqueuse donne des précipités caractéristiques avec les sels métalliques (Frièse). Celui qu'on obtient avec le sublimé est très remarquable : il jouit de propriétés explosibles qui rendent son maniement très dangereux.
Le nitromélhane n’est attaqué ni par le chlore, ni par le brome ou l'iode. L’anhydride phosphorique est sans action ; il en est de même de l’acide sulfurique concentré.
L’acide sulfurique fumant, ainsi que son anhydride, détermine une réaction énergique. En effet, lorsque l’on mélange dans une cornue volumes égaux d’acide fumant et de nitrométhane, il se produit une vive effervescence dès que l’on élève la température ; le mélange étant devenu épais, on le chauffe au bain-marie dans une capsule, tant qu’il se produit de l’acide sulfureux, puis oti fait cristalliser le résidu dans l’alcool étliéré. Ces cristaux sont constitués par du sulfate d’hydroxylamine (Preibisch) :
2C*lP(Bz0‘) -1- S^HW=2G^O= 4- S*(AzII‘0*)0».
L’acide nitreux donne lieu à une réaction très curieuse : il se forme un acide particulier, ïaeide méthylnitroliquej C®H®Az*0*, que l’on prépare de la manière suivante :
On dissout le formène nitré dans 5 p. d’eau ; on y ajoute 8 p. de nitrite de potassium en solution aqueuse étendue; puis, ce mélange étant refroidi à zéro, on y introduit successivement quatre parties d’une solution étendue et refroidie d’acide sulfurique, une lessive étendue de potasse ou de soude, tant que la coloration rouge persiste ; enfin, de l’acide sulfurique jusqu’à décoloration ; on sature l'acide nitreux libi-e avec un peu de carbonate de soude : la solution, agitée avec l’éther, abandonne l’acide métliylnitrolique.
C’est un beau corps susceptible de cristalliser en gros prismes incolores, transparents, fusibles à 54“ ; au-dessus de cette température, il se résout en acide formique, vapeurs nitreuses et azote. 11 est d’ailleurs peu stable, car il peut se décomposer spontanément au bout de quelques jours. L’acide sulfurique étendu le dédouble aisément à chaud en acide formi([ue et en vapeurs nitreuses.
On a cherché à utiliser le nitrométhane pour faire la synthèse de quelques composés plus riches en carbone, mais les résultats obtenus jusqu’ici sont peu satisfaisants. Les dérivés chlorés et hromés présentent un certain intérêt.
DÉRIVÉS CHLDRÉS.
Le nitrométhane chloré ou chloronitrocarbol , CMPGl (Az0‘), s’obtient en ajoutant peu à peu de l’eau de chlore à mie solution de nitrométhane-sodium.
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Huile incolore qui bout vers 122-125", ayant pour densité 1,460 à 15"; traitée alternativement par du brome et de la potasse caustique, elle échange ses deux équivalents d’hydrogène contre deux équivalents de brome, d'où résulte le nitrométhane chloré dibromé,
C*Br*Cl (AzO»).
Le nilrométhane Irichloré ou rhloropirrine, G®C1= (AzO*), est le plus important des dérivés chlorés. Il prend naissance dans un grand nombre de réactions : par la distillation de l’alcool méthylique ou éthylique avec de l’azotate de potassium, du chlorure de sodium et de l’acide sulfurique ; lorsque l’on chauirc vers 100" le chloroforme avec l’anhydride hypoazolique ; dans l’attaque d’un grand nombre de composés nitrés par le chlorure de chaux, l’acide chlorhydrique, le chlorate de potassium, etc.
Pour l’obtenir facilement, on fait avec de l’eau une bouillie épaisse de 45 p. de chlorure de chaux et on y ajoute à froid 4 p. 1/2 d’une solution aqueuse saturée d’acide jiicriquc ; la réaction commence d’elle-nièmc et la chloropicnne passe en grande partie à la distillation.
La chloropicrine est une huile incolore, à odeur irritante, ayant pour densité 1,66, bouillant à 112".
L’hydrogène naissant la transforme en méthylamine ; avec l'éthylate de sodium, elle fournit l’éther orthocarbonique.
Une combinaison analogue à la chloropicrine, l’huile de Marignac ou dinitrométhane dichloré,
G*CP (AzO*)S
prend naissance dans la distillation du chlorure de naphtaline avec l'acide nitrique. C’est une huile incolore qui fait explosion à chaud, mais que l’on peut cependant dbtiller avec la vapeur d’eau.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Le nilrométhane monobromé, Crll-Br (AzO‘), s’obtient en traitant directement le nitrométhaue-sodium par le brome non eu excès.
C’est un liquide incolore, très dense, d’une odeur piquante, insoluble dans l'eau, bouillant à 144”. 11 possède une réaction acide, et une solution alcaline étendue le dissout avec élévation de température.
Le nitrométhane dibromé, CHlBr* (AzO*), se forme, en même temps qu’un peu du composé tribromé, lorsque l’on ajoute à une solution refroidie de nitrométhanepotassiura une quantité calculée de brome refroidi.
11 constitue une huile incolore, à odeur piquante, bouillant à 156-160", et pouvant être distillée dans un courant de vapeur d'eau. 11 joue le rôle d’un véritable acide ; aussi se dissout-il aisément dans la potasse caustique.
Le nitrométhane tribromé on bromopicrine, C*Br^(AzO*), s’obtient facilement en décomposant le nilrométhane par un excès de brome; on introduit, en refroidissant, et jusqu’à décoloration, une lessive étendue de potasse caustique, puis alternativement du brome et de la potasse caustique.
Oa peut aussi l’obtenir en distillant l'acide picriiiuc avec le bromure de cliaui, méthode semblable à celle (pii sert à préparer la chloropicrmc.
La bromopicrine cristallise en prismes incolores, fusibles à lOMe liquide qui en résulte a une densité de 2,8 et ne peut être distillé que dans le vide.
Tels sont les dérivés les plus immédiats du formène.
Le caractère fondamental de ce carbure, c’est de se comporter dans toutes ses réactions comme un corps saturé, capable seulement de se modifier par substitution :
« Les dérivés du formène, dit M. Bertlielot, sont produits par un seul genre de réaction, la substitution. Ils contrastent par là avec les dérivés de l’acétylène, (jul sont presque tous obtenus par addition, c’est-à-dire par combinaison pure et simple. Quant à l’éthylène, il produit à la fois des dérivés par substitution, comme l’éthylène chloré; des dérivés par addition, tels que le chlorure d éthylène et l’alcool; et aussi des dérivés par élimination d’éléments, tels que 1 acétylène. Ce sont les trois grandes classes de réaction entre lesquelles se partagent les phénomènes chimiques*. »
1. Traité élémentaire de chimie organique, l. I, p. tOb édilion.
CHAPITIIE II
CARBURES A QUATRE ÉQUIVALENTS DE CARBONE
Le formène est le seul carbure connu qui renferme seulement deux équivalents de carbone; il existe trois carbures deux fois aussi condensés, c’est-à-dire renfermant quatre équivalents de carbone dans leur molécule :
L’acétylène . C*!!'*
L’éthylène . C*H*
L’hydrure d'éthylène . C*1I*
Ces trois corps sont gazeux et la condensation de l'hydrogène va croissant régulièrement depuis le premier jusiju’au dernier.
M. Berthelot a démontré qu’ils peuvent se transformer régulièrement les uns en les autres. C’est ainsi que l’acétylène fixe de 1 hydrogène libre ou naissant peut se transformer en éthylène, lequel engendre à son tour, par un mécanisme analogue, l’hydrure d’éthylène. Réciproquement, ce dernier peut être décomposé par la chaleur en hydrogène et en éthylène, et celui-ci en hydrogène et en acétylène.
Les deux premiers sont des carbures incomplets, tandis que l’hydrure d’éthylène ne peut se modifier que par substitution, à la manière du formène.
C*IR
HISTORIQUE
L’acétylène a été obtenu dès l’année 1856 par Edm. Davy en traitant par l’eau le résidu noir qui se produit dans la préparation du potassium au moyen du charbon et de la crème de tartre calcinée ; mais cette observation est tombée dans l’oubli.
En faisant réagir l’étincelle sur les vapeurs d’alcool et d’éther, Perrot a encore obtenu le même gaz, dont il a préparé les bromures à l’état impur‘.
Comptes rendus, t. XLYII, p. 3DÜ
ICO ENOYrXOPÉniE CIItMIQl’E.
Dès l’année 1859, on a signalé l’existence de coinj:osés cuivriques, explosibles à 200“, fonnés dans une conduite de gaz en cuivre, observation qui a été confiimée par Crova, ce savant ayant retrouvé le même corps dans des tuyaux de conduite du gaz d’éclairage*. Eiilin, lîœttger a annoncé qu’on obtient des composés explosifs en faisant passer le gaz d’éclaii’age dans des solutions ammoniacales de cuivre ou d’argent.
D’autre part. Quel avait obtenu le même composé rouge et détonant en faisant réagir une solution ammoniacale de protochlorure de cuivre sur les gaz <iui résultent de la décomposition de l’alcool soit au moyen de l’étincelle, soit au moyen de la clialeur*.
Aucun de ces savants n’a déterminé la nature de ces singuliers composés, ni analysé le gaz ({ui s’en dégage sons l’inHuence de l’acide chlorbydrique.
De 1859 à 1863, M. Bertlielol a publié dans les Comptes, rendus de l’.^^cadémie des sciences une série de notes dans lesquelles il annonce la découverte de Vacelylène ou protohjdr tire d'hydrogène, notes qni ont été reproduites dans les Annales de chimie et de physique en 1863=*.
En 1861, Sawitsch a découvert une méthode régulière de préparation en attaquant le bromure d'éthylène ou l’éthylène brome par l’aniylate de sodium. Wœhler a proposé un procédé analogue à celui de K. Davy : il consiste à calciner un alliage de zinc et de calcium avec du charbon et à décomposer le résidu par l’eau.
Kékulé a vu que l’électrolyse des funiarates et des maléates alcalins fournit de l’acétylène au pôle positif ; il s’en produit également dans d’autres élcctrolyses, par exemple dans celle des succinates alcalins (Bourgoin). Enfin, Fittig a démontré que le gaz obtenu [)ar Kletzinski, dans la réaction du chloroforme sur l’amalgame de sodium, renferme de l’acétylène.
Mais c'est M. Berthelot qui a tracé une histoire magistrale de ce carbure dans une série de magnifiques mémoires ; il en a réalisé la synthèse à l’aide des éléments, établi la formation universelle sous l’influence de la chaleur dans les combustions incomplètes. Au moyen de l’acétylène et de l’hydrogène libres, il a fait la syntlièse de l’éthylène et de son hydrure; avec le concours de l’oxygène, les synthèses des acides acétique, glycolliiiue et oxalique ; avec l’azote, celle de l’acide cyanhvdri(|iie,. Enfin, il a reproduit la jilupart des carbures pyrogénés au moyen de l’acétylène libre, par condensations directes ou par combinaison avec les autres carbures.
PREPARATION
1" Par synthèse.
L’acétylène est le seul carbure qui ait été obtenu jusqu’ici par la combinaison directe du carbone avec l’hydrogène.
Pour efl’ectuer celte belle synthèse, M. Berthelot dirige un courant d’hydrogène
t. Même recueil, I. LX, p. -41. Y.
T. LXVIl, p. 52, 3“ .série
sec dnns un ballon au centre duquel se produit un arc électrique qui jaillit entre deux cliarbons de cornue (fig. 23) ;
Vig. tiâ.
On dirige le gaz dans une solution ammoniacale de chlorure cuivreux contenue dans un flacon R : l’acétylène est séparé à l’état d’acétylure cuivreux.
La même réaction a lieu avec divers gaz carbonés, non hydrogénés, comme l’oxyde de carbone, le sulfure de carbone, le cyanogène : en additionnant ces gaz d’hydrogène et en faisant éclater dans le mélange une série d’étincelles, on obtient ensuite, avec le chlorure cuivreux, le précipité rouge caractéristique. Avec le cyanogène, par exemple, l’azote est éliminé, conformément à l’équation suivante :
rMz* + lP = C‘H^-h Az*.
2" Par analyse.
L’acétylène prend naissance dans une foule de réactions effectuées aux dépens des matières organiques les plus variées, soit sous l’influence de la chaleur ou de l’étincelle, soit dans les combustions incomplètes. Tel est le cas du formène passant dans un tube de porcelaine chauffé au rouge ou traversé par des étincelles électriques; même réaction avec l’éthylène ou l’hydrure d’éthylène sous l’influence de la chaleur rouge, de l’étincelle ou par la combustion incomplète.
D’une manière plus générale, l’acétylène prend naissance :
1“ Par l’action de la chaleur rouge sur l’alcool, l’éther, l’aldéhyde, l’acétone, l’esprit de bois, les corps gras, etc.'
2" Par l’action de l’étincelle électrique sur les gaz 'carbonés et autres composés
^gg encyclopédie CIIIMIQDE,
organiques amenés à l’état gazeux, l’effluve ou la décl.arge obscure possédant la même propriété;
3» Par la combustion incomplète de presque tous les composés organuiues.
Que l’on verse, par exemple, quelques gouttes d’éther dans une grande éprouvette contenant deux ou trois centimètres cubes de chlorure cuivreux ammoniacal (fm. 24), et que l’on enflamme la vapeur en inclinant l’appareil que l’on fait tourner lentement entre les doigts, il se développera contre les parois internes une belle couche rouge d’acétylure cuivreux. La meme expérience réussit avec le for-
mène, l’éthylène, les pétroles ; elle se manifeste même avec les corps peu volatils, comme l’essence de térébenthine, les corps gras, 1 acide stéarique, etc., en les projetant au préalable dans un creuset chauflé au rouge et en aspirant les gaz au moyen d’un tube métallique placé dans l’intérieur de la flamme.
L’acélvlène se produit encore en petite quantité :
4» En décomposant l’éther méthylcblorhydritiue dans un tube de porcelaine chauffé à une température inférieure au rouge sombre ;
2“ En faisant passer un mélange d’oxyde de carbone et de vapeur d’acide chlorhydrique sur du siliciure de potassium chauffé au rouge ;
3“ En traitant par l’eau le produit de l’action du potassium sur l’oxyde de carbone;
4“ Eu attaquant par la potasse réthylénodisulfitc de potassium ou l’isélhionate potassique (Berthelot) ;
5» Dans la réaction de l’iode sur l’acétate d’argent (Birnbaum) .
On obtient régulièrement l'éthylène en décomposant le bromure d éthylène par la potasse alcoolique et en conduisant les gaz dans deux ou trois flacons de chlorure cuivreux ammoniacal.
On peut aussi amener dans le même réactil les gaz (jui résultent de la décomposition de la vapeur d’éther dans un tube chaulfé au rouge.
Mais le procédé le plus pratique est celui qui a été indiqué par Rieth en 1868. Il consiste à utiliser la combustion incomplète du gaz d éclairage, telle qu’elle se produit dans les lampes de Bunsen, lorsque la flamme vient à brûler dans l’intérieur de la cheminée.
M. Jun‘'fleisch a régularisé l’opération de la manière suivante :
On effectue la combustion incomplète dans un brfdeur particulier au moyeu d’uu
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courant d’air pénétrant en ce' (fîg. 25) et réglé de telle manière que les gaz combustibles, à leur sortie de la lampe, ne contiennent plus d’oxygène. Au moyen d’un aspirateur, on oblige le gaz à traverser un grand tube vertical entouré d’un réfrigérant RK (fig. 26), afin de condenser la plus grande partie de l’eau qu’il contient; puis on le fait barboter au sein du réactif cuivreux contenu dans deux llacons F et L. En réglant convenablement l’appel du gaz au moyen d’un aspirateur qui est mis en communication avec le 2" flacon par le tube A, l’opération marche régulièrement presque sans surveillance.
On lave l’acétylure par décantation, on l’introduit encore humide dans une fiole avec la moitié de son volume d’acide chlorhydrique et on chauffe graduellement, jusqu’à l’ébullition, l’acétylène étant régénéré conformément à l’équation suivante ;
(C‘HCu*) O.HO -f 211C1=C4P -f 2GuGl + 1P0^
On le recueille dans une éprouvette sur la cuve à mercure, on le purifie en l’agitant avec un peu de potasse caustique.
A l’analyse eudiométrique, 1 volume d’acétylène exige pour sa combustion 2 vol. 1/2 d’oxygène, pour former 2 volumes d’acide carbonique et 1 volume de vapeur d’eau :
GW 5 0* _2GW HW
ïîTvor. 8 vol. 4 vol.
Ge résultat analytique, joint à la densité qui est de 0,91, conduit à la formule G*H*, qui rej>résente 4 volumes. En effet, on a pour la densité théorique ;
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Cette composition centésimale est la même que celle de la benzine, du styrolène et de riiydi'ure de naphtaline, mais la vapeur de ces corps est plus condensée, chacun d’eux dérivant respectivement de la condensation de 5, 4, o molécules d’acétylène.
De tous les carbures d’hydrojène gazeux, l’acétylène est le moins hydrogéné : il ne renferme que son propre volume d’hydrogène.
PROPRIÉTÉS
L’acétylène est un gaz incolore, doué d’une odeur fétide, d('sagréaljle, se rapprochant de celle du gaz d’éclairage lorsqu’on y .ajoute une trace d’hydrogène sulfuré.
L’eau en dissout environ un volume; il est encore plus soluble dans l’alcool et dans beaucoup de liquides organiques.
11 a été li(|uéfié par Caillelet sous la double inlliience du froid et de la pression ; la liquéfaction a lieu à -b 1“ sous une pression de 48 atmosphères, ou ii la température ordinaire (18“) sous la pression de 87) atmosphères.
L’acétylène liquide est incolore, très mobile, très réfringent, plus léger que l’eau, dans latjuelle il se dissout en grande proportion ; il dissout à son tour la paraffine et les matières grasses. Vers zéro, en présence de l’eau, il forme, un composé blanc, neigeux, qui se détruit en dégageant de nombreuses bulles gazeuses dès que l’on chauffe légèrement ou (juc l’on abaisse la pression.
Le gaz acétylène brt'ile avec une flamme blanche, très éclairante, fuligineuse, susceptible de donner naissance à un abondant dépôt de charbon.
La formation, en partant des éléments, carbone solide et hydrogène gazeux, s’effectue avec une absorption de chaleur égale à Cl calories, valeur qui se déduit de la chaleur de combustion du gaz, laquelle est égale à-+- 518 calories (Berthelet). C’est à cette circonstance qu’il jouit de la propriélé de se comporter comme un véritable radical, à la manière du cyanogène et du bioxyde d’azote, qui présentent la même particularité. En effet, l’énergie d’un tel corps est plus grande que celle de ses éléments libres, et, dans la plupart de ses réactions, il devra donner lieu à un dégagement de chaleur. Ceci rend compte de la facilité avec laquelle le carbure entre en combinaison avec une foule de corps, de sa tendance à se polymériscr et de la grande plasticité de sa molécule.
C'est ainsi que l’acétylène, malgré sa grande stabilité, se polymérise aisément au rouge, car il suffit de le chauffer pendant quelques minutes dans une cloche courbe (fig. 27) pour qu’il se condense à la surface du mercure une petite quantité d’un liquide que l’on peut caractériser comme de la benzine :
5CW=C*niL
L’acétylène est facilement attaqué par l’étincelle, avec formation d’Iiydrogène et dépôt de charbon qui se dépose en longs filaments (de Wilde). Cette décomposition facile semble contradictoire avec sa synthèse sous l’iiiflucnce de l’arc électrique, mais on peut cependant se rendre compte de cette apparente anomalie : « En effet, dit M. Berlhelol, il est impossible de détruire complètement l’acétylène par l’étin-
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celle : bientôt il s’établit un équililice entre les deux actions contraires, de telle façon qu’on obtient un mélange de 7 volumes d’hydrogène et de d volume d’acétylène, mélange stable désormais, (juelle que soit la durée ultérieure du passage des étincelles électriques*. »
Fig. 27.
L’action de l’effluve a été étudiée par MM. P. et Arn. Thénard: la condensation est rapide, il se forme un liquide et il se dépose contre les parois de l’appareil un corps solide, d’apparence vitreuse, très dur, couleur lie de vin, ayant la même composition que son générateur. Ce corps solide qui résiste à tous les dissolvants et que l’acide nitrique n’attaque pas à froid, est donc un polymère très condensé, analogue au bitumène par exemple.
De Wilde a répété cette curieuse expérience et est arrivé aux memes conclusions: l'acétylène se condense sans résidu gazeux *.
PourM. Bertlielot, le corps solide est un polymère (C*ll*)"; lorsqu on le cliaulfe en couches minces dans une atmosphère d’azote, il se décompose brusquement avec dégagement de chaleur, en donnant lieu dans ce cas à un peu de styrolène, exempt de benzine, à un carbure goudronneux et à un résidu charbonneux encore hydrogéné.
Quant au polymère liquide qui se forme au début de l’action de l’effluve, c’est un corps complexe qui renferme surtout du styrolène.
1. Traité élémentaire de chimie organique, t. 1, p. LXVIII. 2“ édition.
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ï/acélylèiie et l’iiydrogène libres se combinent au rouge, à volumes égaux, avec eondensatioii de moitié pour former de rétbylène : ^
Toutefois, on réussit mieux au moyen de l’Iiydrogène naissant, par exemple, en attaquant par le zinc de l’eau ammoniacale, on présence de l’acétylure cuivreux : on obtient alors de riiydrogène, du gaz oléfiant, avec un peu d’acétylène qui a échappé à l’hydrogénation.
On réussit encore mieux, et d’une façon plus directe, en faisant absorber le gaz par une dissolution de protoxyde de chrome dans de l’ammoniaque additionnée de chlorhydrate d’ammoniaque ; il se dégage bi<;ntôt de la masse de fines bulles gazeuses l’éthylène. On peut admettre ici que l’eau est décomposée, l’oxygène se portant sur le prolosel et l’hydrogène sur l’acétylène :
oCr*02 + IPÜ^ = t;*!!» + 2CrV-.
En fixant quatre équivalents d’hydrogène, l’acétylène se ti'ansforrae en hydrure d’éthylène. A cet effet, on le combine avec de l’acide iodhydrique et on attaque cette combinaison, à la tempe'raturc de 280", par une solution concentrée d’acide iodhydrique :
C‘H^2IlH-2IlI = CW-f-2P.
L’oxygène réagit également sur l'acétylène, soit à l’état libre, soit à l’état naissant,
Dans le premier cas, il n’agit qu’à la température rouge, en donnant naissance à de l’eau et à de l’acide carbonique ; toutefois, en présence d’une solution alcaline, il réagit très lentement dès la température ordinaire avec production d’acide acétique, lequel reste combiné à l’alcali :
C‘lP + 0^+ IP0* = C‘I1‘0‘.
Le même acide prend plus fiicilement naissance en attaquant une dissolution aqueuse d’acétylène par une solution étendue d’acide chromique; si celte dernière est concentrée, il y a un vif dégagement de chaleur avec production d’acide carbonique et d’acide formique. Enfin, avec une solution de permanganate de potassium fortement alcaline, tombant goutte à goutte dans un flacon rempli d’acétylène, il y a formation d’acide oxalique :
Cqp4-40' = CW.
En remanjuant que l'acétylène peut être obtenu pai' synthèse totale, on voit que les acides formique, acétique et oxalique, peuvent être engendrés par l’union successive de leurs trois éléments pris à l’état de lilierlé ; carbone, hydrogène et oxygène.
D’après Kutscheroff, en chauffant au bain-marie, pendant quelques jours, de l’acétylène avec de l’eau et du bromure do mercure, il y a formation d'aldéhyde :
Avec l’allylêne, la réaction marche encore mieux et on obtient de l’acétone. Cette réaction {laraît donc générale dans la série acétylénique.
L'azote, corps si indifferent vis-à-vis de la plupart des éléments, se eombine directement à l’acétjlène sous l'influence de l’arc électrique pour donner de l'aeide cyanhydrique :
C‘H*-hAz* = 2C*AzH.
Pour réaliser cette belle expérience, on fait passer une série de fortes étineelles dans un mélange des deux gaz, dilué avec de l'hydrogène, afin d'empêcher la précipitation du carbone (fig. 28).
Au bout d’un quart d’heure, le mélange possède une forte odeur prussique ; on l’agite avec une très petite quantité de potasse pour fixer l’acide cyanhydrique, on ajoute un peu d'eau et on verse dans le liquide ainsi obtenu une ou deux gouttes de sulfate ferrosoferrique récemment préparé, afin de transformer le cyanure en ferrocyanure de potassium ; en acidulant maintenant la liqueur avec de l'acide chlorhydri(|ue étendu, le bleu de Prusse apparaît immédiatement.
D’après cela, tous les gaz et les vapeurs qui donnent de l’acétylène sous l’influence de l’étincelle doivent être susceptibles d’engendrer de l’acide cyanhydrique en présence de l’azote. M. Berthelot a vérifié cette déduction par expérience.
Les hydracides se combinent à l’acétylène en deux proportions. Par exemple, avec une solution aqueuse d’acide iodhydrique, on peut obtenir successivement, suivant la durée du contact et le degré de concentration :
1“ Un monoiodhydrale d'acélylène,
C*IP-1-11I = CWIH,
lequel, insoluble dans l’eau, mais soluble dans l’alcool et dans l'éther, possède une odeur irritante et bout à 6ü" ;
2“ Un diiodhydrale d'acétylène,
C*lP-h2HI = CW2HI,
corps très soluble dans l'éther, insoluble dans l’eau, ayant pour densité 2,7 et bouillant vers 182“ sans éprouver de décomposition sensible.
Ces deux combinaisons sont formées, l’une à volumes gazeux égaux, l’autre par un volume double d’acide iodhydrique.
Les chlorhydrates et bromhydrates d’acétylène ont une composition analogue ; ils sont encore peu connus.
Agité avec de l’acide sulfurique monohydraté, 1 acétylène est absorbé avec une extrême lenteur ; il se forme un composé que M. Berthelot considère comme un acide acétyhulftirique,
dont lo sel de baryte est neutre, cristallisable, soluble dans l’eau ; en versant avec précaution le produit de l'absorption dans 10 à 12 parties d'eau froide, on régénère l’acide sulfurique et un liquide particulier Vhydrale d'acétylène, qui passe à la distillation au-dessous de 100“. Après une seconde distillation et séparation de l’eau par le carbonate de potassium cristallisé, on obtient ce corps sous forme d'un liquide huileux, incolore, d’une odeur forte et irritante, s’altérant lentement à l’air en se résiniliant et plus facilement encore sous l’influence de la plupart des réactifs.
Récemment, Eltekoff et Lagermark ont avancé que le seul composé qui prend naissance par l'action de l’acide sulfurique sur l’acétylène est l’aldéhyde crolonique et non l'hydrate d’acétylène ou alcool vinylique. Toutefois, les savants russes ne vont pas jusqu’à identifier les deux corps, la diversité des résultats pouvant s’expliquer, selon eux, par la nature du mode de préj)aration de l’acétylène, les acétylènes de diverses provenances paraissant différer par leurs proj)riétés, selon la remarque de A. Kékulé; mais comme ces isoméries sont douteuses, ce sujet réclame de nouvelles recherches.
Autant la combinaison est lente avec l’acide sulfurique monohydraté, autant elle est rapide avec l’acide fumant: il se forme un acide acdtyléno-sulfurique, bien différent de l’acide acétylsulfurique ou vinylsulfurique , car il résiste à l’eau bouillante et son sel potassique, fondu avec un alcali, fournit du phénol (Berthelot).
DÉRIVÉS CHLORÉS.
L’acétylène forme avec le chlore deux combinaisons suivant le môme raj)port de volume que les hydracides ; le protochlorure et le perchlorure d’acétylène.
^ I. Protochlorure d'acétylène.
Le chlore u’attaipic pas l’acétylène dans l’obscurité; mais à la lumière, le mélange peut détoner brusquement avec dé]tüt de carbone :
C‘1P-1-C1* = 211C1 + 2CA
Néanmoins, lorsque la réaction s’établit lentement, la combinaison peut s'effectuer tranquillement avec formation de protochlorure d’acétylène :
G*I1^ +C1* = CWC1*.
Pour obtenir facilement ce composé, ainsi que le suivant, on fixe le chlore indirectement au moyen du perchlorure d’antimoine (Berthelot et Jungfleisch). En effet, sous l’iniluencc d’une douce chaleur, le gax est absorbé en abondance par le perchlorure, d’où résulte une combinaison cristallisable (jui a pour formule
G‘ir-SbCl%
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et qui fournit à la distillation le corps cherché :
C*IPSbCl= = C‘H'Cl* + SbCl\
En présence d’un excès de réactif, on obtient le perchlorure d'acétylène :
C‘ll*SbGl’> H- SbCl* = C*IPG1* + 2SbCl^
Les deux liquides chlorés tendent donc à so former simultanément ; on peut d'ailleurs les séparer par distillation fractionnée ; on a de préférence l’un ou l'autre suivant que l'on opère en présence d’un excès d'acétylène ou de perchlorure d’antimoine.
Le protochlorure d’acétylène est un liquide neutre très mobile d’une odeur éthérée, plus dense que l’eau, dans laquelle il est insoluble ; sa saveur est sucrée ; il bout à la température de 55“ et passe à la distillation sans altération.
Chauffé vers 550“, en tubes scellés, il se décompose lentement avec formation d’acide chlorhydrique et dépôt de charbon :
Cmi^=2C^+211CI,
réaction rendant compte de l’explosion qui se [)roduit ordin.iirement au contact de chlore et de l’aeétylène.
Traité par de la potasse aqueuse, vers 200“, ou par de la potasse alcoolique vers 100“ seulement, il se transforme en acétate de potassium :
C'IPCl» + 3K1IO’ = G'H->K0‘ + 2KC1 4- 1P0^
Perchlorure d’acétylène
c‘n»ci\
Le perchlorure d’acétylène ou tétrachlorure d’acétylène se prépare, comme il a été dit ci-dessus, en attaquant l’acétylène par un excès de perchlorure d’antimoine. L’expérience doit être conduite avec précaution pour éviter les explosions.
C’est un liquide incolore, très fluide, à saveur sucrée; il possède une odeur qui rappelle celle du chloroforme ; il bout vers liV sans altération.
Chauffé avec de l’eau à 180“, en vase clos, il s’altère lentement en dégageant de l’acide chlorhydrique. Le chlore l'attaque, surtout à la lumière, et le translorme en sesquichlorure de carbone :
G WCl® + 2C1' 2I1C1 + C‘G1^.
La potasse alcoolique, par une action très ménagée, lui enlève une molécule d’acide chlorhydrique :
Cfll^Cl* + K110*=: KCl -H lEO® -t- G41G1,G1*.
Ce nouveau corps, qui est du chlorure d’acétylène chloré) bout à 88“ ; la potasse alcoolique l’altère sans formation d'acétylène chloré, G'‘C1*, prévu par la théorie.
Sous l’influence de la potasse alcoolique ou aqueuse, le perchlorure d’acétylène devrait fournir des alcools polyatomiques ou leurs éthers; mais, de même que le
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protochlorure ne fournit que de l'acide acétique, de même le perchlonire, dans des conditions analogues, ne donne que de l’acide glycollique :
C‘1PG1‘ + /iKH0* = 5IlCl +lIW-|-CTrK0\
La réaction la plus remarquable que possède ce corps, c'est de se transformer, vers 200", d’abord en protochlorure chloré,
CWG1‘ — 1IC1=C*I1C1’,
puis en chlorure de Julin, C‘*C1®, que l’on peut considérer comme un polymère de l’acétylène chloré. A la température de 560», la transformation est complète au bout de 100 heures de chauffe:
5C*im* = 6IICI + C'^Cl».
Le chlorure de .liilin ou benzine perchlorce résulte donc de la formation de l’acétylène chloré qui tend à prendre naissance,
Acétylène monochloré
OllGl.
Ce corps a été obtenu indirectement par 0. AVallach et 0. Bischof, en décomposant l'acide acrylique par les alcalis*.
L’eau est sans action notable sur cet acide :t 150-200»; mais l’eau de baryte détermine une réaction violente. En opérant dans un appareil à reflux, il se produit une vive incandescence dans le tube du réfrigérant, accompagnée d'une explosion et d’un dépôt de charbon. Le même phénomène se reproduit dans un courant d’hydrogène seulement lorsque l’on interrompt ce dernier, ce qui prouve que le gaz explosif n’est stable que lorsqu’il est suffisamment dilué dans un gaz inerte.
Pour éviter la rupture de l’apjiareil, il faut donc maintenir le courant d’hydrogène pendant toute la durée de l’expérience. En faisant barboter le gaz dans du brome, on isole de ce dernier un corps crislallisable dans le chloroforme, fusible h 53-54», ayant pour composition C*llClBr*.
La formation de ce tétrabromure démontre que le gaz explosible est de Y acétylène monochloré ou monochloracétylène, G41CI, corps qui se décompose spontanément en charbon et en hydrogène,
C*HCi = C*-|-llCl,
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et qui prend naissance d’après l’équation suivante :
C'H^C1*0» + SDallO» = C'Ba*0‘ + BaCl -d- 211*0* -+- C‘HG1 .
L’acétylène monochloré est absorbé par le chlorure d’argent ammoniacal ou le réactif cuivreux en donnant des précipités très explosifs. 11 jouit de propriétés analogues au broniacétylène, qui se prépare au moyen de la potasse alcoolique et du bromure de brométylène (Reboul).
DÉRIVÉS BRONIÉS.
Protobromure d'acétylène
C*ll*Br*.
Ce corps a été obtenu directement par M. Bertbelot en faisant passer un courant de gaz dans du brome placé sous une couche d’eau. Dans cette expérience, l'acétylène provenait de la décomposition d’un acétyliire cuivreux obtenu par l'action de la chaleur sur de l’éther chauffé au rouge ; le brome était en excès et l’opération a été faite sur une petite échelle, sur trois ou quatre litres de gaz au plus.
En répétant plusieurs fois le même essai, dans des conditions semblables, M. Bertbelot a toujours eu entre les mains un liquide dosant 86 0/0 de brome et répondant à la formule d’un protobromure.
Ce liquide est neutre, incolore, oléagineux, d’une odeur rappelant celle du bromure d’éthylène. 11 commence à distiller au-dessus de 100% mais la température monte rapidement et s’élève bientôt jusqu’à 250“ ; en même temps, il se dégage de l’acide bromhydrique en abondance. Il semble donc qte la chaleur lui fait éprouver une condensation moléculaire et que ce polymère se décompose à son tour avec perte d’acide bromhydrique.
Le protobromure d’acétylène se prépare encore en traitant le perbromure par l'argent ou par le mercure, à une température de 180“. Mais le procédé le plus commode pour l’obtenir consiste à attaquer par le zinc une solution alcoolique de perbromure :
CMBBr' -t- Zn* = 2ZnBr C*H*Br*.
On peut aussi dissoudre l’acétylène dans l’alcool, soit six volumes, puis ajouter une quantité calculée de brome ; saturer de nouveau le liquide par l’acétylène, ajouter de nouveau du brome, et ainsi de suite. De l’eau, versée à la fin de l’opération, précipite une huile dense que l’on distille avec de la vapeur d’eau, le produit qui passe au voisinage de i00“ étant du protobromure d’acétylène pur.
Ainsi préparé, ce corps constitue un liquide incolore, d’une odeur caractéristique, qui rappelle celle du chloroforme. Il bout à 106-109"; sa densité est égale à 2,2025 à la température de 22“,7 (Sabanejeff).
II. Perbromure d'acétylène
C‘H*nr*.
Svn ; Tétrabromure d’acétylène.
En faisant passer de l’acétylène dans du brome placé sous une couche d’eau, c’est-à-dire en se plaçant à peu près dans les mêmes conditions que M. Berthelet,
M. Reboul a obtenu le perbromure d’acélylène.
On a cherché à expliquer cette différence d’action par la nature de l’acétylène, qui peut varier suivant son modo de préparation ; mais il est plus probable qu’il se forme du protobromure lorsque l’on opère sur de petites quantités, sans qu’il y ait élévation sensible de température; en tout cas, la condition de réussite paraît être la dilution du brome dans un liquide approprié, l’alcool par exemple. Lorsque la température s’élève librement, on obtient toujours du perbromure.
En réagissant sur du brome en vapeur, l’acétylène donne lieu à une réaction énergique, accompagnée d’un grand dégagement de chaleur ; après les lavages alcalins, on recueille un pi-oduit qui renferme les trois composés suivants :
1“ Du perbromure d’acétylène, produit principal ;
2“ Un corps qui résulte de l’action du brome sur le précédent, le perbromure d’acétylène bromé;
S» Une petite quantité d’une matière cristallisée qui se sépare quand on soumet le mélange à une température de — 20» et qui fond au-dessus de 150».
Dans aucun cas, il ne se forme d’hydrure d’acétylène tétrabromé lorsiiu’on attaque l’acétylène par le brome (Bourgom).
Le perbromure d’acétylène est un liquide incolore, ayant pour densité 2,248 à la température de 21». Il est soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’aniline, le sulfure de carbone. On peut le distiller dans un courant de vapeur d’eau. Chauffé vers 190», il perd de l’acide bromhydriiiue et se change en éthylène tribromé, liquide bouillant à 1G2-16Ô». Un étbylène tribromé se forme pendant la préparation du tétrabromure, mais c’est un polymère cristallisé qui ne fond qu’à 175» (Sabanejeff).
Lorsqu’on l’attaque par du sodium, en vue de le transformer en protobromure, il se forme surtout de l’éthylène tribromé liquide, l’argent ou le mercure donnant de préférence du protobroinure impur.
La potasse alcoolique ne réagit (ju’ imparfaitement avec production d’acétylène et d’acétylène bromé, dernier corps qui s’enQuinme spontanément à l’air.
L’ammoniaque en solution alcoolique le transforme en bromure d ammonium et en tribroraéthylène ;
C*Il*Br‘ -H- AzH’ = C*lIBr'’-+- AzIDBr.
Même réaction avec l’acétate de potassium.
Les solutions alcooliques de sulfure de potassium et de sulfure d’ailtimoiné réagissent énergi(|uement avec production d un corps sulfuré, cristallisant én longues aiguilles incolores.
Avec l'aniline, à chaud, il se forme du bronihydrate d’aniline; en opérant en
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présence de la potasse alcoolique, cette dernière étant ajoutée goutte à goutte, il se dégage de l’acétylène brome, C'BrS spontanément inllammable, et on peut isoler du liquide un corps cristallisé qui est de racétylène-lriplicnyle-triamine,
C*lPBr‘+r.C”H».AzlB-+-4K110’-=:L:*H^(C‘*II»)^'Az’'4-4KBr4-4HW,
corps isomérique avec la rosaniline anhydre et analogue à la phényl-guanidinc qu’llofmann a préparée en attaquant le tétrachlorure de carbone par l’aniline.
Au contact du chlore, soit au soleil, soit à la lumière diffuse, le perbromurc est attaqué et le résultat final est le suivant : l'hydrogène et la moitié du brome sont remplacés par le chlore, conformément à l’équation suivante :
G*IBBr‘ +501* =2HC1 + C*rd»Br*+Br*.
Ce corps est du chlorure i'e'thylène chlorobromé. 11 est isomérique avec le bromure d'éthylène perchloré ou chloréthane de Malaguti (Bourgoin).
Attaqué par le brome en vase clos, le perbromurc d’acétylène se transforme en perbromurc bromé, (AI lBr\ 11 faut porter la température à 165“ pendant 48 heures, chaque tube contenant ;
Perbromure d’acétylène . 50 grammes.
Brome pur . 4 centigr., 7.
Ce perbromure brome est un corps qui cristallise dans l’alcool eu magnifiques aiguilles prismatiques pouvant atteindre deux ou trois centimètres de longueur. Il fond à 56-57“ en un liquide incolore et transparent; au-dessus de eette température, il n’éprouve aucune jaltération jusqu’au voisinage de 160“; en le chauffant davantage, il se colore peu à peu et distille vers 200“ sans décomposition notable. En effet, le produit distillé, après cristallisation dans l'alcool, reproduit le corps primitif avec toutes ses propriétés (Bourgoin).
Chauffé à son tour avec du brome, vers 180“, il se transforme en sesquibromure de carbone, C*Br‘.
Le perbromure d’acétylène brome a la même formule que le dibromure d'étbylène tribromé, C‘HBr’’Br*, corps (jui fond, d’après M. Reboul, vers 50“ et que la chaleur décompose. Ces deux corps sont-ils isomériques ou identiques? L’examen des cristaux conduit à l’identité (Fricdel), les différences physiques, légères d’ailleurs, tenant sans doute à ce que le procédé de M. Reboul donne un produit moins pur que celui que l’on prépare au moyen du brome et du perbromure d’acétylène.
Remarquons enfin que le perbromure d'acétylène a la même composition que le bromure d'éthylène bibromé
C‘H*Br*.Br*,
corps dont la densité est de 2i88 à 22“ (Reboul) ; on admet que ces deux corps sont isomères» mais ils possèdent des propriétés très rapprochées et sont probablement identiques. En tout cas, ces deux liquides sont certainement isomériques avec l’hydrure d’éthylène tétrabronié, corps solide et cristallisable, obtenu en attaquant par le brome l’acide succinique (Bourgoin).
DÉRIVÉS IODÉS.
Protoiodure d' acétylène
Syn. : Diiodure d'acétylène
L’iode et l’acétylène paraissent sans action à la température ordinaire, même à la lumière solaire; chauffés à 100", dans un ballon scellé, pendant une vingtaine d'heures, ils donnent naissance à un iodure cristallisé, analogue à l’iodure d’éthylène, mais beaucoup plus stable : c’est du protoiodure d’acétylène,
C*lls-(-lî = C‘linL
Sabanejeff prépare ce corps de la manière suivante :'De l'iode, humecté d’alcool absolu, est distribué dans une série de flacons attachés à une meme lige, de manière à pouvoir agiter ce système pendant le passage de l’acétylène. L’iode se dissout peu à peu et est remplacé par des cristaux de biiodure ; on lave ceux-ci avec de l’eau, puis à la potasse faible, et l’on achève de les purifier par sublimation ou par cristallisation dans de l’alcool absolu.
Le protoiodure d’acétylène cristallise en longues aiguilles flexibles, cireuses, d’une odeur forte, caractéristique. On peut le conserver sans altération à la lumière diffuse; toutefois, exposé à la lumière solaire, il est attaqué lentement et finit par prendre une teinte jaune.
11 est très volatil et se sublime aisément en belles aiguilles, meme à la température ordinaire, dans le flacon qui le renferme.
11 fond vers 70" (Berthelol), à 75“ et se concrète à 70“ (Sabanejeff); sa densité est égale à 3,303 à la température de 21".
Il est soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, le chloroforme, l'aniline, l’iodure de méthyle, le sulfure de carbone.
Chose curieuse, l’eau mère alcoolique oh se sont déposés scs cristaux renferme un dérivé iodé de même composition, mais liquide à la température ordinaire, ne se concrétant qu’à quelques degrés au-desous de zéro, et ne jiouvant être distillé môme avec la vapeur d’eau. Sa densité, à 21", a été trouvée égale à 2,942 (Sabanejeff).
II. Peviodiire d'acétylène
Syn. ; Tétraiodure d'acétylène.
Pour le préparer, on ajoute avec précaution de l’acétylure d’argent dans une solution élhérée d’iode, aussi longtemps que celle-ci se décoloi'c par l’agitation. A l’évaporation spontanée, le liquide éthéré laisse déposer des cristaux jaunes de periodure.
Ce corps est doué d’une odeur irritante ; il fond vers 74" en se décomposant partiellement (Max Berend). 11 est peu volatil à la température ordinaire; très soluble dans l'alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone.
Chauffé avec une solution alcoolique de potasse caustique, il régénère l’acétylène ; en même temps, il se forme un dérivé iodé qui a probablement pour formule C*HI.
Le brome le convertit en bromoiodiire de carbone C^Br’l"’, avec dégagement d’acide bromhydrique et dépôt d’iode,
C*Hn» + 3Br*=G*Br'’P + 211Br + IBr.
Délayé dans de l'eau, l’acétylure d’argent est attaqué par le brome avec formation de bromure d’argent, de bromure d’acétylène brome C'HBrBr®, et de bromhydrate d'acétylène bromé,
C*Hr,lIBr.
DÉRIVÉS MÉTALLIQUES
L’acétylène a été découvert et facilement étudié, grâce à la singulière propriété qu’il possède de précipiter un certain nombre de solutions métalliques ; les composés qu’il forme avec les métaux sont même plus nombreux et plus variés qu’on ne l’aurait cru tout d’abord. Les uns résultent de la substitution des métaux alcalins à l’hydrogène, ce qui donne des acétylures véritables ; les autres dérivent par substitution du métal à l’hydrogène et addition simultanée d’un oxyde, d’un chlorure, d’un bromure, etc. Ce sont les oxydes et les sels de certains radicaux métalliques, qui dérivent de l’acétylène, tels que :
L’oxyde d’argentacétylc . (C‘HAg*)0
Le chlorure — . (C*llÂg®)Gl
Le sulfate — 2(G*IlAg*)OSW
L’oxyde de cuprosacétyle . (G*IlGu*)0
Le chlorure — . (G*HGu*)Gl
Le bromure — . (G*IlGu^)Br
L’iodure — . (CHGu’)I
Fig. 29.
Chauffé doucement dans une cloche courbe au contactée l’acétylène, le potassium
prend feu ; en opérant brusquement, il peut se produire une explosion. Le résultat de la réaction est une matière noirâtre qui prend une couleur jaune bronzée à une température plus élevée. Ce corps, qui est un aeélylure de potassium, C‘K’, est vivement attaqué par l’eau avec un léger dépôt de carbone :
C*K* + 2I1W = 2KI10^ + C*1P
Le même corps prend naissance dans la décomposition de l'éthylène en présence du potassium, et aussi dans les produits complexes de la réaction des métaux alcalins sur l’acide carbonique, l’oxyde de carbone et les carbonates alcalins.
Le sodiuin réagit moins énergiquement. A une douce chaleur, il fond dans une atmosphère d’acétylène, noircit à la surface ; à la fin de l'expérience, le volume a diminué de moitié ; la réaction principale est donc la suivante :
C*lP-+-Na=^C%\a-Ml.
Cet hydrogène naissant attaque une autre portion du gaz pour l’hydrogéner, d’où résulte de l’hydrure d’éthylène :
5C‘H^ H-llNa = 4CMlNa-+-CMl‘,
ou plus simplement ;
G‘H»-f-211*=: GW.
Au rouge sombre, le volume gazeux ne change pas sensiblement ; on obtient alors un composé charbonneux dans lequel tout l’hydrogène a été remplacé par du sodium :
GW + Na’ = C‘Na» + Il^
Les deux acétylures sodiques, traités par l’eau, régénèrent l’acétylène.
Le magnésium, en réagissant sur l’acétylène, donne également naissance à un acétylure, quoique moins facilement que les métaux alcalins.
Quant aux autres métaux, ils paraissent sans action, même sous l’influence de la chaleur, celle-ci produisant ses effets à la manière ordinaire. Cependant, le fer détermine une destruction rapide en donnant des carbures empyreumatiques, du carbone et de l'hydrogène, mais il ne se forme pas ici de combinaison spéciale.
L’acétylène, et, d’une façon plus générale, les carbures acétyléniques ne sont pas les seuls carbures capables de s’unir direefement aux métaux alcalins : tandis que ces derniers sont sans action sur les carbures saturés et les carbures éthyléniques, ainsi que sur le térébenthène, la benzine, le toluène, le xylène, ils attaquent, à la manière de l’acétylène, le cumolcne, la naphtaline, le phénylc, le rétène et généralement les carbures pyrogénés riches en carbone (Berthelet).
Parmi les dérivés métalliques qui appartiennent à la deuxième catégorie, ceux de cuivre et d’argent sont les plus importants.
D’après M. Berthelet, les composés cuivreux dérivent d’un radical particulier, le cuprosacètylc,
(C'IlGu») ou mieux (C‘HCu“)».
h' oxyde de cuprosacétyle est une poudre rougeâtre qui se dépose lorsque l’on fait passer l’acétylène dans une solution de chlorure cuivreux ammoniacal. Le pré-
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cipité qui se fonne tout d’abord est un oxychlorure de cuprosacétyle, corps vulgairement connu sous le nom d’acétyliire cuivreux, si souvent employé pour caractériser et pour régénérer l’acétylène. L’ammoniaque finit par en éliminer le chlore et l’amener à l’état d’oxyde hydraté :
2CuCl -t-2AzlP -f IPO* C‘1P = (C*HCu*)01I0 -f-2(A2H'Cl).
Cet hydrate perd son eau à 100" ; il doit être desséché avec précaution, car il détone violemment par le choc ou lorsqu’on le chauffe au-dessus de 120“, propriété qui appartient également à l’oxychloruie.
Ce sont ces corps qui prennent spontanément naissance dans les tuyaux à gaz, déterminant parfois des explosions dangereuses.
Le chlorure de cuprosacétyle se prépare ainsi qu’il suit, d’après M. Berthelot :
(( On dissout le chlorure cuivreux dans une solution concentrée de chlorure de potassium ; on remplit entièrement un vase avec cette liqueur, à l’abri du contact de l’air, et l’on y fait arriver bulle à bulle de l’acétylène. La liqueur jaunit, prend une teinte orange, puis dépose un précipité jaune et cristallin [chlorure double de cuprosacétyle et de potassium)', on le lave par décantation avec une solution concentrée de chlorure de potassium, ce qui le transforme bientôt en un composé pourpre ; on termine le lavage à l’eau pure. Ce dernier composé est le chlorure de cuprosacétyle. L’ammoniaque le transforme en oxyde; l’acide chlorhydrique en régénère l’acétylène, etc.* »
Les lavages doivent être faits avec une solution très concentrée de chlorure de potassium, afin d’éviter le précipité du chlorure cuivreux contenu dans l’eau mère et qui viendrait se mêler au chlorure acétylométallique ; lorsque le chlorure est complètement éliminé, les lavages à l’eau pure ont pour effet d’enlever le chlorure de potassium.
Le bromure de cuprosacétyle s’obtient d’une manière analogue au moyen de l’acétylène et du bromure cuivreux dissous dans le bromure de potassium.
L'iodure de cuprosacétyle est un beau corps rouge plus stable que les deux précédents et qui se prépare par le même procédé, c’est-à-dire en attaquant l’acétylène par de l’iodure cuivreux dissous dans l’iodure de potassium ; on lave le sel double qui se précipite, d’abord avec une solution saturée d’iodure de potassium, puis avec de l’eau distillée, etc. 11 se distingue de l’iodure mercurique, dont il présente l’aspect, par son insolubilité dans l’iodure de potassium.
Les composés argentiques de l’acétylène dérivent, d’après M. Berthelot, d’un radical particulier, G'IlAz*, l'argentacétyle.
L’oxyde d' argentacétyle qui répond à la formule
(C*HAz*)0 ou mieux (C‘IlAz*)*0*
se prépare à l’aide du nitrate d’argent ammoniacal et de l’acétylène. On le lave à l’ammoniaque, puis à l’eau distillée.
Les chlorures, sulfate et phosphate d’argentacétyle s’obtiennent en faisant agir respectivement le gaz sur le chlorure, le sulfate ou le phosphate d’argent dissous dans l’ammoniaque.
I. Traité élémentaire de chimie organique, 2” édition, t. I, p. 64,
184 encyclopkoie; chimique.
Tous ces corps sont insolubles et répondent terme pour terme aux sels de protoxyde d’argent. Ils sont explosifs et analogues, comme les sels de cuprosacétyle, aux amidures métalliques.
Il existe encore un oxijde d'auromcétyle, dérivé des protosels d’or; un oxyde de mercure-acélyle, etc.
Tous ces corps sont attaqués par les acides avec régénération d’acétylène (voir pour plus de détails : Ann. de chimie et de physique, t. IX, p. 585, 1866).
Si l’on résume tout ce qui précède, on voit toujours l’acétylène se comporter comme un carbure doublement incomplet, c’est-à-dire capable de 6xer une fois ou deux fois son volume gazeux d’un même corps simple ou composé, ou de deux corps différents, propriété que Ton peut mettre en évidence à l’aide de la formule suivante :
CW (-)(-)•
Ainsi, avec l’hydrogène d’abord, puis le brome, on a le bromure d’éthylène :
C‘IT (IT) (Br*) = C*H‘Br*.
Avec l’hydrogène, puis Tacide iodhydrique, on obtient Tiodhydrate d’étbylène ou éther éthyliodhydrique :
CW(II‘)(H1) =CWI;
Avec l’hydrogène et l’oxygène, Tacide acétique :
C'IP(H*)(0‘) =C*I
Avec l’hydrogène, puis l’ammoniaque, Téthylamine :
CW(H*)(AzH’), etc., etc.
D une manière générale, on voit donc que l’acétylène, pàT deux réactions successives, peut engendrer tous les corps qui renferment quatre équivalents de carbone. C est donc à juste titre que Ton a considéré l’acétylène comme l’un des carbures fondamentaux de la chimie organique.
ÉTHYLÈNE.
Syn. ; Gaz oléfiant, — Hydrogène bicarboné. — Éthène, — Élhe'rine. Élayle. — Bihydrure de carbone. — Dime'lhylène.
HISTORIQUE
L’éthylène a été découvert en 1796 par quatre chimistes hollandais, Bond, Deiman. Van Troostwyk et Lauweronbourg, qui Tappelèrcnt gaz oléfiant (Oleum fk), en raison de l’apparence huileuse du liquide qu’il donne avec le chlore.
De Saussure a étudié ensuite sa composition, qui fut, à la suite de ces expériences, définitivement fixée par Gay-Lussac.
Thénard, Gay-Lussac, Dumas, ont établi ses relations avec les alcools et les éthers; les dérivés chloro-substitués ont été surtout étudiés par Régnault dans quelques mémoires d’une admirable précision qui ont fourni un solide appui à la théorie des substitutions. M. Wurtz a transformé le gaz oléfiant en un alcool diatomique, le glycol. M. Berthelet en a fait la synthèse en partant de l’acétylène et du formène ; il l'a transformé en alcool éthylique par l’intermédiaire de l’acide sulfurique ; puis il a successivement réalisé, en partant de l’étliylène libre, les synthèses des éthers à hydracides, de l’aldéhyde et de l’acide acétique. Enfin, un grand nombre de chimistes ont complété sur un point ou sur un autre l’histoire de ce gaz, depuis une vingtaine d’années.
L’éthylène ne possède pas d’isomère. A la vérité, quelques chimistes ont admis l’existence d’un isomère, l’aldéhydène (Lieben), et ont proposé les formules de constitutions suivantes pour exprimer cette isomérie dans la théorie atomique :
GU* Cil
CH* in*
Ethylène. Bthylidène.
Mais ce prétendu éthylidène n’a jamais été préparé. Tollens, dans le but de l’isoler, a traité le sodium, en tubes scellés, par le chlorure d’aldéhydène (Éther chlorhydrique chloré); il n’a obtenu qu’un mélange d’acétylène, d’éthylène, d’éthane et d’hydrogène. Le même dérivé chloré, transformé en cyanure, n’a fourni à Maxwell Simpson que de l’acide succinique ordinaire sous l’influence de la potasse caustique.
Les prétendus chlorure, bromure, cyanure, sulfure d’éthyiiaène ne sont que des dérivés de l’hydrure d’éthylène (Éthane).
PRÉPARATION
1" Par sii7ithèse
L’éthylène a été obtenu synthétiquement par M. Berthelot en combinant 1 acétylène et l’hydrogène libres, combinaison qui s’effectue à volumes égaux sous 1 influence de la chaleur :
L’acétylure cuivreux, attaqué par l’hydrogène naissant qui se dégage par l’action du zinc sur l’ammoniaque, donne l’éthylène à la température ordinaire.
On peut aussi, pour réaliser cette synthèse, prendre pour point de départ le formène, que l’on dirige simplement dans un tube chauffé au rouge :
2C*II* = C‘Il‘-f-211*;
condensation qui se produit d’une manière plus générale toutes les fois que le gaz des marais prend naissance à une haute température. Par exemple, celui qui se pro-
duit régulièrement dans l’action du sulfure de carbone ou de l'hydrogène sulfuré sur du cuivre contient toujours une notable proportion d’éthylène. C'est également a l'aide du même mécanisme qu’on le rencontre dans la distillation sèche de.s formiates, ou même dans la décomposition des acétates alcalins par les alcalis.
Le cidore, en réagissant sur le sulfure de carbone, donne divers chlorures, notamment le composé C‘C1*, lequel se transforme en éthylène sous l’influence de l’hydrogène naissant (Melsens), ou au rouge sombre en présence de l’hydrogène (Berlhelot) ; enfin ce chlorure, ainsi que le sesquichlorure, C*C1«, chauffé en vase clos avec de la potasse caustique, finit par donner un mélange d’éthylène et d’hydrogène.
2“ Par analyse.
L’éthylène prend naissance dans un grand nombre de circonstances aux dépens des substances ternaires : par l’action des déshydratants sur l’alcool et sur l’éther ; par la distillation sèche des corps gras, des matières résineuses, du caoutchouc, du ligneux; mais c’est surtout la houille qui le fournit en abondance, car il fait partie du gaz d’éclairage.
L’éthylène se préjiare régulièrement dans les laboratoires par la déshydratation de l’alcool.
Mitscherlich a proposé de faire passer des vapeurs d’alcool ou d’éther dans un mélange, maintenu bouillant, de 10 parties d’acide sulfurique concentré et de T> parties d’eau.
Ebelmen a conseillé do faire bouillir un mélange de \ parties d’acide borique fondu et de 1 partie d’aleool à 97“. Mais l’emploi de l’acide sulfurique est préférable.
A cet effet, on ajoute à de l’alcool à 90" deux fois son volume d’acide sulfurique concentré, soit 1 p. d’alcool pour 5 p. d’acide. On introduit le mélange dans une grande cornue qui ne doit être remplie qu’au tiers de sa capacité (Fig. 30); on conduit le gaz dans
Fig. 3ü.
un premier flacon qui contient de l’acide sulfurique concentré pour retenir les vapeurs d’alcool et d’éther, puis dans un second flacon contenant une solution de potasse caustique pour absorber l’acide sulfureux et l’acide carbonique qui tendent à se produire vers la fin de l’opération.
Le dégagement gazeux, régulier au début, finit par devenir tumultueux ; le mélange noircit, devient visqueux, se boursoufle à tel point qu'il faut surveiller l’opération et modérer le feu pour éviter les accidents. En dernier lieu, il reste dans la cornue une masse noire, solide, dont la composition est très complexe.
Lorsque l'on veut préparer de grandes quantités de gaz, il est bon d’incorporer du sable au mélange : celui-ci est alors chauffé dans un grand ballon, en portant graduellement la température jusqu’à 105", de manière à ne pas dépasser 170".
Dès que le licjuide atteint cette température, l’éthylène se dégage en abondance.
On peut d’ailleurs recueillir le gaz purifié sur l’eau ou sur le mercure.
On a cherché à expliquer cotte réaction en disant que l’acide sulfurique détermine la formation d’eau, aux dépens de la molécule de l’alcool, en raison de sa grande avidité pour ce liquide, 4’où résulte de l’éthylène :
C*11'0* = C‘H‘ -1- IDO*.
Mais voici une expérience (jui démontre que les choses se passent autrement.
Si, d’après Mitscherlicli, on place dans un ballon B de l’acide sulfurique concentré auquel on ajoute une
quantité d’eau telle que le mélange entre en ébullition vers 160°, soit 100 p. d’acide monobydraté pour 30 p. d’eau ; si, d’autre part, on fait arriver dans ce mélange maintenu à 165" des vapeurs d’alcool absolu provenant d’un ballon A, on recueillera dans le flacon une quantité d’eau qui est exactement égale à celle qui provient de la décomposition de l’alcool, ou, si l’on veut, qui est capable de transformer l’éthylène en alcool. Il est donc probable que l’acide sulfoconjugué, qui se forme au contact de l’alcool, se décompose en eau, éthylène et acide sulfurique à la température de 160".
Pour obtenir une petite quantité d’éthylène pur, on a conseillé de chauffer une solution alcoolique de bromure d’éthylène avec du zinc en grenaille (Sabanejelî) ; on évite par là les vapeurs d’éther et d’alcool, dont il est difficile de priver entièrement le gaz obtenu par la méthode ordinaire.
Quoi qu'il en soit, l’éthylène pur exige, pour brûler dans l'eudiomètre, 5 volumes d’oxygène, d’où résultent 2 volumes d’aride carbonique et 2 volumes de vapeur d’eau, la formule C'H* répondant à 4 volumes :
Cqi* + = 2G»0> + 2IP0»
4 vol. 12 vol. 8 vol. 8 vol.
PROPRIÉTÉS
L'éthylène est un gaz incolore, ordinairement doué d’une légère odeur éthérée; mais lorsqu’il est pur et surtout privé de vapeurs d’éther, il rappelle faiblement l’odeur de la marée. 11 se licjuéfie vers zéro sous une'pression de 44 atmosphères (Faraday).
11 est très peu soluble dans l'eau; son coefficient d’absorption, pour la température de 15“, est égal à 0,1615 (Bunsen et Carius); d’ailleurs, la formule qui donne la quantité absorbée aux différentes températures est la suivante :
11 est relativement beaucoup plus soluble dans l’alcool et dans l’éther; avec l’alcool absolu, par exemple, on a:
11 est fort peu soluble dans l’essence de térébenthine, ainsi que dans les liquides inorganiques, comme l’acide sulfurique et le protochlorurc de cuivre ; la chaleur le chasse de ces dissolutions avec la plus grande facilité.
Sa densité est égale à 0,978 (Th. de Saussure), chiffre très rapproché de la densité théorique;
On remarquera que cette densité est la même que celle- de l’azote et de l’oxyde de carbone.
Il brûle avec une flamme blanche, brillante, très éclairante, ne donnant que très peu de noir (le fumée. Un équivalent, soit 28 grammes, dégage dans cette combustion 341 calories, quantité qui diffère peu de celle qui résulte de la combustion de 4 équivalents de carbone et de 4 équivalents d’hydrogène. Cependant la formation de l’éthylène, depuis le carbone solide et l’hydrogène, répond à une absorption de chaleur égale à 15 calories; on retrouve donc ici, quoique à un degré moins accusé, le caractère qui est si marqué dans l’acétylène.
A la chaleur rouge, l’éthylène tend à se scinder en hydrogène et en acétylène :
C*H*=C‘H* -f IP.
Mais les produits de la décomposition entrent en jeu pour leur propre compte : l’hydrogène mis en liberté tend à régénérer l’éthylène, de telle sorte qu’il s’établit bientôt entre les trois gaz, éthylène, hydrogène, acétylène, une sorte d’équilibre
qui fait que la décomposition du premier atteindrait bientôt un maximum qu’on ne pourrait dépasser, si l’im des composants ne tendait à disparaître du mélange, ce gaz plus altérable étant l’acétylène, qui se change peu à peu en benzine, en styrolène, en naphtaline, etc.
D’autre part, l’hydrogène libre réagit en partie sur l’éthylène pour le transformer en hydrure :
C‘Il* + lPr=C‘IF;
réaction également limitée par la tendance inverse que cet hydrure possède de reproduire ses générateurs.
Enfin, l’hydrure d’éthylène, ainsi produit, se décompose partiellement pour son propre compte en acétylène, en formèue et en hydrogène :
2C*H'=2ffll‘-t-C*H*H-lD,
réaction qui se développe sur une assez grande échelle et qui rend compte de la présence du formène, signalée depuis longtemps dans la décomposition de l’éthylène par la chaleur.
La formation de l’acétylène et sa tendance à disparaître graduellement du mélange par polymérisation, explique pourquoi l’éthylène, soumis à l’action d’une chaleur prolongée, finit par disparaître en donnant naissance à des carbures de plus en plus condensés, de plus en plus pauvres en hydrogène, le carbone représentant le terme final de toutes ces condensations.
Ceci explique encore pourquoi l’éthylène exerce au rouge sur les carbures une action analogue à celle de l’acétylène, puisqu’il abandonne alors la moitié de l’hydrogène qu’il renferme. Ainsi, en réagissant directement sur la benzine, il engendre le styrolène au même titre que l’acétylène ;
-f C*ll‘=:C‘ni*
Cun« + = etc., etc.
On a vu plus haut que l’éthylène et l’hydrogène libres se combinent lentement au rouge sombre, à volumes égaux, pour former de l’hydrure d’éthylène ; mais, quelle que soit la durée de la réaction, la combinaison est toujours incomplète : elle s’arrête dès qu’il s’est établi un équilibre entre les trois gaz préexistant dans le mélange.
11 est plus facile d’hydrogéner l’éthylène en ayant recours à 1 hydrogène naissant. A cet effet, on le combine avec l’acide iodhydrique, ce qui fournit de 1 iodhydrate d’éthylène que l’on attaque en vase clos par l’hydracide à la température de 280“ :
L’oxygène libre n’attaque l’éthylène qu’au rouge, ce qui détermine l’oxydation complète du carbure :
Cqi‘4-60*= 2C*0» + 2IW.
On a vu précédemment que l’oxygène naissant, tel que celui qui est fourni par l’acide chromique pur en solution concentrée, transforme l’éthylène en aldéhyde.
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puis en acide acétique, tandis que le permanganate de potassium engendre de l'acide oxalique, par perte d’hydrogène et gain simultanés d’oxygène :
Cqi» _i_ 5 0* = + CdPO'.
A la vérité, dans cette réaction, une partie de l’acide bibasique se dédouble en acide carbonique et en acide formique :
cqpO" = + CW0‘.
Avec l’air ozonisé, il se développe des vapeurs blanches qui irritent fortement les yeux, bleuissent le papier ozonoscopique et se dissolvent facilement dans l’eau ; celte dernière s’acidifie bientôt et contient alors de l’acide formique (Schœnbein).
Une oxydation indirecte consiste à former d'abord de l'hydrate d’éthylène par l’intermédiaire de l’acide sulfurique, puis à oxyder le produit par les méthodes ordinaires.
L’action des acides est très importante ; elle a surtout été étudiée par M. Bertlielot.
Avec les hydracides, la combinaison est directe : elle a lieu à volumes égaux, même à la température ordinaire, mais elle est plus rapide a 100", en vases scellés. On obtient ainsi :
L’éther chlorhydrique,
CMU-t-IlCl = C‘lUiIlCl];
L’éther bromhydrique,
G‘ll‘ + llBr = C‘H‘(HBr) ;
L’éther iodhydrique,
Gqi‘ + IIl = C‘ll‘ (11I>.
A leur tour, ces éthers à hydracides peuvent être facilement transformés en éthers à oxacides. Par exemple, l’éther iodhydrique, traité par l’azotate d’argent sec, donne au bain-marie de l’acétate d’éthylène ou éther acétique :
GMP(Ill) + G‘ll»AgO‘ = AgI + GMP(G‘1P0*).
Or, ces nouveaux éthers, traités par les alcalis, régénèrent l’alcool et l’acide correspondant.
L’acide sulfurique réagit diversement suivant son degré de concentration. Lorsque l’on fait arriver dans un tube en V des vapeurs d’acide sulfurique anhydre et de l’éthylène, il y a un vif dégagement de chaleur et formation d’un composé particulier appelé improprement sulfate de carbyle. G est un corps blanc, cristallisable, fusible vers + 10“ et qui répond à la formule
GW 28^0®.
On obtient le môme corps en plaçant un tube ouvert contenant de l’alcool absolu dans un flacon renfermant de l’anhydride sulfurique ; en abandonnant l’appareil lui-même pendant quelques jours, la combinaison s’effectue peu à peu et on a du sulfate de carbyle imprégné d’acide sulfurique monohydraté :
g*hhh*o*) + 5SW = cduas^o" 4- s*h*o*.
Au contact de l’eau, ce sulfate de carbyle se transforme en acide iséthionique, isomère avec l’acide sulfovinique.
L’acide sulfurique fumant engendre directement l’acide iséthionique.
L’acide sulfurique monobydraté et l’éthylène se combinent lentement, sous l’influence d’une agitation prolongée. Pour réaliser cette expérience fondamentale, on remplit un flacon à l’émeri d’étbylène pur ; on y ajoute du mercure et de l’acide monobydraté, puis on ferme le flacon et on soumet le mélange à une agitation très violente. Dans ces conditions, pour absorber un litre de gaz, à l’aide de 40 grammes d’acide, il faut 3/4 d’heure et plus de 3000 secousses (Berthelot). La liqueur acide est étendue de 8 à 10 fois son volume d’eau, puis on procède à une distillation lente : le produit distillé est un mélange d’eau et d’alcool ; ce dernier est séparé à l’état de pureté par une seconde distillation et par l’emploi du carbonate de potassium cristallisé. 11 prend naissance d’après l’équation suivante :
C‘H‘(SMPO*) -t- IPO* = C*H'(H*0=)+
La synthèse totale de l’alcool se trouve ainsi réalisée, puisque l’éthylène s’obtient avec l’acétylène, lequel tire son origine du carbone et de l’hydrogène libres. M. Berthelot a d’ailleurs vérifié expérimentalement que l’éthylène de synthèse se change en alcool dans les conditions qui viennent d’être précisées.
En raison de son caractère de carbure incomplet, l’éthylène est susceptible de contracter une foule de combinaisons, autres que celles qui précèdent. En voici quelques-unes.
L'acide chlorosulfuriquc exerce une réaction complexe, suivant les conditions de l’expérience. A froid, notamment, un courant d’éthylène détermine la formation d’un liquide oléagineux qui bout à 154“ et qui répond à la formule suivante :
Cir>ClS“0*.
11 résulte de la combinaison intégrale des deux corps réagissants ;
G*ID+ SWHC1 = G‘H*(S’0“HG1).
L’ acide hypochloreux, en solution concentrée, absorbe facilement l’éthylène ; la solution aqueuse, agitée avec de l’éther, abandonne un liquide éthcrc qui bout à 128“ et qui n’est autre chose que le glycol monochlorhydrique (Carius) :
G4D-I- ClllO* = G‘H’C10“ =G*IB (HCl) (HW) .
Ce corps est le produit unique de la réaction.
Avec l'anhydride hypochloreux, l'action n’est pas aussi simple : on peut isoler, par distillation fractionnée, du chlorure d’éthylène, puis un liquide particulier qui distille au-dessus de 180“ et qui paraît être un monochloro-acétate d’éthyle monochloré (Muldèr) :
C*1BG1(G‘IDG10‘).
Toutefois, d’après Pébal etFurst*, au soleil, les produits de la réaction cousis* tent surtout en acide glycollique. Dans d’autres conditions, c’est l’acide monochloracétique qui forme le produit principal.
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Lorsque l’on fait passer un courant lent d’éthylène dans un mélange d’acétate de chlore et d’anhydride acétique, le gaz est absorbé avec un tel dégagement de chaleur, qu’il faut refroidir avec de l’eau glacée; en ajoutant de l’eau, il se sépare un liquide pesant qui distille en grande partie à la température de 148» et qui présente la composition, comme les propriétés du glycol acétochlorhydnque :
C*irGlO‘= C‘1P (C‘H‘0*) (HCd).
Avec la vapeur nitreuse, on a le gylcol dinitreux C*lI*(ÂzH0‘)*.
Le protochlorure de soufre donne avec l’éthylène un liquide visqueux, fétide (Despretz) ; il en est de même du perchlorurc, qui fournit également des sulfochlorures.
L’éthylène est vivement absorbé ])ar la benzine en présence du chlorure d’aluminium; des produits éthyles prennent uaissance par l’addition pure et simple des deux carbures : éthyl, diélhyl et triéthylbenzine (Balsohn) :
CW-b C'Hr = C"’ll”’; etc.
Enfin, l’éthylène se combine même avec un certain nombre de sels, notamment avec des fluorures, des chlorures et des bromures.
Lorsque l’on fait dans un ballon un mélange de fluorure de bore et d’éthylène, et que l’on expose ce mélange au soleil, à une température de 25 à o0“, on voit se condenser contre les parois un liquide qui distille vers 125" et qui possède une odeur élhérée, très agréable. 11 résulte de la combinaison des deux gaz avec élimination d’un équivalent d’acide fluorhydrique (Landolph) :
C‘H‘ + BF1’= CdWiFl* -H FUI.
En traitant vers 100" le chlorure ferrique par l’éther ordinaire, en présence du phosphore, Kachler a préparé une combinaison cristallisée qui a été considérée comme de l’éthylène chlorure ferreux,
C41'(Fe*CP)-l-211»0‘.
Cfiojnacki a essayé d’obtenir directement cette combinaison au moyen de l’éthylène libre et du chlorure ferreux, mais la facile oxydahilité de ce dernier corps entrave la réaction ; on réussit aisément en remplaçant le chlorure par le bromure ferreux : l’attaque est régulière, et, en opérant la concentration de la solution à l’abri de l’air, dans une atmosphère d’acide carbonique, on isole des cristaux qui répondent à la formule
C»H‘ (Fe’Br*) + 2IPO*.
Le bromure de platine forme une combinaison analogue.
Enfin, en faisant passer l’éthylène dans une dissolution chlorhydrique de chlorure platineux, Bimbaum a reproduit le produit découvert autrefois par Zeize à l’aide du hlchlorure de platine et de l’alcool :
C»H‘ (Pt«Gl») + Aq.
Les autres carbures élliyléniques sont susceptibles de donner naissance à des combinaisons analogues.
DÉRIVÉS CHLORÉS.
In mélange de chlore et d’éthylène s'enflamme aisément, brûle avec une flamme fuligineuse et laisse comme résidu un abondant dépôt de charbon :
r.‘ll'H-2(;P = 411Cl-t-2G’.
Lorsque les deux gaz sont amenés sous une cloche, sur la cuve à eau (Fig. ô2), la combinaison se fait peu à peu à la lumière diffuse, les deux gaz disparaissent à volumes égaux et sont remplacés par des gouttelettes oléagineuses, qui tombent au fond de l’eau, et qui sont constituées par du chlomre d’éthylène ou liqueur des Hollandais :
C‘H‘ + C1' = C’11‘CK
Le chlorure d’éthylène est le point de départ d’un grand nombre de composés chlorés que l'on peut diviser en deux séries : la l” série Fig. 32.
comprenant la li(|ueur des Hollandais et ses
dérivés chlorosubstitués ou chlorures d'éthylène chlores ; la seconde, les dérivés chlorés de l’éthylène ou éthylènes chlorés.
CUI.ORURE d’ÉTHVLÊNE
iSyn. : Liqueur des Hollandais. — Dirhlorhydrine ylycoliqiw. — Bichlorure d'éthylène.
Le chlorure d’éthylène a été découvert, en même temps que l’éthylène, par les memes chimistes, d’où le nom de liqueur des Hollandais qu’on lui a donné et qu’il porte encore aujourd’hui. Il a été successivement étudié par Liebig, Dumas, Laurent, Régnault, 1. Pierre, Wœhler, Lempricht. etc.
Préparation .
Lorsque l’on veut le préparer en ijuantité notable, Régnault conseille la marche suivante :
On prépare l’éthylène, à la manière ordinaire, dans une grande cornue A (Fig. 33). Le gaz traverse lui premier flacon laveur concentré pour retenir les vapeurs d’alcool et d'éther, puis un second flacon G qui contient une dissolution de potasse
caustique, aliii d’absorber les acides sulfureux et sulfurique ; il se rend ensuite dans un grand llacon Ü à 5 tubulures, où il se mélange intimement à du chlore lavé
Fig’ 33.
qui se dégage d’un ballon tabulé G, muni d’un tube de sûreté; les gouttelettes oléaginsuses tombent dans la ttdnilure inférieure et sont reçues dans un flacon E convenablement refroidi; l’excès du gaz s’échappe, d’ailleurs, par cette même tubulure.
Le produit est d’abord lavé à plusieurs reprises avec de l’eau, puis distillé plusieurs fois, alternativement ;ivcc de l’acide sulfuimpic et de la potasse qui détruisent les ])etites quantités de produits chlorés provenant de l'action du chlore sur les vapem’s d éther ordinairement entraînées, alors surtout que le dégagement gazeux est rapide. Un peut plus simplement agiter le chlorure impur avec une dissolution de carbonate de soude, le dessécher sur du chloi'ure de calcium, puis le soumettre ;i deux ou trois rectifications.
Dans tous les cas, il est important de ne pas pousser l'opéi’ation trop loin. Si le llacon à |)Otasse, par exemple, venait à être sursaturé, de manière à ne plus contenir que du hisullite de jiolassiuiii, le chlorure d'éthylène coiitiemlrait une notable quantité d’acide chlorosulfiiri(juc (jui lui coinmuni(jnerait nue odeur sulfureuse très pénétrante. Eu effet, il est digne de remarque que le chlore et l’acide sulfureux seuls ne se combinent que (lil'licilcmciit, même sous l’inllueiieo de la radiation solaire, tandis que la combinaison de ces deux gaz se fait à la lumière diffuse en présence du gaz oléliant. Iléciproquemeiit, le chlore et rélliylène, à l’état sec, ne réagissent pas l’un sur l'autre ;i la lumière diffuse, alors que la combinaison s’effectue très bien en présence de l’acide sulfureux.
Le chlorure d’éthylène prend encore naissance lorsque l’on fait passer un courant d’clhylène dans du perchlorure il’aiitimoine maintenu en fusion, ou encore lorsque l’on fait réagir le perchlorure de phosphore s\ir le glycol (Wurtz).
CARÜURES D'HYDRORÈNK
Propriétés.
Lo clilorui’o d'étliylèiie est un li([ul(lc de consisliince huileuse, [lesant, incolore, d'une saveur douceâtre, d’une odeur étliéréc non désagréable. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’étber ; il dissout plusieurs corps, nolaïuinenl le phosphore, surtout à chaud.
11 boutà8tJ",5 sous la pression de 0,765 (Régnault); à 8.5“, sous la [iression de 0,77 (Dumas). La densité est de 1,'256 à 1^2“ (Régnault), de l,2i à 18“ (Liebig) ; sa densité de vapeur a été trouvée, égale à 5,i4,54 par Gay-Lussac, 5. 46 |iar Dumas, 5,478 par Régnault. Théorie : 5,45.
11 est mllat)niiable et brûle avec une llannne verte, très fuligineuse, en répandant d’abondantes vapeurs d’acide chlorhydrirjue.
En passant dans un tube chauffé au rouge, il donne des produits complexes; du charbon, du chlorure de carbone, de l’acide chlorhydritpie, de la naphtaline.
11 ne précipite pas immédiatement p.ar le chlorure d’argent, même en dissolution alcoolique.
Le potassium le décompose :i chaud avec formation d’éthylène chloré et de gaz chlorhydrique.
Ghauffé avec du cuivre, de l’eau et de l’iodure de potassium, vers 275", il régénère de l’éthylène; l’aclion est diflicile et toujours incomplète, car il se forme simultancmcnt une certaine quantité d’éthylèm! monochloré.
Exposé sous l'eau, au soleil, il est lentement attaqué avec production d'éther acétique et d'acide chlorhydrique :
2C'1DCD + 211W .. C‘ll'(i;‘ll'0'') + 41ir.l.
L'acidc sulfurique est sans action sur lui, propriété (jui a été mise à profit pour sa purification, comme on l'a vu plus haut.
A la température ordinaire, il n'est pas attaqué par le gaz ammoniac ; mais en vases scellés, avec une dissolution a(picuse ou alcoolique d'ammoniaque, on obtient des bases mono, di, Iriéthyléniijues, suivant (pie l'un ou l’autre des corps est en excès :
C'Il’CD-t- 4AzI|-- = 2Az11'G14-<:‘1D(AzID)’ ; etc.
Klliylcnc-iliimiinc
Avec l’aniline, on obtient réthylènc-diphénylamine.
L’attaque par la potasse aqueuse est difficile; elle est au contraire très facile avec la potasse .ilcoolupie, comme on le verra plus loin.
Une solution de sulfure de potassium ou de sulfhydrate donne avec le chlorure d’éthylène du sulfure et du sulfhydrate d’éthylène, ainsi (jue du chlorure de potassium.
Mais de tous les réactifs, c’est le, chlore qui exerce l’action la plus remarquable.
Le chlore sec se dissout en abondance dans la liqueur des Hollandais. Celte dissolution efi'eetuée, si l’on porte le tout au soleil, il s’établit une réaction très vive, avec dégagement d’acide chlorhydrbfue ; la li((ueur se décolore complètement.
^gg ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
En la saturant de nouveau, une seconde exposition au soleil produit le même résultat ; bref, en répétant suffisamment ces opérations, on obtient finalement un nouveau corps, moins volatil que son générateur, car il bout à 115»; sa densité, à l’état liquide, s’est élevée à 1,42‘2, et à l’état de vapeur a 4,6. C est de la liqueur des Hollandais, dans laiiuelle 1 équivalent d hydrogéné a etc remplacé par 1 équivalent de chloré; en effet, ce corps, qui a pour formule (i'Il-Cl", est de la liqueur des Hollandais monochlorée ou chlorure d ethylène chlore.
Si l’on opère maintenant sur ce dernier corps comme sur la liqueur des Hollandais c’est-à-dire si on le sature plusieurs fois par du chlore au soleil,' ou obtiendra un autre dérivé, la liqueur des Hollandais bichlorée, qui bout à lôo» et dont la densité de vapeur est égale à 5,7'J, de telle sorte que son équivalent est encore représenté par 4 volumes:
La liqueur des Hollandais bichlorée, C*1HCI‘, soumise de nouveau à l’action du chlore dans les conditions précitées , se transforme en liqueur des Hollandais trichlorée, C‘HC1“, qui bout à 155“ et dont la densité de vapeur est égale à 7,08.
Enfin, ce dernier produit, sursaturé par le chlore au soleil, perd son dernier équivalent d’hydrogène, et on obtient un chlorure de carbone, C‘C1», qui est de la liqueur des Hollandais qnadrichluréc ou perchlorée, corps solide que l’on peut amener à l’état de beaux cristaux et dont la densité de vapeur est encore roprescnlée par 4 volumes.
Un a donc la série suivante :
Formules
points dcLull.
Densité à zéro
D. de v.ipcur
Chlorure d’éthylène .
C‘H‘CR
— — chloré. . .
— — bichloré. .
C'IPCH .
— — Irichlon- .
GHICl» .
— — pcrcbloré .
G'Gl» .
2(crist.) .
Tous ces corps, réduits en vapeurs, occupent le même volume gazeux, et leuis équivalents sont représentés par 4 volumes.
Leurs densités, soit à l’état liquide, soit à l’état de vapeur, ainsi que leurs |ioints d’ébullition, s’élèvent avec une régularité parfaite. On peut admettre qu'ils représentent le même groupement moléculaire et qu’ils ne diffèrent entre eux que par ceci : l’hydrogène est graduellement remplace par des quantités équivalentes de chlore.
L’action de la potasse alcoolique sur chacun d’eux a conduit Régnault à les considérer comme des combinaisons d’éthylènes chlores et d’acide chlorhydrique. La liqueur des Hollandais, d’après cela, aurait pour formule rationnelle:
L'H'(:H = G‘H--r,l,!ICI.
Mais on ne savait pas à cette époque qu’elle peut perdre un second équivalent d’acide chlorhydrique, de telle sorte que l’on pouvait tout aussi bien admettre la l'ormulc suivante :
(;HI*(HLl)(Ht:i).
CARBURES D’RVDROCÈNE.
Depuis que M. ^Vurtz a démontré que le chlorure d’élliylène est l’éther chlorhydiique du glycol, il convient d’adopter cette second(' formule, qui correspond d’ailleurs à celle dit glycol :
Le chlorure d’étliylène et scs dérivés chlorosubstilués peuvent être changés par substitution inverse en hydrure d’éthylène ; mais les dérivés chlorés de ce carbure sont isomériqucs avec ceux de la liqueur des Hollandais.
KTHÏLÈ.VES CHLORÉS
1“ Éthylène monochloré.
tlHDCl.
Syn. : Chlorure de vinyle, chlorure d'aldéhydène.
La liqueur des Hollandais n’est pas attaquée, du moins d'une manière sensible, par une dissolution aqueuse de potasse caustique, car on peut la distiller avec cette solution sans altération notable. H en est tout autrement lorsqu’on l’attaque avec une dissolution alcoolique : la décomposition est immédiate, il se dépose du chlorure de potassium en abondance, et le soluté renferme alors une nouvelle substance très volatile. Pour obtenir cette dernière, on distille avec précaution au bain-marie la liqueur alcoolique ; on fait passer les produits gazeux dans un appareil à boules contenant de l'acide sulfurique concentré qui retient les vapeurs d’alcool, puis dans une dissolution de potasse pour arrêter l’acide chlorhydrique : on les amène enfin dans un récipient maintenu au-dessous de zéro, au moyen d’un mélange de glace et de chlorure de calcium. Dans ces conditions, il se condense un liquide extrêmement volatil, d’une odeur vive, faiblement alliacée, ayant pour formule :
C*ir‘Hl.
Ce corps est donc de l’éthylène dans lequel 1 équivalent d’hydrogène est remplacé par 1 équivalent de chlore, ou, si l’on veut, du chlorure d’éthylène qui a perdu une molécule d’acide chlorhydrique :
(PIPCP— I1C1 = C‘1PC1.
L’éthylène monochloré est gazeux à la température ordinaire et se liquéfie vers — 18“; il possède une odeur alliacée très prononcée. 11 est combustible et brûle avec une flamme bordée de vert, à la manière des composés chlorés.
11 est insoluble dans l’eau, soluble en toute proportion dans l'alcool et dans l'éther.
Le chlore et le perchlorure d'antimoine le transforment en chlorure d'éthylène chloré,
féirrd + CPr^CqpCP,
l!)s EXCYCIOPKDIK CIIIMIOUE.
A cet effet, on l’amène dans le perclilorure, qui en dissout de srandos quantités ; il suffit ensuite de soumettre la solution saturée à la distdlation.
A la température ordinaire, le potassium est sans action sur rélliylène chloré; à chaud, le métal devient incandescent, il se dépose du cliarhon et il se dégage d’abondantes vapeurs hlan.dies qui renferment de la naphtaline.
Enfin, une solution alcoolique et concentrée de potasse caustique tend à lui enlever une molécule d’acide chlorliydriquc, d’où résulte de l’acétylène,
cqrci— iird = r;-ii‘,
réaction qui s’effectue plus aisément sous rinfiuence de l'i^tliylale de sodium.
L’étincelle électrique paraît sans action, car il ii’y a pas de diminution de volume, même après l’introdiictioii d’une petite quantité de potasse caustique (Régnault).
‘2" Éthylène hichlore'.
CAm-.
Ce corps, comme le précédent, a été découvert par Régnault.
Lorsque l’on dissout la liijueur des Hollandais monochlorée dans une solution alcoolique de potasse caustique, il se dépose du chlorure de potassium et il se dégage un corps très volatil que l’on fait passer d’abord dans un premier flacon qui renferme une solution de protochlorure de cuivre ammoniacal, puis dans un deuxième flacon qui contient un peu d’eau distillée ; on recueille dans un récipient refroidi un liquide qui répond à la formule (.'ll*(,H et qui bout au voisinage de o7“. 11 a pour densité 1,25; sa densité de vapeur est égale à 5,,’t5. Densité calculée: 5,30.
11 se conserve mal, car, même en tubes scellés, il se polymérise spontanément cl se transforme en un corps solide et cristallisé.
Additionné de chlore, le mélange s’enflamme au soleil avec dépôt de charbon ; mais à la lumière diffuse, l’hydrogène est successivement éliminé et l’on obtient finalement du sesquichlorure de carbone,
r.‘ii*cD + 5Ci*= 2ii(;i + E*r,i«.
3“ Éthylène trichloré,
r,‘iici'-.
Ce corps paraît se former lorsque l’on traite par une dissolution alcoolique de potasse le chlorure d’éthylène bichloré.
C’est un liquide huileux dont le point d’ébullition est situé au voisinage de 90". 11 ne peut être distillé sans décomposition, car il dégage de l’acide ehlorhydrique sous l’influence de la chaleur.
4" Ëthylène pevchloré,
G'CP
Syn. : Protocldonire dt; carbone. — Dichlonirc de carbone. — l-Jthylène qtiadrichloré. — Hydrogène hicnrbonè jierclilore'.
On l’oblicnt en traitant par la potasse aleooliqiie la liqueur des Hollandais trichlorée.
C'IICI’ — 11G1=G‘C1‘.
Ici, tout l'hydrogène du gaz oléliant a été remplacé par du chlore, et cette substance, qui est un simple chlorure de carbone, a une formule qui répond également à 4 volumes .
L’éthylène perchloré se produit lorsque l’on fait passer du sesquicblorure de carbone à travers un tube rougi contenant des fragments de porcelaine. G'est le procédé de Faraday. Ge procédé est défectueux, car il donne un liquide qui contient toujours du sesquicblorure provenant, soit de celui qui a échappé à la décomposition, soit de celui qui se régénère dans les parties froides de l’appareil.
Pour tourner cette difficulté, Régnault a proposé d’ajouter, par petites parties, du sesquichlorure dans une solution alcoolique légèrement chauffée de sulfure de potassium saturé d’acide sulfhydriquc ; on distille et on précipite la liqueur distillée par l’eau. 11 se forme toujours un composé sulfuré très fétide, ce qui rend l’opéiation très désagniable à effectuer. D’ailleurs le rendement n’est pas satisfaisant.
Geuther a proposé de réduire le sesquicblorure par l'hydrogène naissant, au moyen de l'acide sulfurique et du zinc granulé, niais ce procédé n’est pas encore très productif. Si l’on veut suivre cette marche, il est préférable d’ajouter simplement au sesquichlorure dissous dans l'alcool de la grenaille de zinc ; le mélange ne tarde pas à s'échauffer et la réaction s'établit avec une grande énergie ; on filtre et on précipite par l'eau la liqueuralcoolique (Damoiseau).
Voici une méthode très simple qui donne d'excellents résultats (Bourgoin) :
On dissout à chaud le sesquichlorure de carbone dans le double de son poids d'aniline commerciale bouillant vers 185-186", et on chauffe le mélange dans une cornue, à la température de 170"; on recueille le produit qui distille lentement, goutte à goutte, dans un récipient qu'il est à peine nécessaire de refroidir.
L’action commence immédiatement et la solution prend rapidement une belle coloration rouge; néanmoins, l’opération est assez longue, car, en opérant sur 500 grammes de produit, elle exige environ 0 heures pour être terminée.
Le liquide obtenu est de l’étbvlène perchloré contenant en dissolution de 1 aniline et un peu de sesquichlorure de carltone; pour le priver de ce dernier corps, ou y ajoute son poids d'aniline et l’on distille à une température comprise entre 150 et 145". Au moyen d’un lavage à l’acide sulfurique étendu, on enlève aisément la petite quantité d’aniline qu’il renferme.
La cornue contient un résidu fortement coloré qui se prend en masse par le refroidissement, et qui n’est autre^chose que du rouge d’aniline. La réaction qui donne ici naissance à l’éthylène perchloré est donc analogue à celle qui a fourni primitivement la fuchsine au moyen du bichlorure d’étain.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQI'E.
En suivant exaclemont los indications qui précèdent, on obtient sensiblemont le rendement tbéorique.
Ainsi ])réparé, rétbylènc percbloré n’est pas cependant tout à fait pur, car son poids d’ébullition n’est pas absolument fixe. Cepoudant la presque totalité passe vers 121“; ou met de côté les premières et les dernières portions qui passent dans le récipient.
On s’explique aisément, d’après cela, pourquoi les chimistes ne sont pas d’accord sur ce point d’ébullition, Régnault par exemple indiquant 122“, tandis que Gentber ne donne que 116“, 7.
On obtient l’éthylène percbloré absolument pur en prenant pour point de départ le bromure de cbloréthose (Bourgoin).
A cet effet, on additionne de son poids de brome l’éthylène percbloré préparé par l’une des méthodes précédentes; après quelques instants d’exposition au soleil, le tout se prend en une masse solide que l’on fiiit cristalliser dans un mélange d’alcool et d’éther.
Le bromure de cbloréthose, ainsi obtenu, est traité par l’aniline commerciale, à la manière du sesquichlorure, mais à une température comprise entre 140 et 150" seulement. 11 ne reste plus qu’à laver le produit distillé avec de l’acide sulfurique étendu et à le sécher sur du chlorure de calcium.
Préparé par ce procédé, l’éthylène percbloré a une saveur sucrée et une odeur éthérée qui rappelle celle du chloroforme. 11 bout exactement à 121“ et sa densité à zéro est égale à 1,6595 (Bourgoin). D’après Régnault, cette densité est égale à l,619à20»; à 1,612 à 10», d’après Geuther.
La densité de vapeur expérimentale est 5,724 (Régnault).
Théorie :
11 est insoluble dans l’eau, les acides et les alcalis aqueux, soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, les huiles fixes et volatiles.
La chaleur le décompose partiellement en chlore et en chlorure de Julin :
3C‘CP=C'*rd» + SCP.
Ses vapeurs, en passant sur de la baryte chauffée au ronge, donnent naissance à du chlorure de baryum, de l’acide carbonique et du charbon.
D’après Kolbe, le chlore et l’eau, en réagissant simultanément, engendrent d’abord du sesquichlorure, puis de l’acide trichloracétique :
C*H»H-GP=C‘G
C*G1« H- 2fPO* = SIIGl + C‘H"C1'>0*.
La potasse le transforme vers 200“ en oxalate de potassium, chlorure de potassium et hydrogène (Geuther).
Enfin, à la lumière solaire, il absorbe le chlore pour le changer en sesquichlorure, tandis que le brome donne le bromure de chlqjélhose de Malaguti ou bromure d’etiiylène percbloré.
En résumé.*par la substitution du chlore à l’hydrogène, l’éthylène forme une
CAnnunRs d’iiydrogène. 201
série très régulière, que l'on peut considérer comme le type de l'action du cldore sur les carbures d’hydrogène :
Koi miiles Points il ('hiillilioii. Densité à zéro.
Élliylètte . OII* . Gaz . »
— chloré. . . .
. c‘ir-ci .
bichloré. . .
. C'FPCl* .
. C'IICI’ .
— quadricbloré.
. G'Cl* .
. -4- i2in . . .
DÉRIVÉS BROMÉS.
En réagissant sur l’élliylène, le brome donne une série de dérivés qui répondent terme pour terme aux dérivés chlorés.
Ces nouveaux corps sont très importants, car ils se prêtent mieux que les précédents à des transformations qui conduisent à des synllièscs d'un haut intérêt.
BnoMuitK d'ktiiïlkxe
C‘Il‘I(r^
Syn. : ]hj(h'Ocarburp de brome, Ghjcol dibromhi/drique.
Ce corps a été découvert par Bahird en 1820. Il a été étudié par pltisicurs chimistes, notamment par Lœwig, Sérullas, Régnault, Ilofinanii.
Pour le préparer, on introduit dans un grand ballon rempli d’éthylène un petit tube contenant du brome, et on agit jusqu'à décoloration.
On peut aussi, quand on veut opérer plus en grand, faire passer le gaz bien lavé dans un flacon refroidi que l'on agite continuellement et qui contient du brome placé sous une couche d’eau ; on dispose à la suite de ce flacon, pour ne rien perdre, (leux flacons vides et un flacon de potasse qui retient le brome entraîné.
Le produit est lavé avec une solution alcaline étendue, puis séché sur du chlorure de calcium et rectifié sur de l'acide sulfurique.
C’est un liquide incolore, doué d'une odeur agréable, ayant une saveur sucrée, lise congèle au-dessous de lô", bien qu'il puisse rester liquide jusqu'au voisinage de zéro, soit par surfusion, soit par suite de la présence de quelques traces d impuretés.
Sa densité à 21“ est égale à 2,16."», il bout à 131“,5. Régnault a trouvé pour la densité de vapeur 6,485. Théorie : 6,56.
Il ne paraît pas susceptible d’être attaqué parle brome, même au soleil; dans ces conditions, le chlore le transforme en chlorobromnre.
En présence du zinc et de l’eau, vers 500", c’est-à-dire sous l’inlluence de l’hydrogène naissant, il régénère de l’éthylène mêlé d’hydrogène libre. La même réaction a lieu, en vases scellés, avec du cuivre, de l’eau et de l’iodure de potassium : il faut chauffer vers 275“ pendant plusieurs heures pour obtenir ce résultat (Berthelot).
Le potassium l’attaque à une douce chaleur et le charbonne à une température plus élevée.
ENCYCIOPÊDTE CHIMIQUE.
es acides minéraux, même les plus énergiques, comme l'acide sulfurique, n’ont ducune action sur lui. Toutefois, l'acide nitrique fumant l'attaque vivement : il se de'gagc des vapeurs nitreuses, du brome, du bromure de nitrosylo et l'on peut isoler du mélange des cristaux jaunâtres, délonants, à peine solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool et dans l’éther. Ce corps constitue un dérivé tétranitré du brome d’étylène, C*(AzO'‘)‘ br® + tJKnO\ que les acides décomposent en meltanl en liberté le bromure d’élbylène tétranitré, liquide qui présente [>eu do stabilité (Villiers).
Les mono et disulfures de potassium donnent respectivement les sulfures
tandis que le sulfbydratc de sulfure le transforme en sulfliydrate d’éthvlène.
L’ammoniaque, l’aniline, les phospbures,etc., engendrent des bases étbyléniques : monamines, diamines, polyamines.
Mais la réaction la jilus intéressante est celle qui est due à l’acétate d’argent : il se forme du diacétate d’élbylene qui se transforme ensuite en glycol sous l'influence des alcalis (Wurtz).
L’acétate de potassium, en solution alcoolique, fournit du glycol monoacétique; le cyanure de potassium, du cyanure d’éthylène (.Maxwel Simpson).
En réagissant sur le glycol, le bromure d’éthylène donne du dioxyéthylène et des alcools polyélbyléniques (Lourenço).
Chauffé en vase clos, vers 275*, avec de l’acide iodliydrique, il se transforme en bydruro d’élbylène.
Comme on le voit, le bromure d’étbylène se prête à un grand nombre de transformations; en outre, ces dernières sont généralement plus faciles à effectuer qu avec la liqueur des Hollandais. En échangeant son hydrogène contre du brome, il donne naissance aux composés suivants :
I '■ Le bromure d’éthylène brome', CHE’Itr'’.
On l'obtient en feisant absorber du brome à de l’éthylène bromé :
C'IEBr + Br» = C'IEBr.Br».
La réaction s’effectue avec une grande énergie : c.baque goutte de brome est immédiatement .absorbée avec un vif dégagement de chaleur (Wnrlz).
II se, forme ainsi un liquide dense ([u’on lave à l’eau alcaliséo, puis à l’eau pure ; on le dessèche du chlorure do calcium.
C’est un liquide incolore dont rôdeur rappelle eelle du chloroforme ; .sa densité est égale à 2,62, à la température de 2.""; il bout à 186", 5.
La potasse alcoolique exerce sur lui une action complexe; il se forme du bibromure d’éthylène, de l’éthylène monobromé, en même temps que de l’acétylène (Sawitscb) et de l’acétylène bromé (Reboul).
D’après M, Caventou, le bromure d’étbylène bromé est identique avec le bromure d’étbylène bibromé.
2" Le bromure d'éthylène bibromé, C^IDBr*.
Obtenu en faisant réagir le brome sur l’étbylène bibromé. C’est un liquide incolore qui lioiit vers 2llfl", en se décomposant partiellement. Densité, 2,88, à 22®.
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Ses vapours allaquont los yeux. 11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l’éllier.
11 est probableinont idenll(jue avec le iierbromure d’aee'tylène, mais il est isoniérique avec l'iiydnire d'élbylèno lélrabromé (Boui’j'oin).
0“ Le bromure d'élhijlène Iribroine, CdlBi".
On l’obtient en faisant arriver doucement du brome dans tle l’éthylène tribromé. La réaction est très énergique; on le lave à la potasse, puis à l’eau.
Ou le prépare aussi en faisant réagir le brome en vase clos sur le perbromure d’acétylène; il faut cbatiffer le mélange souvent pendant deux jours, à la température de 16^".
Pei'bromure d’acétylène . 30 grammes
Brome pur . 4"=,?
On comprime les cristaux et on les fait cristalliser dans de l’alcool à 90 degrés. 11 fond à 50-57“ et distille vers 200", sans décomposition notable : chauffé avec du brome à 180", il se transforme en sesquibromure de carbone (Bourgnin).
Ou a vu plus haut qu'en traitant par la potasse alcoolique le bromure d’élbylène bromé, il se dégage un mélange d’acétylène et d’acétylène brome : en conduisant doucement ce mélange dans du brome placé sous une couche d'eau, M. Bcboul a obtenu du perbromure d'acétylène et du bromure d’élbylène tribromé, ce dernier pouvant se séparer, à basse température, par cristallisation du premier qui conserve l’état liquide.
Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; ces deux derniers véhicules l’abandonnent, par évaporation spontanée, sous forme de beaux cristaux prismatiques, identiijues avec ceux que l'on obtient en traitant par le brome le perbromure d'acétylène (Bourgoiif. 11 fond vers 50" (Ueboul), à 56", 5 (Boiirgoin).
ÉTHYLÈNES BHOMÉS
En remplaçant dans l’élbvlène l’hydrogène par le brome, é(iulvaleut par équivalent, on obtient une série parallèle à celle des dérivés chlorés •
Éthylène . C‘11‘
— monobroun' . C'IFBr
— bibromé . CMPlir"
— tribromé . (l'‘llBr'‘
— ti'trabiomé . C'Br‘.
1“ Éthylène monobromè.
CWBr.
11 a été découvert par Régnault (1835) en traitant une solution alcoolique de bromure d'éthylène par une dissolution alcoolique concentrée de potasse causti(|ue. La réaction est si vive que le liquide entre en ébullition en dégageant une odeur
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éthérée. On dislillo au baiii-inaric, à une tempérai lire de oo à 40» seulement; il passe un gaz d’une odeur étliéréc, alliacée, mélangé à des vapeurs alcooliques.
On ne peut pas faire ici la puriticalion h l'aide de l'acide sulfiu ique qui exerce une action décomposante très marquée; on arrive au l)ut par nu lavage avec un peu d’eau, puis en obligeant le gaz à traverser une longue colonne remplie de chlorure de calcium; on le condense ensuite dans'nn récipient refroidi.
L'analyse de ce gaz conduit à la formule C'Il-'Br. 11 a doue pris naissance d’après l’équation suivante :
C‘fl‘Br* + KII0* = KI{r + 11^0^ + C*lPBr.
C’est mi liquide incoloze, très mobile, aussi volatil que l’étber cbloz'hydrique, car il bout vers 1K“; sa densité est 1,52; densité de vapeur, 5,001; son odeur alliacée, non désagréable. Il est notablement soluble dans l’eau.
Au contact du brome, dans une ampoule fennéc, ajzrès plusieurs jours d’exposition au soleil, il fournit d'abondantes vapeurs d’acide bromhydrique et l'eau précipite un liquide huileux qui paraît renfermer du bromure d’éthylène.
Les acides chlorhydrique et bromliydrique sont sans action sur lui.
Le potassium le décompose lentement dès la lempératuie mdinaii’e ; à chaud 1 action est vive, le métal devient incandescent et il se dépose du carbone.
11 n’est pas attaqué par une solution alcoolique de iiotasse à la température de lüO». même après un contact prolongé (Cahoui'.s).
L'amylate ou l’éthylatc de sodium fournissent de l’acétylène, en même temps que l’alcool correspondant est régénéré (Sawitsch) :
C'ir-lïr -j~ CdMaO» = Nallr + G‘11'0^ + C‘IP.
Une transformation analogue a lieu quand on oblige ses vapeurs à traverser une dissolution de nitrate d’argent, car il se précipite de l'acétylure d'ai-'i-enl (Miasnikoff).
L'éthylène bromé paraît susceptible de se polymériser : abandonné à lui-même en tubes scellés, il se transforme parfois en une substance solide, amorphe, d’un aspect porcelaniquc, insoluble dans l’cau, dans l'alcool et dans l’éther; à chaud, ce corps .se carbonise et dégage de l'acide bronibydrique (llofinann:.
2“ Élliylt-nc hibrnmé.
G'IPHr^.
II prend naissance lorsque l'on traite le bromure d’éthylène bromé par le sodium, par l'hydrate de potasse solide ou par une solution alcoolique (Sawitsch) :
G'HMb'’ — lllir = C'lBltr^
On fait tomber goutte à goutte, le bromure d'éthylène bromé dans une solution alcooli(|ue bouillante de potasse caustique ; on purifie les vapeurs qui se dégagent comme celles du corps jirécédent.
Afin d’obtenir un rendement satisfaisant. Fontaine conseille le modm faciendi suivant ; On verse peu à peu dans le bibromnre d’éthylène brome et refroidi une
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solution alcoolique de potasse caustique, en ayant soin d’éviter toute élévation de température : il se dépose immédiatement du bromure de potassium, dès que le liquide a pris une réaction franeboment alcaline et persistante; on ajoute de l’eau et on sépare l’éthylène bibromé par décantation.
Dans ces conditions, le rendement est presque théorique.
L'éthylène bibromé est un liquide incolore, d’une densité de 3,053 à la température de 14'’,5; il passe à la distillation vers 73". Il est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone.
Il n est pas alta(pié par les acides minéraux. Cbauffé avec une dissolution alcoolique de potasse, il dégage de l’acétylène hromé, spontanément iiillammablc.
Il est d’ailleurs identique avec le protobromurc d’acétylène. A l’air, il sc transforme en une substance blanche, qui paraît être un isomère (Sawitsch).
3“ Éthylène tribromé.
C‘lIDr-.
On l’obtient en traitant le bromure d’éthylène bibromé par lu potasse alcoolique; on précipite par l’eau le produit de la réaction (Lennox).
C’est un liquide d’une consistance huileuse, bouillant vers 130", soluble dans l’alcool et dans l’éther. Scs solutions, même évaporées avec précaution, donnent lieu à une modification isomérique, qui sc produit aussi spontanément; ce polymère peut être obtenu à l’état cristallisé dans l’alcool ou dans l’étbcr.
4" Éthylène léirabromé.
C‘Br‘.
Il se prépare au moyen de la potasse alcoolique et du bromure d étbylène tribronié (Lennox\
11 sc forme aussi par l’action du brome sur l’alcool ou sur l’éther (Lœwigj :
C*n«0’ + 41îr* = C‘Hr‘ + 4IIBr + H'O*.
En effet, lorsque l'on ajoute peu à peu du brome à de l’alcool, le mélange sécbauffe; après refroidissement, on décolore par la potasse alcoolique et on ajoute de l’eau ; en faisant évaporer l’alcool, on obtient une huile jaunâtre, puis du bromure de carbone que l’on purifie par cristallisation dans 1 alcool.
D’après .M. Berthelot, le même corps prend naissance lorsque 1 on dirige dans du brome le gaz hydrogéné qui se dégage de la fonte de 1er attaquée par 1 acide sullurique étendu.
C’est un corps solide, cristallisé, gras au toucher, plus dense que l’eau, dans laquelle il est fort pou soluble; par contre, il est très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 11 fond à 50" environ et se volatilise vers 100" en répandant une odeur éthérée ; sa saveur est sucrée.
Il brûle difficilement à l’air en répandant des vapeurs d’acide brombvdrique.
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Lit)uéfié, il est attaqué par le chlore, qui chasse le hronic, avec production de chlorure de brome.
11 n’est pas attaque par les acides minéraux ; sa vapeur est décomposée par les inétau.x chaulTés au rou|,'e ; il se forme un bromure mctalli([ue et il sc dépose du carbone, sans production de gaz particulier.
CHLOROBROMURE D'ÉTHYLÉNE.
Lorsque l’on fait réagir le chlore sur le pcrbronmre d’acétylène, on obtient un corps cristallisé, le chlorure d’éthylène chlorobrmné,
C‘Gl’-Hr^(ilS
corps isomérique avec le bromure de chloréthose ou hronnirc d’ethylène perchloré de Malaguli ,
GHil'Ur^
En effet, tandis que ce dernier, chauffé en vase clos vers 185“, abandonne le brome, le premier, dans les mêmes circonstances, dégage du chlore et se transforme en un corps nouveau, ïélhylène chlorobromé (liourgoin) :
C‘ClMlrMil^ — Cl* = réGPlîrL
Pour obtenir l’éthylène chlorobromé à l'état do pureté, on chauffe vers 150“, avec le double de son poids d’aniline commerciale, le chlorure d’éthylène chlorobromé; on lave le produit distillé avec de l’acide sulfuriijue étendu pour le débarrasser de la petite quantité d’aniline (pii a été entraînée; on distille de nouveau, en rejetant ce qui passe au-dessous de loü", puis on soumet le produit à l’action d’un mélange réfrigérant de glace et de sel marin, ce (pii fournit une masse cristalline que l'on égoutte avec soin.
Le corps ainsi préparé est rélhylène chlorobromé, C‘Gl-l(r*, (jui prend naissance d’après l’équation suivante :
5G*Cl‘lîr* + (G‘*irAz -f 2G*‘ll''Az) = OllGl + C‘''ll‘»A/. + SC'Gldlr*.
G’est un liipiide limpide, incolore, très réfringent, qui se preud en cristaux vers 16“ au-dessous de zéro. Sa saveur est sucrée, puis piquante, désagréable; il possède une odeur éthérée qui rappelle celle du chloroforme. Par ses pi’opriétés physiques, comme par sa composition, il établit le passage entre l’éthylène perchloré, qui reste liquide à basse température, et l'éthylène perbromé, qui est solide à la température ordinaire.
11 s’unit directement au chlore, de manière à reproduire son générateur ; C‘GPBr*-f Gl*=G‘Gl*Br*;Gl*).
Avec le brome, la combinaison s’effectue rapidement sous l’inlluencc des rayons solaires, ce qui fournit un corps cristallisé, le bromure d’éthylène chlorobromé >
C'Gl*Br*fBi*,.
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L'éthylène chlorobi'omé ne paraît pas susceptible cio s’unir à Tiocle; sous ce rapport, il se comporte comme l’éthylène perclJoré, cpii ne semble pas capable de s’unir avec cet élément.
Les faits ejui précèdent établissent l’isoméric du bromure de chloréthose avec le chlorure d’éthylène chlorobromé, le premier de ces corps étant représenté, d’après son mode de formation, par la formule
C‘Cl‘(Br^) ;
le second, par la formule
C*Ci=l{r^(Cl*).
On |)cut, d’ailleurs, dans la théorie atoiuicfue, explicpier c.ettc isomérie au moyen de formules rationnelles analogues. Kn effet, si l’on admet [lour l’élhylènc la formule suivante,
11 — G — Il
Ou aura, par e.vemple :
Cl _ G — Cl Cl — G — lir
Cl — C _ Cl Cl — (1: — Br
Elliylèiie peiclilorc. Etliylènu clilorobmmé.
D’après cela, le bromure d’éthylène perchloré et le chlorure d’cthylèiie chlorobrumé seront représentés ainsi qu’il suit :
Cl — C — Br
Cl — (î: — Br
Chlorure
d’ctliylèue chlorobromé.
. Oiis riulluence de la chaleur, ou par l'action réductrice d’un mélange d'aniline et de toluidine, le bromure d’éthylène perchloré abandonne son brome, tandis que le chlorure d’éthylène chlorobromé, dans les mêmes conditions, perd le chlore fixé aux deux extrémités de la chaîne moléculaire; mais cette représentation graphique ne nous apprend rien de plus que les formules rationnelles qui reposent sur le mode de formation de ces composés.
Dentzel a décrit un certain nombre de dérivés chlorobromés de l’éthylène, obtenus en traitant les dérivés chlorobromés de lélhane par la potasse alcoolique', savoir :
Br
Cl _ C — Cl Cl — c;— Cl Br
Ricmuie
d’clliylùne perchloré.
i" Le clilorodibrométhylène,
G*HClDr%
liquide incolore, distillant à Hl-l W"; densité, 2.275 à 1B“; il reste liquide à
2’ Le dichlorobvomélhylène,
CMICPBr,
qui bout à Hi-HG', et qui ne se solidifie pas à — 20"; densité, 1.906 à 16“ ;
3“ Le dtchlorodibrométhylène,
C*CL’Br%
cpii SC solidifie vers — 20“ et qui bout vers 191".
Ce dernier corps paraît identique avec le coips que j’ai découvert, l’étliylène cblorobronié.
DÉRIVÉS IODÉS.
lodure d'éthylène
Syii. ; Hydrocarbure d'iode.
L iodure d’étiiylène a été' découvert en 1821 j)ar Faraday. 11 a été surtout étudié par Begnault, Dumas, Darcet, E. Kopp, Manmeué, Berlhelot.
Faraday l'a obtenu en exposant au soleil des flacons contenant de l’iode pulvérisé et remplis d’éthylène.
L’absorption se fait peu à peu et l’iode est remplacé par une combinaison cristalline; la réaction terminée, on enlève l’excès d’iode avec une dissolution alcaline faible, on lave ensuite à l’eau le résidu et on le fait cristalliser dans l’alcool bouillant.
A l'ombre, la combinaison s’effectue également, mais avec une extrême lenteur, à moins qu’on ne la favorise par une élévation de température.
Voici, d’après Régnault, le meilleur procédé qu’il convient de suivre pour obtenir ce composé :
On fait arriver l’éthylène au fond d’un flacon à long col, contenant de l’iode et maintenu entre 50“ et G0“. La température s’élève, l’iode entre en fusion, prend une teinte brune; il se dépose dans le col des cristaux aiguillés, jaunâtres, qui finissent par devenir tout à fait blancs par l’action prolongée du gaz. Ou les lave avec une solution étendue d’ammoniaque ou de potasse et on les dessèche sous le récipient de la machine pneumatique.
Bar la dessiccation, t’iodurc d’éthylèiie prend une teinte jaunâtre. Pour l’avoir incolore, Régnault conseille de le triturer avec une petite quantité de mercure et de l’exposer dans un courant d’air sec, à une température comprise entre 45 et 50®.
L’opération est lente et il faut plusieurs jours pour obtenir une ([uantité notable de cristaux blancs et nacrés.
E. Kopp a proposé de décomposer l'iodurc d’éthyle par la chaleur. Maxwell Simpson a vu que l’iodure d’éthylène prend naissance par l'action de l’acide iodhydrique sur le glycol.
C’est un corps qui se présente sous forme d’aiguilles soyeuses, d'une odeur éthérée, vive et pénétrante. 11 est très volatil et ses vapeurs sont très actives, car elles deterininent le larmoiement et de violents maux de tête. On peut le sublimer
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sans qu’il éprouve d’altération notable, dans une atmosphère d'hydrogène ou mieux d’éthylène.
Toutefois, il est peu stable, car il se décompose graduellement, spontanément même dans le vide; la lumière hâte singulicrèment cette décomposition.
Il fond vers chauffé longtemps au bain-marie, il brunit graduellement et finit par se décomposer complètement.
11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool, surtout à chaud; l’éther le dissout avec facilité et l’abandonne à l'évaporation spontanée en cristaux légèrement jaunâtres.
Porté dans la flamme d’une lampe à alcool, il brûle en dégageant de l’iode et de l’acide iodhydrique.
Exposé dans un courant de chlore, il se décoini)ose avec formation de chlorure d’iode et de liqueur des Hollandais. Le brome produit une réaction analogue : il y a dégagement de chaleur, production de bromure d'iode et de bromure d’étliylène.
Il est attaqué par le potassium, même à la température ordinaire.
Avec le mercure, il se forme de l’iodure mercurique.
La potasse eaustique n’a d’action qu’autant qu’elle est en solution alcoolique, et les produits de la réaction sont encore plus complexes qu’avec le chlore ou le brome : il se jiroduit de l'éthylène, de l’éthylène iodé, de l’acétylène, de l’iode libre et de l’acide iodhydrique.
Chauffé avec de l'eau, vers 1275“, dans un tube scellé où le vide a été fait avant de sceller à la lampe, il se dégage un gaz qui renferme de l’acide carboni(iue et de riiydrure d’éthylène dans les proportions suivantes :
Acide carbonique . 18
Ilydriire d’éthylène . 82
Il est évident, d’après cela, (jue l’eau a été décomposée ; l'oxygène se portant sur le carbone a formé de l'acide carbonique, tandis que l’hydrogène, à l’état naissant, déplace l'iode conformément à l’é(|uation suivante :
CHPP-MP:=CHI‘ + 1».
D’après M. Herthelot, la réaction totale est exprimée par la formule suivante : 7C*I1‘P -f 41PO^=Ot:‘ll“ + 2(?Ü‘+ 7 P.
L’acide sulfurique détruit complètemen^t l’iodurc d’éthylène au-dessus de 150“; l’acide nitrique se sépare à froid de l’iode.
Traité par les sels d’argent, l’iodure d’éthylène reproduit les éthers correspondants du glyeol. Par exemple, avec l’acétate d'argent, on obtient le glycol diacétique :
C*1PP -f 2CHr'Ag0* = Ag I + CMP (CMl W)*.
Avec le cyanure de mercure, il se forme de l'iodurc de mercure, de l’iodure de cyanogène et il se dégage des gaz comliustibles (E. Kopp). Toutefois, ces deux corps en solution alcoolique se combinent intégralement avec production d’aiguilles blanches qui se résolvent à 100“ en iodure mercurique, iodure de cyanogène et gaz oléfiant :
C‘1PP+ 2(rA4zlIg)= C''IPP(CL4zllg)S
ENC.VCUll’ÉltlIi CIIIHUlUt.
ilo
Clilovoiodiire d’élliylèiie.
Dans l'csjioir d’obtenir du triiodurc d’aldéliydène,
Maxwell Simpson a soumis J’iodurc d’élliylèiie à l’action du cidorure d’iode :
CMI'1* + CII = C‘IH’ + HC
Mais la réaction ne s’ucconi|)lit pas suivant cette é([ualion : il se l’orme du cliloroiodurc d’éthylène conformémenl à l’cijuation suivante :
C'lDD-(-(:il=::P-)-<’.‘lDlGl.
l'uur réaliser celte expérience, on afçite vivement une solution aqueuse de chlorure d’iode, contenant une trace d’iode libre, avec de riodiire d’étliylène ; ce dernier devient noir et s’imprè^me d’nn lûjuide oléagineux qu’on lave d’abord avec une solution de potasse causlniuc, puis que l’on distille, de manière à recueillir ce qui passe entre 1 i6 et 1
Ce liquide, qui donne à l’analyse des résultats concordant avec la formule CdDlCl, ne prend naissance ni avec la liqueur des Hollandais, ni avec l’iodiirc d’éthylène et l’eau de chlore, mais il se l’orme par l’action directe du gaz oléiiunt sur le cidorure d’iode, en solution aqueuse et concenirce.
C’est une liqueur incolore, d’une saveur légèrement sucrée; sa densité est égale à ‘2,151. Il bout vers 147'*; il est très peu soluble dans l’eau.
Chaud'é avec une solution ali’oo'liqiic de potasse, il donne de l’iodnrc de polassiiiin et il se dégage un gaz brûlant avec une, flamme verte et ipii n'est autre chose que de l’élliylènc chloré :
(>ll'Cll+K110*=.Kl-Mh’0^=C‘H-CI.
H se comporte donc comme un iodbydrale d’éthylène cidoré :
C‘I1*CII = C‘IPCI.I11.
On obtient nn isomère, le chloroiodurc d'élhyliilcne, en agitant une solution étendue et refroidie de chlorure d’iode avec de l’iodurc d’étliylidène. On sépare l'excès de réactif, on lave avec une dissolution alcaline étendue et l’on distille, de manière à recueillir ce qui passe entre H7 et HD'’.
- Une méthode plus avantageuse consiste à dissoudre de l’iodure d'aluminium, soit une molécule, dans trois fois son poids de sulfure de carbone, puis d’ajouter goutte à goutte, en dehors du contact de l’air, six molécules de chlorure d’aldéhydène dissous dans son volume de sulfure de carbone. On opère dans un mélange réfrigérant et l’on agite constamment pour éviter toute élévation de température. On liltre sur de l’aniiante. on évapore le lii[iiide filtre au bain-marie, on lave le résidu avec de la i)olusse faible et l’on distille à deux ou trois reprises, de manière à ne recueillir que ce qui passe vers 1 18".
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Ce coi'iis est incolore; il possède une saveur sucrée. Sa densité est égale à 2,054 à 19“. Il bout à 20" au-dessous de son isomère, le. eliloroiodure d'éthylène.
Bivnioiodure d'élhylbie.
OlIMIÎr.
D’après .M. Rcboul, deux eor|»s correspondent à cette fonnulc : V iodhydralc d'elhylcnc brome,
omv,ni,
et l’iodobromure d’éthylène,
C*H‘BrI.
Le premier s’obtient en traitant l’éthylène brome jiar une solution conccniréc d’acide iodhydriiiue. On abandonne le mélange :i lui-nième pendant 7 à 8 jours ; après ce laps de temps, le liciuide s’est déposé en deux couches; on rejette la couche supérieure, qui renferme l’excès d'acide iodhydrique, la' couche inférieure constituant l’iodhydrate cherché.
C’est un liquide incolore qui bout à 144-142", sous la pression de 0,755; sa densité est égale 2,5.
Traité par la potasse alcoolique, il régénère l’étbylène brome :
C‘II'Br.111 + KIIU^ = Kl IIW -f-C'ir- Dr.
Ce composé a été obtenu par Max. Simpson au moyen de l’iodure d'éthylène et d'une solution faible de bromure d’iode. 11 bout à 20“ au-dessous de son isomère, dont il se distingue encore en ce qu'il ne cristallise pas à — 20“.
Lorsque la réaction de l’acide iodhydrique sur l’éthylène bromé s’opère en vase clos, vers 100“, il se sépare un peu d’iode et le produit distillé est constitué par un mélange de deux corps différents : l’un, qui n’est autre chose que le corps précédent, bout vers 142"; l’autre, qui ne passe que vers ICO", et dont la densité est égale à 2,7, est l’iodobromure d’éthylène.
Ces deux corps ont été obtenus par Max. Simpson en dirigeant un courant d’étbylène dans une dissolution aqueuse et eoneentrée de bromure d’iode.
L’iodobromure d’elhylène se présente à l’état de pureté sous forme de belles aiguilles blanches, fusibles à 28", bouillant à 160". La lumière l’altère en mettant de l’iode en liberté.
D’après Lagermarck, il existait un troisième bromoiodure d’éthylène, fusible à 25", 5 et bouillant à 150". Mais M. Friedel, qui a répété les expériences de l’auteur allemand, a vu que ce prétendu isomère est identique avec le composé précédent, CJU’ il est fusilileà 28", bout à IC.T" et non h 150", comme rindi(|ue Lagermarek. A la vérité, le bromoiodure de M. Ueboul n’a été obtenu qu’à l’état liquide, ce qui s’explique, puisque la réaction qui le fournit le donne mélangé à de l’iodhydrate d’éthylène bromé. Enfin, M. Friedel a cberché en vain à reproduire l’iodacétinc signalée par Lagermarck en prenant pour point de départ le corps qu’il avait cru devoir considérer comme nouveau.
De ce qui précède, on doit conclure que deux composés isoniériques seulement répondent à la formule CMl'DiT.
li.M;yCL01-ÉülE CIIIMIUUE.
'il ‘2
Éthylène iodé
Syii. : lodure d'aldëhydène de Régnault.
Lors(iu’on verse .sur rioduic d’élhjlène une solution concentrée de potasse caustique, il se manifeste une vive réaction et il se dégage des vapeurs à odeur alliacée ; peu à peu l’action se ralentit, et, pour la compléter, il faut élever la température jusqu’à 50 à 60”.
Pour purifier le gaz, on le fait d’abord barboter dans une petite quantité d’eau, puis on lui fait traverser un long tube contenant du cblorure de calcium; on le reçoit ensuite dans un récipient fortement refroidi oii il se condense partiellement, le gaz non condensé étant constitué par de l’éthylène.
L'étbylènc iodé est un liquide incolore, d’une odeur alliacée très prononcée, d’une densité égale à 1,98.
11 est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 11 est difficile à obtenir à l’état de pureté, car Uegnault a trouvé pour sa densité de vapeur 4,78 seulement, alors que la théorie indique 5,29.
Les acides minéraux ne ratta(iucnt pas à froid ; 1 acide nitrique fumant en sépare do l’iode.
11 est isomérique avec l'iodhydratc d’acétylène de M. Berlbelot.
11 est vraisemblable que l’on pourrait pousser plus loin la substitution de l’iode à l’hydrogène dans le gaz oléfiant, mais ces composés ne sont pas encore connus avec certitude. Néanmoins, il est probable que l’iodure d’acétylène de M. Bertlielot n’est autre chose que de l'éthylène iodé.
Cyanure d'éthylène.
G‘1P (C*Az)* =C«lPAz^
Syn. : Nüryle mccinique.
Ce corps a été découvert en 1800 par Maxwell Simpson.
On le prépare en mélangeant des dissolutions alcooliques étendues de deux molécules de cyanure de potassium et d’une molécule de bromure d’éthylène ; on chauffe le mélange en tubes scellés au bain-marie pendant 10 heures. En distillant le soluté alcoolique, il reste comme résidu un liquide demi-nuide, noirâtre, que l’on filtre à chaud.
La partie filtrée, fortement refroidie, se prend en une masse presque blanche que fou comprime dans du pajiier Joseph; on la lave avec un peu d éther et on la fait cristalliser dans ce véhicule.
Le cyanure d élhylène se présente sous la forme d’un produit cristallisé, fondant à 57" sous forme d’une huile fluide, incapable d’être distillée ; sa densité à 45« est égale à 1.025.
11 est très-soluble dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans l’éther; neutre au.v réactifs colorés; d'une saveur âcre, désagréable. Ses solutions ne sont pas troublées par le nitrate d’argent.
CARnURES n’IIYDROr.ÈNE. aj-
Le potassium l’altaiiue avec l'orinalion de cyanure de potassium,
Sous rinfluencc de l’hydrogène naissant, il se Iranslorme en butylène-diamine',
C'H‘C‘Az* + 411* = C*H*irAz*== C»H'’Az>,
réaction analogue à celle qui a été appliquée par Mendius an\ cyanures des radicaux d’alcools moîioatomiques, lesquels fixent directement quatre équivalents d’hydrogène.
Droyé avec du nitrate d’argent, en présence de l’éther, il se produit nn corps détonant, cristallisablc, soluble dans l’eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther, représenté par la formule
(rAll'C*Az*-+-4.\zAgO«).
Mais la propriété la plus importante du cyanure d’éthylène, c’est de se transformer en succinate de potassium sous l’influence de la potasse alcoolique, à une température de 100“ :
CTI‘Az*-i- 2K110*-^2H*0* =2AzH^ -4-C'll‘K*0*.
L’acide nitri([ue et l’acide chlorhydrique déterminent la même métamorphose.
Le cyanure d’éthylène est donc le nitryle de l’acide succiniqiie :
C*H‘(Azll')*0*— 411*0* =C*ll*Az*.
Sulfures d'éthylène.
Le soufre s’unit à l’éthylène en plusieurs proportions, mais ces dérivés sont encore assez mal connus. Les deux plus importants sont le sulfure et le bisullure d’éthylène, corps qui ont été étudiés par Lowig et AVeidmann, Ginelin, Crafls.
1“ Sulfure d’élhylène. C‘H‘.S*.
Lorsque l’on abandonne à l'air une solution alcoolique de chlorure d’éthylène et de monosulfure de jjotassium, il se dépose un précipité blanc, qui est du sulfure d’éthylène impur. Lowig et AVeidmann expliquent sa formation en admettant qu’il se produit d’abord un composé particulier,
C‘11*S*2KS
letpiel se détruit lentement par l’action de l’air.
A l’ahri de l’air, la solution alcoolique se colore peu à peu en rouge clair, sans se troubler, même après plusieurs semaines ; en enlevant alors l’alcool par distillation, il reste un produit brun, déliquescent, très fétide, qui dégage par les acides de l’hydrogène sulfuré, en laissant déposer un corps jaunâtre.
Pour avoir une réaction plus régulière, Crafts substitue le bromure d’éthylène :i la liqueur des Hollandais, la réaction .s’efl’ectuant alors beaucoup plus aisément. En effet, une solution alcoolique de bromure d’élhylène, .ajoutée à une solution aloolique de monosulfure, dégage beaucoup de chaleur et le toqt se prend en masse lorsque les liqueurs sont concentrées ; on lave cette masse à l’eau et on la dessèche
t. Jom-nal of the Cliehiical Society, p. 362, 1S04, et Soc. chimique, I. VI, p. 478.
KNCVCKII-KDIR CIIIMIOlIi:.
sur lie l'acido Siill'iiiiquo. C'esl iin mt'lnnge (le monosiiiruro cl. de l.isullure; le premier corps se dissout notablement dans l' éther bouillant et on l’obtient à l’état cristallisé par l'évaporation.
C’est une substance cristallisée, incolore, légèrement volatile à la température ordinaire, fusible à d ItJ», distillant sans décomposition vers 200«. Elle est peu soluble dans l’alcool et dans l’étber, plus soluble dans le sulfure de carbone, dont elle se sépare, à l’évaporation s|)ontanée, sous l'ornu' de prismes clinorhombiques.
L(î chlore décompose le sulfure d’étbylène avec produidion d’acide chlorhydri- (pie, tandis ([ue, le brome s'y combine intégralement pour former un sulfobromure, C^l'Sntr-.
11 est oxydé parl'.acide nitrique fumant avec formation de deux dérivés oxygénés, roxysulfurc et le dioxysulfure d’étbylèue (tirafts) :
C'dl'SW.
Enlln, il est isomérique, avec le sulfure d’éthylène de Carius qui a été préparé par l’action de l’acide sulfbydrique sur l'aldéhyde;.
2“ Ilinulfnir d'éiliylènc, C41’S‘.
Corps obtenu par Eowig et Weidmann, sous forme d une poudre d’un blanc jauluitre, par l’action prolongée de bisulfure de potassium sur le chlorure d’étbylène. Il fond au-dessus de 100“ et se décompose à la distillation; il est peu soluble dans l’alcool. 11 n’est pas attaqué à chaud par la potasse, même en solution concentrée.
En traitant la liqueur des Hollandais par du pcrsulfure de potassium en solution alcooli(iue. Lowig et Weidmann ont obtenu un produit encore plus sulfuré, C'Il'S'"'?, (jui présente des ))ropriétés analogues au précédent.
Aux dérivés oxygénés de l’étbylène répondent terme pour terme des dérivés stilfurés doués de fonctions analogues, comme le mcrcaptan élhyli<juo, le mercaptan glycolique, les éthers sulfliydriques, etc. ; mais ces dérivés sulfurés seront décrits dans d'autres parties de cette Encyclopédie.
IIVIUIURE D’ÉTIIYLÈNK.
CMl'.
Syn. : Dimelhijlc. — Ih/dmrfi d' éthyle. — Trihydrure de carbone. — tthane. — Mélhylformènr. — Acétène.
HISTORIQUE
\'hijdrnre d'élhylène a été découvert par Fraukland et Kolbe, qui ont établi sa relation avec le forniène. M. Itertbelot l’a obtenu synthétiquement en chauffant
CAllRl'RKS D’IlVmKiCKNK.
cnsi'inble IVlhylônn fil l'Iiydrogfiiie lllu-os, ou onoorfi on rfiduisnnt par l’aoido indliydriquc tous les composés élhyléniqiios, comme la liqueur des Hollandais, l'aldéhyde, l’acide aeéti(jue, l’éthylammine, et même le cyanogène. Ses produits de substitution ont surtout été étudiés par Régnault, Scddorlemmer, V. Meyer.
PRÉPARftTlON
li’bydruro d’éthylène a été pniparé synthétiquement avec son homologue inférieur, le formène ; il suffit de faire passer ce dernier dans un tube chaufté au rouge, la moitié de l’hydrogène du formène étant remplacée par un égal volume du earbure lui-même :
C’-11*(IH) + CHH— IH = CMH(CW)=C*I1».
On arrive au même but, et plus aisément, en attaquant par le zinc le dérivé monoiodé du formène :
2CdlM -F Zu^ - 2ZnI=. | =fiMI»;
modes de génération qui ont fait donner à l’hydrocarbure les noms de méthy! formène, me'lhylure de me'lhyle, diméthyle.
L’hydrure d’éthylène a été préparé par Frankland en chauffant en tubes scellés, vers 17.'')", un mélange d’éther iodhydii)iue, d’eau et de grenaille de zinc:
2CHri -h 2Zn IHO* — 2 (ZnO,ZnI) -j- 2G‘I1».
On l’obtient encore plus simplement par l’action de l’eau sur le ziuc-éthyle :
GMHZn -t- 100' ^ZnOIIO C'il*.
Schorlemmer a proposé de décomposer le mercure-éthyle par l’acide sulfurique. Il se forme du sulfate mercuri(pie et de l’hydrure d’éthylène :
j iij.3 + S*100"= S'Ilg'O" -f 2C'1I“.
L'éther cyanhydrique, décomposé [lar le potassium, donne egalement de 1 hy- .Irure d’éthylène.
Pour obtenir pratiquement ce gaz, on éleclrolyse des acétates alcalins en solution concentrée (Kolbe).
L’opération est facile, car il suffit d’avoir à sa disposition 7 à 8 éléments de Bunsen et un vase électrolytique s(!paré en deux compartiments concentriques communiquant par leur partie inférieure (Fig. 5i).
En opérant avec une dissolution neutre et concentrée d’acétate de potassium, l’acide acétique se reproduit au pôle positif. On a en effet ;
1° Réaction fondamentale du courant,
KNCYCmPKntK CHIMIQUE.
'ilH
2“ ,\ii pôlo pnsiliC,
2(C‘iro' H- O) + 11*0* = 0* + 2c*ir<)‘.
Avec une solution coiicoiitréo, faite à é(|uivalciUs égaux d'acétale et ilalcaH, il lie se dégage encore que de l’oxygène au pôle positif, et le résultat reste le inêine (juand on augmente la proportion d'alcali.
Fig. 34.
Mais avec une solution faite avec 2 équivalents d’acétate et 1 équivalent d’alcali, les ré-sultats sont bien différents, car l’hydrure d’éthylène apparaît au pôle positif, accompagné d’une petite quantité d’oxyde de carbone, et môme d’oxygène (l’acide carbonique étant retenu d’abord par l’excè^s d’alcali), comme l’indique le tableau suivant (Bourgoin) :
Ces analyses démontrent que :
1“ La combustion normale d(‘ l’acide organique par l’oxygène a lieu dans une soliilicn modérément alcaline, eonformément à l'équation suivante :
2(C‘ir‘0'- + 0) = 2C*0- + C‘I1%
CARBUnES D'HYDROGÈNE.
2“ La quantité d’oxyilo de carbone reste sensiblement la même pendant toute la durée do l’expérience :
2((:‘ir'0= + 0) + G;on = ôc^o' -i c-'o^ q ôii'O^
Quant à l’oxygcne qui se dégage ou qui produit la combustion des éléments d’une partie de l’acide anhydre, il tire non seulement son origine du sel organique, mais encore do la décomposition de l’alcali qui s’éloctrolyse pour son propre compte, l’eau pure ne jouant d’autre rôle que celui de dissolvant (Rourgoin).
On sait que Brodie a préparé le peroxyde d’acétyle eu faisant réagir le peroxyde de baryum sur l’acide acétique anhydre bien refroidi ; à chaud, et en pi'ésence d’un excès de peroxyde, il se dégage avec régularité un mélange formé de 2 volumes d’acide carbonique et de 1 volume d’hydrure d’étbylène (Scbutzenbcrgeri :
2 jo*] + 2Ban‘= 2C^0* + Cdl» + 2C'ir'Ban‘.
L’bydrure d’éthylène prend souvent naissance dans la décomposition des substances organiques très bydrogénées sous rintluence de la chaleur. Il l'ait encore partie des gaz qui accompagnent l’extraction de certaines huiles de pétrole naturelles.
L'bydrure d’éthylène est un gaz incolore, doué d une oileur éthérée; sa densité estégaleà 1,075. Il est insoluble dans l’eau; l’alcool en dissout 1 vol. 1/2; il n’est absorbé ni par le brome, ni par l’acide sulfurique fumant, ni par l’acide azotifpie fumant.
11 brûle avec une belle llamme blanche; celui qui provient de l’électrolyse des acétates brûle avec une flamme bleuâtre, à moins qu’on ne l’ait privé do la petite quantité d’oxyde de carbone qu’il contient; en brûlant, il dégage 588,8 calories. Il est formé, depuis ses éléments, avec un dégagement de 6,5 calories'; depuis l’éthylène et l’hydrogène, avec un dégagement de 22 calories.
Mêlé avec l’oxygène, il exige pour sa combustion .5 vol. 1/2 de gaz; il produit alors 2 volumes d’acide carbonique et 5 volumes de vapeurs d’eau :
f/U' -h 70^ = 2C-^0‘ -f r>iP0^
4 vol. 14 vol. 8 vol. 12 vol.
Lorsqu’on l’expose à la lumière diffuse avec son volume de chlore, à une température voisine de zéro, la coloration jaune du mélange disparaît rapidement et on recueille un liquide incolore, mobile, très volatil, qui se réduit partiellement en vapeurs à la température ordinaire; on reçoit ces vapeurs sous de l’eau chargée de chlorure de sodium et de soude caustique, afin d’absorber l’acide chlorhydrique, et on condense le gaz restant dans un petit ballon entouré d’un mélange réfrigérant.
Le liquide qui passe au voisinage de 11“ est de l’hydrure d’éthylène monoebloré, (pii s’est formé d’après l’équation suivante :
C»II‘ -f Cl* = HCl -h CMPCI.
Celui qui passe au-dessus de 50“ est formé d’hydriire d’éthylène bichloré (Schorlommer) :
C‘II' -h 2C1* = 2HC1 -t- CHl'Cl*.
'■>{» KNr.YCI.orKPlK CIIIMIOIIK.
A lii <lti foriiièiu', riiydrui-i' (rélliylène (11)11110 iiaissiinop à une série de
dérivés clilorés dans Icsiiuels l liydrogcne esl remidaeé iiar du chlore, érjuivalent par équivalent, les deux plus inipoiianls étant le premier terme et le dernier terme.
DËRIVËS CHLORÉS.
Hlldrure d'éthylène monochlore'.
Syn. : Acétène monochloré. — Éther chlorhydritiue. — Chlorure d’éthyle. — Éthane monochloré.
Ce corps est très anciennement connu, car sa préparation était effectuée par les alchimistes d(’s le seizième siècle.
On vient de voir qu’on peut l'obtenir directement par l’action du chlore sur riiydrurc d'éthylène. Il [ireiul également naissance dans la combinaison directe de l’éthylène avec l’acide chlorhydri(iuc (llerthelot) :
C'Il' + IIClr=fdll‘(HCl) = C‘ira.
On l’obtient facihmient en faisant réagir l’acide chlorhydriiine sur l’alcool : C‘lh(li'f>*l 4 llCl = C‘ll*(ll<'d 4- Ih’O*.
l'on r faire cette préparation, on sature complètemeni avec du gaz chlorhydrique de l’alcool absolu maintenu à basse température au moyeu de la glace, puis on distille avec ménagement. Le gaz qui se dégage est d’abord dirigé à travers un flacon laveur contenant de l’eau à Su ou 30“, afin de retenir les vapeurs d’alcool et d’acide cblorhydrique ; on le rei'oit ensuite dans un ivcipienl refroidi au moyen d’un mélange réfrigv'rant. Pour enlever les dernières traces d’eau et l’alcool, on distille le liquide condensé avec de l'acide sulfurique concentré.
On peut aussi utiliser l’appareil (jui sert à obtenir le formène monochloré liquide (voir Fig. 20). On introduit dans le ballon 2 p. de sel marin, t p. d’alcool et 1 p. d’acide sulfuri)|iic. En chauffaiit doucement ce mélange, l’hydrure d’éthylène monochloré se dégage. On lui fait traverser un llacon contenant de l’eau tiède, puis deux éprouvettes à pied remplies de chlorure de calcium, et on le condense dans un vase entouré d’un mélange réfrigérant.
Il faut le conserver dans des matras scellés à la lampe.
C’est un liquide neutre, extrêmement mobile, d’une odeur agréable, très pénétrante. Sa densité à zéro est ('gale à 0,921 ; sa densité de vapeur, à 2,235. Il est très volatil, car il bout à 12", .5. Il se dissout dans .50 parties d’eau glacée; dans l’alcool, en toute proportion.
11 bn'ile avec une flamme verte en produisant d’abondantes vapeurs d’acide chlorhydrique. Sa formation, au moyen de l’éthylène et du gaz chlorhydrique, dégage 38,4 calories, et 4-21,4 calories seulement au moyen de l’alcool et de l’acide chlorhydiique (llerthelot).
Chauffé vers 400", il se dédouble en éthylène et en acide chlorhydrique (Thénard) ;
cAUBimRs n'iivniiocÈNE.
au rouge, il donne |iiU' eonséqucnt de l’acétylène et les produits de condensation qui en dérivent à celte haute température.
Sous rinfluence, de l’hydrogène naissant, avec l’acide iodhydriquo, par exemple, il reproduit son générateur.
La potasse aqueuse ne l’attacpio que lentement avec régénération d’alcool et d’acide ehlorhydri(|ue ; au contact d’une dissolution alcoolique de potasse, la décomposition est immédiate, mais il se forme, de l’éther, du chlorure de potassium et de l’eau, le dissolvant entrant en réaction pour son propre compte :
réii‘(iici) + C'iiw + Kiio*=r,‘ii‘(C‘iiw) + kci-mw.
De tous les réactifs, c’est le chlore qui exerce l’action la plus remarquable.
A la lumière diffuse, le chlore n’exerce pas d’action sensible sur l’hydnire d’éthylène monorddoré; mais, au soleil, la réaction s’effectue avec un vif dégagement de chaleur : le chlore disparaît, il se forme de l’acide chlorhydrique et il se condense une liqueur éthérée. Pour |)réparer commodément cette dernière en
grande ([uantité, on verse dans un ballon A (fig. 55) de l’alcool absolu, saturé d’acide cblorhydrique, ou plus simplement, un mélange à volumes égaux d’alcool et d’acide chlorbydricpie concentré ; on fait barboter le gaz dans trois llacons laveurs, contenant respectivement de l’eau pure, de l’acide sulfurique concentré et encore de l’eau pure.
D’autre part, on dégage du chlore d’un ballon I au moyen du peroxyde de manganèse et de l’acide cblorhydri(|ue. Les deux gaz se rencontrent au centre d'un grand ballon E, à trois tubulures ; la tubulure inférieure communique avec deux jjctits flacons, le premier, F, servant à retenir les produits les moins volatils, tandis que le second, G, est entouré d’un mélange réfrigérant.
Au début de l’opération, l’appareil est cx|)osé au soleil ; on peut ensuite le porter à l’ombre, car, une fois la réaction commencée, elle continue à s'elîectuer à la lumière diffuse. Afin d’éviter la chloruration d’une notable quantité du produit qui prend d’abord naissance en vertu de l’équation suivante,
CMDCI-+-CD=C'll‘Gl»-f-llCl,
i2ü ENf;Yri,f)PKDlE CIIIMIOUE.
il faut qufi rûllter clilorliydriquu soit en cxch par rapport au chlore; (l'ailleurs, les produits plus cldoiés, (pii se forment toujours eu petite ([uantité, restent en grande partie dans le llacon F.
Le liipiide condense; dans le (lacon G est lave; avec de l'eau glacée, puis distillé au bain-marie sur de la cliaux vive, pour lui enlever à la fois l'eau et l’acide chlorhydrique. qu’il peut contenir ; on rejette egalement les premières portions qui passent îi la distillation et on prend la précaution de ne pas pousser celle-ci jusqu’au bout.
Le liquide, ainsi obtenu, a pour formule
G'IFCl*.
('/est de Vhi/drure d'ethjilène bichlové ou élher chlorln/drique monochlorê.
Tl a non seulement la iormule de la liriueur des Hollandais, mais il en possède à la fois l’odeur, la saveur et la densiti! ; seulement, il bout à 64", tandis que la liqueur des Hollandais bout à 82",5.
Ces deux liquides, d’ailleurs, diffèrent complètement par leurs propriétés cliimiques; eu effet, on peut distiller l’hydrure d’éthylène bichloré avec une dissolution alcoolii[ue de potasse sans qu’il se manifeste de décomposition notable ; le potassium est sans action et conserve son brillant, tandis que ce métal attaque vivement la liqueur des Hollandais à la température ordinaire.
Fn faisant réagir le chlore sur l’hydrure d’éthylène bichloré, avec les précautions qui ont été indiquées jiour clilorurer la liipieur des Ihdlandais, Hegnault a obtenu les dérivés suivants :
T" Vhydrure d' éthylène trkhloré, liciuide qui bout à 75" et qui est isomérique avec le chlorure d’éthylène monochloié ;
2" h’hydrure d'éthylène tétrachloré, bouillant à 105", isomérique avec le chlorure d'éthylène dichloré;
5" U hydrnre d’éthylène quintichloré, bouillant à 146", isomère avec le chlorure d'éthylène trichloré ;
4" Vhydrure d'éthylène perchloré, scsquichlorure de carbone, liqueur des Hollandais tétracblorée, qui bout vers 188" et qui est commun aux deux séries.
Ces nouveaux dérivés chlorés de l’hydrure d’éthylène, ou si l'on veut de l’éther chlorhydrique, résistent à l’action de la potasse caustique, ce qui établit nettemeut leur isomérie avec les dérivés (mrrespondants de la liqueur des Hollandais.
En résumé, par substitution, l’hydrure d’éthylène engendre des dérivés chlorés qui sont isomériques avec les dérivés cldoro-suhslitiiés du chlorure d’éthylène, à l’exception toutefois du dernier terme :
Formules Points dVlmll. Oonsités à zéro
Hydrure d’éthylène . C‘H* . . Gaz . . »
— chloré .
. C‘ll“Cl .
— dichloré. . . .
. CHHCH .
— trichloré. . . .
. CHFCH .
— quadrichloré . .
. C‘IFCH .
— (liiintichloré . .
. CMICH .
— perchloré . . . .
Ilydrure d'élliylènc perchloré
Syn. ; Sesquichlorure de carbone. — Chlorure d'éthylène {)erchloré. — Trichlorure de carbone.
Ce corps a été découvert par Faradjiy en 1821.
11 prend naissance dans un grand nombre de circonslances : par l’acllon prolongée du chlore sur l'étliylèiie et sur ses dérivés chlorés, sur l'hydrure d'éthylène et ses dérivés chloro-substitués. On l’obtient encore en soumettant à l’action de la chaleur rouge le formène perchloré et les éthers perchlorés, en athiquaiil par le chlore, au soleil, le sulfite d'éthyle.
Faraday l’a découvert en soumettant à l'action du chlore et de la radiation solaire la liqueur des Hollandais; il se forme des cristaux que l'on exprime dans du papier buvard et (pie l’on purifie par sublimation, puis par cristallisation dans l'alcool bouillant.
Liebig a proposé de faire passer un courant de chlore dans la liqueur des Hollandais maintenue en ébullition, tant qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique : par refroidissement, surtout dans un mélange réfrigérant, il se fait une abondante cristallisation de sosquicldorure de carbone.
Laurent préféré prendre pour point de dépai't l'éther chlorhydrique. On introduit ce liquide dans un flacon rempli de chlore, et on abandonne ce mélange à luimême [icndant vingt-quatre heures, avant de le soumettre à la radiation solaire.
Régnault fait simplement arriver un courant d’éther chlorhydrique purifié dans un grand flacon rempli de chlore, le tout étant exposé au soleil.
Bassett fait circuler lentement des vapeurs de formène perchloré dans un tube de verre chauffé au rouge et terminé par un récipient ; on recueille dans ce dernier un liquide jaune formé de sesquichlorure d’éthylène perchloré, d’un peu de benzine perchlorée et de tétrachlorure non altéré. On expose ce mélange au soleil dans des flacons remplis de chlore pour chlorurer l’étliylène perchloré ; puis on distille jusqu’à 160“ ; le résidu est du sesquichlorure que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant.
Le sesquichlorure de carbone se présente sous forme de cristaux (jui appartiennent au prisme droit rhomhoidal.
C’est un corps neutre, sans saveur marquée, d’une odeur aromatique et camphrée ; sa densité est double de celle de l’eau, et sa densité de vapeur est égale à 8,157. Son pouvoir réfringent est 1,5707.
Il se laisse facilement pulvériser ; il conduit mal l’électricité; il est très volatil, fond à 160“ et entre en ébullition vers 188".
H est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, dans les huiles grasses et volatiles ; ses dissolutions ne sont pas troubhics par le nitrate d’ argent.
H brûle difficilement ; il communique à la flamme d’une lampe à alcool une coloration rouge.
Fondu avec du soufre, du phosphore ou de l’iüde, il perd du chlore et se transforme en éthylène perchloré. La meme transformation a lieu lorsqu’on le fait passer
•.’2ü liNCVlXol'Kllli; CIIIMKjUK.
iliiiis un luljc rougi, soit seul, soit mélangé (rjiydrogèiic. Il en est de même lorsqu’on le traite par une dissolution alcoolique de sull'liydrate d’ammoniiique (Régnault), ou par du zinc et de l'eau acidulée avec île l’acidc sulfuricpie (Geutlier), ou mieux encore lorsqu’on le distille avec de l'aniline commerciale (Bourgoin).
Au rouge, les métaux s’emparent du chlore et mettent le carbone à nu ; dans les mêmes conditions, les bases alcalino-lcrreuses, la baryte, la strontiane, la chaux, le décomposent avec ignition, d’où résultent du carbone, des chlorures et des carbonates.
Il n’est attaqué ni par l’ammoniaque, ni par les acides sull'iiriquc et azotique. 11 se dissout, il est vrai, dans l'acide azotique bouillant, mais il se sépare de cette dissolution par le refroidissement.
La potasse aqueuse ou alcoolique ne l'attaque pas sensiblement à l’ébullilion ; en tubes scellés, la potasse aqueuse le transforme en oxalate et en chlorure de potassium (Geutlier) :
eCb- -f- SKIIO^ C‘K^0" -f- CKCH- ilBü^
Avec la [lotassc alcoolique, en vase clos et dès la température de lüO", il fournit les mêmes produits, ainsi que de l’éthylène et de l’hyilrogènc (Berthelot).
Enlin, chauffé avec de l’anliydridc sulfurique, il donne un oxychlorure, C‘C1*0’, bouillant vers 110“ et qui n’est autre chose que de l’aldéhyde perchloré:
C‘Ci» + sw=C'rd'o» + s*OHib.
Cet oxychlorure se com[torte comme un chlorure acide, car l’eau le décompose en acide chlorhydrique et en acide trichloracé tique :
c^ci'O^ + ib()-*= 11(11 + (;‘iicbo‘.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Ilijdrurc d'ëlhylène moiiobi omé.
■ (l‘ir-Br.
Syn. ; fjther hromhydrique. — Bromure d'élhyle. — Ethane monobromé.
Ce corps a été découvert en 18119 par Séridlas.
11 a été successivenicut étudié par I. Pierre, Lowig, Berthelot, Personne, E. Caventou. Marchand.
11 prend naissance par l’action directe du brome, de l’acide bromhydriquc et du bromure de phosphore sur l’alcool.
11 se forme également par l’action du brome sur l’élhylate de sodium. M. Rcrthelot l'a préiiaré synthétiquement en combinant l’éthylène avec l’acidc hronihydriqiie :
G4t* + Iinr= C‘lP(llDr) = G*lHtr.
CAUUUItliS b’IlïDROGÉNt:.
PRÉPARATION
Le meilleur mode de prépariition est celui (jui u été donné par Personne.
On introduit dans une cornue tuhuléc, entourée d’eau froide, 50 à 40 graninics de phosphore rouge et 200 grammes d’alcool très coneenlré ; on ajoute peu à peu 200 grammes de brome.
On détermine ainsi la formation d’acide hromhydri(jue ipii réagit sur l’alcool à l'état naissant. On laisse digérer le tout pendant quelque temps, puis ou distille et on précipite par l’eau le produit condensé. On décante, le li([ui(lc lourd qui se précipite, on le fait digérer sur du chlorure de calcium pour le dessécher et ou le rectifie.
De Yrij conseille de distiller simplement un mélange de -4 p. de bromure de potassium pulvérisé, 4 p. d'acide sulfurique et 2 p. d’alcool.
PROPRIÉTÉS
L’hydrurc d 'éthylène monobromé est un liquide neutre, incolore, transparent, très rélringent, d’une odeur étbérée, alliacée; sa saveur est sucrée, puis désagréable et brillante. Sa densité est égale à 4,4 (Lovig), à 1,4753 à zéro. 11 bout à 50",;), à 40", 7 sous la pression de 0,7o7 (1. Pierre).
11 est extrêmement peu soluble dans l'eau, soluble en toute proportion dans l'alcool et thms l'étber.
Sa formation au moyen de l’étliylène et du gaz chlorbydrique dégage -+- 39 calories ; au moyen de l'alcool -1-22,5 calories (llerthelot).
Il brûle difficilement avec une belle llamme verte, fuligineuse, en répandant une forte odeur d’acide bromhydriqiie.
Au-dessous du rouge, il tend à se scinder en étbylènc et en acide bromhydrique; à la chaleur rouge, la décomposition est plus profonde : il se th'pose du carbone et l’éthylène subit ses transformations ordinaires.
L’acide azotique, l’acide sulfurique concentré, ainsi que le potassium, sont sans action sur lui (Lôwig).
Avec l’ammonmque, il donne du brondiydratc d’étbvlaminc, de la diidhylainine, de la triéthylamine et du bromure de tétréthylaimnonium (Hofmann). Il transforme l’aniline en bromliydrate d’éthylphénylamine.
La potasse aqueuse le change très lentement, à 120", en éther ordinaire, accompagné d’un peu d'éthylène (llerthelot) ; la potasse alcoolique le saponifie facilement avec production d'alcool et de bromure de potassium.
Chauffé en vase clos, à 200", avec des sels métalliques, il fait la double décomposition, en donnant naissance à des éthers correspondants. Par exemple, avec le henzoate de potassium, on obtient de l’étlicr benzoïque :
C*lP(IIBr) -p G“1FK0' =C'I1'‘(C'‘11«0') H- KBr.
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Les sois d'argent sont oneore plus elficaces, car la reaclioii a lieu dès la température ordinaire.
Le brome, en réagissant sur lui, donne des dérivés broinés que l'on obtient encore par voie indirecte : ils sont isoniériques ou identiques avec le bromure d’éthylène et ses de'rive's broniés, et aussi avec ceux du perbromure d'acétylène.
En cbauffant à 170", dans des vases scellés, du bromure d'étbyle avec du brome et en soumettant le produit de la réaction à la distillation Iractiomiéc, on finit par isoler un corps liquide, volatil, bouillant à 110-112“; corps que l’on obtient également en faisant réagir l'éthylène broiné sur l’acide brombydrique dans des vases scellés (Ucboul). C’est de Vhydrure (t éthylène dibrotnc;
Ce liquide, qui apour densité 2,155, se transforme avec le temps en un isomère solide. 11 est isoinérique avec le bromure d’étlijlène et i)araît identique avec le bromure d’étbylidène obtenu par l’action du perbromure de phosphore sur l’abléliyde.
On admet que le dérivé bibromé du bromure d’étbyle et les suivants sont identiques avec les bromures d'éthylène brome, bibromé, etc.
Toutefois, il existe un hydrtire d'éthylène létrabromé (jui est isomérique avec le perbromure d’acétylène et avec le biomure d’étbylèiic bibromé (Bourgoin).
Hydrtire d'éthylène létrabromé
Syu. : Ethane létrabromé.
On le prépare en cbaulfant en vase clos, à la tcnipéiaiture de 1 70“, en présence de l’eau, une molécule il’acidc bibromosueciuiipic avec quatre molécules de brome.
On prend :
Acide bibroniosucciniquc .... 6 gr. A
Brome pur . 2 cc. 5
Eau distillée . 8 cc.
A l’ouverture des tubes, il se dégage de l’acide brombydrique en abondance; au fond de chaque tube, on trouve deux couches : l’une supérieure, aqueuse, très îicide; l’autre inférieure, très dense, oléagineuse, insoluble dans Teau. On dissout simplement cette dernière dans un mélange d’alcool et d'éther : à l’évaporation siionlaïuie, il se dépose de magnifiques cristaux qui réjioiuhmt à la formule C‘H*Br‘ (Bourgoin).
On les obtient du premier coup lorsque l’on effectue la réaction à une température plus basse, vers 120“, par exemple, car le liquide se prend en masse par le refroidissement,
L’hydrure d’éthylène tétrabromé cristallise en aiguilles prismatiques (jui peuvent atteindre plusieurs centimètres de longueur ; ces cristaux, malgré leur belle apparence, .se prêtent n>al à une détermination cristallographique.
Il fonda 54“,5 ct.sesolidifie à une tcuq)érature à peine inférieure. Lorsqu’on le chauffe, il ne paraît éprouver aucune modification jusqu’à 150“; au-dessus de cette tenqiéi alurc, il se colore peu à [M-'u et passe à la distillation vers 200", eu s’altérant partiellement.
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11 est insoluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool absolu, très soluble dans l’éther; il convient de se servir d’un mélange d’alcool et d’éther pour obtenir une belle cristallisation.
11 est isomérique avec le perbromure d’acétylène et avec le bromure d’étbylènc bibroraé, corps liquides qui ne se solidifient pas à — 20'’. On peut se rendre compte de cette isoinérie en remarquant que ces deux derniers corps sont des ])roduits d’addition qui appartiennenl à la série de l’acétylène et à celle de l’éthylène, lesquelles paraissent se confondre ici, tandis cjue l’éthane tétrabromé est un dérivé par substitution de l’iiydrurc d’étbylène. Bref, il existe ici une différence analogue à celle que l’on observe entre la liqueur des Hollandais biclilorée, par exemple, et riiydrure d’éthylène tétrachloré.
On peut encore, si l’on veut, se rendre compte de cette isomérie dans la théorie atomique en supposant que les atomes de brome et d’hydrogène sont diversement groupés autour des deux atomes de carbone. En effet, l’acétylène ayant pour formule srtomiquo,
le perbromure d’acétylène sera représenté ainsi qu’il suit :
Br
Br-ll — II lî,._(l_||
Br
D’autre part, l’acide bibroniosuccinique, attaqué par le brome, se transforme d’abord en acide tribromosuccinique, lequel, en perdant de l’acide bromliydrique, se change en acide bibromomaléique ; ce dernier, qui est incomplet, fixe à son tour du brome en perdant lu moitié de son carbone et tout son oxygène à l’état d’acide carbonique :
COHl
co4
On a constaté, d’ailleurs, directement par expérience que telle est 1 action du brome sur l’acide bibromomaléique *.
1. Mes cipériences ont été répétées par M. Anscliütz, qui n’a obtenu, paraît-il, par l’action du brome sur l'acide dibromosuccinique, que de l'étane perbromé, C*Br® et de l’éthylène perbroiué, fusible à 53". Il n’admet pas du reste l’existence du corps que j’ai découvert, parce qu’il constituerait un 5* isomère des éthanes tétrabromés {Deutsche cheiuische Gesellscliafl, t. XII, p. 2013).
J’ai préparé plusieurs fois l'hydrure d’éthylène tétrabromé, et j’ai toujours obtenu un corps défini, fondant à 54",5, répondant à la formule C*ll“l!r*. Je l’ai présenté à la Société chimique de Paris et j’en ai donné un échantillon à M. Rerthelot pour sa coltcction.
Si l’auteur allemand n’a pas reproduit ce composé, c'est sans doute parce qu’il n’a pas opéré dans les conditions que j’ai précisées. Lorsque l’on chauffe trop fort le mélange, par exemple, on obtient au fond des tubes un produit liquide, qui peut se conserver tei pendant plusieurs mois, et qui finit ordinairement par cristalliser spontanément. C’est même sous cette première forme que je l’avais
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A côté (le riiydnire d'éthylène tétr.ibromé viennent se placer un certain nombre de composés (jui renferment à la fois du chlore et du brome. Deutzel a décrit sommairement les composés suivants :
1“ Vpthane monochloré pentabromé, C'CIBr', (pii s’obtient par l'action du brome sur l'élhane monochloré tribromé et monochloré tétrabromc. Il cristallise dans le sulfure, de carbone et fond à 170” en se décomposant.
‘i“ h'élhane a-dickloré tétrabromc, CHiBIlr*. Ce e,omposé forme en môme temps que l’éthane dichloré-tribromé par l’action du brome sur l’éthane a-dichlortîdibromé; cristaux incolores qui émettent des vajinurs de brome h 175" et fon 1 à 180”. '
5» L'éthane létrabromé, C‘lFBr*. Obtenu par l’action du brome sur le bromure de vinyle bromé; il bout à 195-107” sous la jiression de oOO millimêtres*^m à 2‘25-227” sous la pression du 0,752.
Ce corps est-il identique ou isomérique avec celui que j’ai découvert? L’aut écrit sa formule : ’
CIOBr
CBi'^
tandis que la formule ([ue j’ai développée plus haut est la suivante :
CBi-qi
('biMI.
4° L'éthane pentabromé, C-HBr', (jui se forme en nuane temps que le p ’ ' dent. Cristaux fusibles à 54”, bouillant à 210”, sous la pression de 300 iiiilli 'f sans décomposition*.
Ce dernier corps est sans doute identique avec celui qui a été obtenu ant'- ’ ment en prenant pour point de départ l’hydrure d’éthylène tétrabromé (Bouî!ro'’*^r
En effet, lorsque l’on attaque en vase clos, à 100”, l’hydrure d’éthylène "t î” ' bromé par le brome, dans les proportions suivantes : ^
Ilydrure d’éthylène lélrahia Brome pur .
il se dégage de l’acide bromhydrique en ahoiidam
1 ouverture des tubes*
obtenu tout d'abord, ce qui m'avait laissé à l'origine quelques doiite.s sur sa véritable la cristallisation de ce liquide a lieu immédiatement lorsqu'on y projette un i-et't cr' I " ° d’éthylène tétrabromé, ou lorsque l'on dissout le tout dans un mélange d’alcool et d’uV” l’on abandonne cette solution à l’évaporation spontanée,. uether et que
Quanta la raison tirée de l’isomérie, à savoir qu’il ne peut exister que deux coma j formule CMl*Iîr*, clic n’a aucune valeur : un fait que l’on peut vérilier à volonté infirmé par aucune théorie, quelle qu’elle soit. D’ailleurs, ayant coi nparélepe;bromur?He“Lf‘et le bromure d’éthylene bibromc, je n ai pas trouve entre ces deux corns de diiv^ ° “cétylene qu’on puisse les considérer comme isomères : refroidis vers — 20'‘, ils ne se co e'u'*"'*** telles conservent l’état liuuide lorsou’on v uroiette de netits crisl.iuï d'i.,„i„. a.,., ."Soient pas; i|.
et le bromure d’éthylène bibromé, je n'ai pas trouvé entre ces deux corns de diir'-*^ ° “oétylèn* qu’on puisse les considérer comme isomères : refroidis vers — 20'‘, ils ne se co e'u'*"'*** conservent l’état liquide lorsqu’on y projette de petits cristaux d'Iiydrure d’éthylèn*^ celui-ci se dissolvant à cette basse température sans produire aucun changement ^ * tétrabromé,
tiret’, je me résume en disant que tout chimiste qui voudra répéter mes expériences dans les mêmes cniid.lions .,ue moi, obtiendra l’iiydriire d’éthylène tétrabromé en ' aZnC grande qu il le voudra. quantité aussi
Deutzel, Deutsche chemische GeseUsehnfl, t. XII, p
2. Ce dégagement (l’acide brombydrique indiqua bien que le corps expérimenté «’est pas r*R.
obtient un produit qui se dépose de sa solution alcoolique sous forme de beaux cristaux fondant à 56\5 et possédant d’ailleurs toutes les propriétés du ])crbromure d’acétylène bromé (Bourgoin).
Si l’on recommence maintenant l’expérience en présence de l’eau et d’un excès de brome, à une température maintenue pendant trois jours au voisinage de 175", 011 retire des tubes des cristaux tubulaires, peu solubles dans l’alcool froid et dans l’éther, très solubles dans le sulfure de carbone, se dédoublant vers 200" en brome et en éthylène perbromé, qui prend naissance d’après l’équation suivante ;
C''ll-’Br‘ + 2Br2=z211Br + C‘Br».
Lorsqu’on le chauffe au bain d’huile dans une petite ampoule close, et que l’on refroidit ensuite brusquement l’appareil, la masse reste liquide à la température ordinaire; mais l’arujioule étant soumise à la radiation solaire, le brome entre de nouveau en combinaison et le sesquibroniure se trouve bientôt entièrement régénéré (Bourgoin).
En résumé, les deux dérivés bromes du perbromure d’acétylène et ceux de l’hydrure d’éthylène tétrabromé sont identiques.
D’après ce qui précède, il est probable qu’il existe un hydrure d’éthylène tribromé isomérique avec le bromure d’éthylène bromé.
HYDRURE D’ÉTHYLÈNE MONOIODE
Syn. : lodurc d'élliyle. — Ether iodhydriqiie.
Ce corps a été découvert en 1815 par Gay-Luss.nc.
11 a été étudié par un grand nombre de chimistes : Serullas, E. Kopp, Frankland, Hofmann, Lôwig, Natanson, Andrews, Dersoime, Bertbelot, Juncadella, Bieth et Beilstein, Boutlcrow, etc.
L’iodure d’éthyle prend naissance dans un grand nombre de réactions :
1“ Lorsque l’on distille de l’alcool absolu avec de l’éther iodhydrique, en présence d’uu peu d’iode libre ;
2" En chauffant à 100" de l’acide iodhydrique concentré dans de grands ballons remplis d’éthylène (Berthelet) :
C*lD4-Ht=C'H*(ni) = C‘ll’L
3“ En distillant de l’alcool absolu avec de l’iode et du phosphore ;
Ph + 5 1 + 5C*IP(lPO*) = 6C‘H“H-PhlPO" + IIW.
Au moment de sa formation, l’acide phosphorique réagit sur une sixième molécule d’alcool pour foimer de l’acide éthyliihosphorique.
Comme l’éther iodhydrique est un corps très important, on a donné un grand nombre de procédés jiour l’obtenir pratiquement.
l" Frankland ajoute dans un vase refroidi à la glace 55 p. d’alcool absolu, 7 p. de phosphore, et, en dernier lieu, 52 p. d’iode.
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Lorsque la réaction est terminée, on décante l’éther et on le distille au bain-marie; le produit distillé est lave à l’eau, additionné d’un peu d’iode, puis abandonné sur un mélange de chlorure de calcium, d’oxyde de plomb et de mercure, afin d’absorber l’eau, l’iode et l’acide iodhydrique.
Lautemann procède d’une manière analogue, mais en employant les proportions suivantes : 10 parties d'alcool à 95", 10 parties d’iode et 1 partie de phosphore que l’on ajoute par petites parties.
2" En vue d’avoir un rendement satisfaisant et d’éviter toute explosion, Ilofinann introduit la totalité du phosphore avec le 1/4 de l’alcool dans une cornue tubuléc communiquant avec un récipient bien refroidi. A travers la tubulure passe un long tube qui se termine par une boule fermée par un bouchon à l’émeri et au-dessous de laquelle est adapté un petit robinet.
On ajoute l’iode dans les o/4 de l’alcool restant et on introduit le tout dans la boule; on fait tomber le liquide goutte à goutte, à l’aide du robinet dans la cornue chauflée au bain-marie. Comme l’alcool n’est pas snlfisantpour dissoudre tout l’iode, et que celui-ci est beaucoup plus solnbh; dans l’iodnre d’éthyle, on verse dans l.j boule les premières portions qui passent à la distillation.
Dans ces conditions, l’opération se fait régulièrement et marche presque sans surveillance, pourvu qu’on règle l’appareil de manière à ce que la teinture alcoolique d’iode ne tombe ([ue goutte à goutte dans la eornue.
Comme l'hydrure d’éthylène iodé distille à mesure qu’il se forme et que la cornue ne renferme jamais qu’une faible portion du mélange total, on peut opérer dans un appareil de petites dimensions.
11 ne reste plus qu’à lavera l’eau le produit distillé pour enlever les traces d’alcool qu’il renferme.
D’après Frankland, les proportions les plus convenables qu’il convient d’employer sont les suivantes : 1000 parties d’iode, 700 parties d’alcool à 85", 50 parties de phosphore.
Par cette méthode, on évite les perles et le rendement peut s’élever jusqu’à 98 pour 100.
5" Personne a proposé de remplacer le phosphore oi’dinaire par le phosphore rouge.
On introduit dans un ballon 50 parties de phosphore amorphe, 120 parties d’alcool absolu et 100 parties d’iode que l’on introduit eu deux fois, à quelques minutes d’intervalle.
Le produit distillé est lavé avec une dissolution alcaline, puis avec de l’eau. D’après l’auteur, on peut préparer ainsi jusqu’à un kilog. de produit, en moins d’une heure.
Dielh et Beilstein ont adopté ce procédé, mais en employant 10 parties de phosphore rouge, 50 parties d’alcool à 90" et 100 parties d’iode. 11 est bon d’abandonner le mélangeà lui-même pendant 24 heures avant de procéder à la distillation.
4" Juncadella a proposé de chauffer en tubes scellés, à 100", équivalents égaux d’iodure de potassium et d’éther nitrique dissous dans son volume d’alcool; ce procédé est peu avantageux.
5" Enfin de Vrij et Waiiklyn ont ess.iyé de se passer de phosphore.
De Vrij, par exemple, sature de l’alcool avec du gaz chlorhydrique sec à basse
lempdnitiire, il ajoute cette solution dans une cornue luliulée contenant de l’iodure de potassium pulve’risé, en (|uautité exactement suffisante pour transformer fiodure en elilorure de potassium ; après vingt-quatre heures on distille la solution.
(ie mode opératoire est compliqué. 11 est préférable de se servir de phosphore amorphe.
Récemment préparé, l’iodure d'éthyle est un liquide neutre, incolore, doué d'une odeur éthérée, alliacée. Densité = 1,92 à 23“ (Gay-l.ussac) ; l,0i [à 16“ (Frankland) ; 1 ,97340 .à zéro (1. Pierre). La densité de vapeur a été trouvée égale à 5,457 ; théorie : 5,405. Il bout à 70», sous la pression de 0,751 (I. Pierre), à 72», 2 sous la pression de 0,740,5 (Frankland).
I! est peu stable, car il se colore rapidement en rose, même à la lumière diffuse ; exposé à la radiation solaire, il rougit en quelques minutes ; aussi faut-il le conserver dans l’obscurité.
11 brûle difficilement : versé sur des charbons ardents, il répand d'abondantes vapeurs violettes sans prendre feu.
Lorsque l’on dirige ses vapeurs dans un tube de porcelaine chauffé au rouge sombre, il se décompose avec formation d’hydrogène, d’éthylène, d’iodure d’éthylène et d’un peu d’iode libre (E. Kopp).
Exposé au soleil, sur la cuve à mercure, il dégage à la fois de l'éthylène et de fiodure d’éthylène; en même temps de l’iodure racrcurique prend naissance :
2C‘H»I + Ilg* = 21IgI -f C41' -f G'IP.
A la lumière diffuse, il se forme surtout, comme produit principal, de fiodure de mercure-éthyle.
L’hydrogène naissant, celui que l’on obtient avec l’acide iodhydrique, par exemple, le transforme en hydrure d’éthylène :
C'IPl-f lll = C‘H» -t-P.
Le chlore, amené bulle à bulle dans fiodure d’éthyle, sépare de l’iode avec formation d’hydrure d’éthylène monochloré ; en prolongeant le courant gazeux, il se forme du chlorure d’iode ;
CWl-f C1*=C‘1PC1 + C1L
Le brome et l’acide azotique en séparent également de l’iode ; l’acide sulfuricjue le brunit rapidement.
L’acide chromique l’oxyde rapidement avec élimination d’iode et production d’acide acétique (Chapman).
La potasse aqueuse l’attaque lentement ; la chaux sodée, au rouge, le décompose en éthylène, eau et iodure alcalin.
Bouilli avec de l’oxyde d’argent, il donne de l’iodure d’argent et de l’alcool (Hofmann), et aussi de l’éther ordinaire :
2C‘11‘(H1) + 2AgO = C‘H‘(CW) + 2AgL
Traité à chaud par une solution alcoolique d’ammoniaque, il produit des iodures d'éthyl, diéthyl, triéthyl et tétrélhylammonium,
a-,0 KNCYIXOPÉDIH CIIIMIOIIK.
Divers iiiétaiu l’altaqiient à la manière des elliers à hydraeides, c’est-à-dire en donnant lieu à trois réactions fort importantes (Frankland) :
1“ Élimination de l’iode avec formation d éthylène et d’hydrure d’éthylène, ,
2G*IW -4- Zn*= C*H‘ -f CTI" -4- 2ZnI.
2“ Formation d’un carbure étliéré unique,
2C‘1F'I + Zn* = CTF (G41") 2Znl .
5“ Substitution du métal à l’iode avec production d’un radical organo-métallique, 2G‘1H -I- 2Zns j IFZn’ -t-2Znl.
L’iodure d’étbyle attaque à froid les sels d’argent, d’où résulte un moyen très pratique pour préparer un grand nombre d’étbers éthyliques, comme les arséniates phosphates, cyanures, snlfocyanates d’éthyle, etc.
Chauffé en tubes scellés avec des cyanures de potassium, de baryum, de mercure il fait également la double décomposition, sous riniluence de la chaleur.
DÉRIVÉS NITRÉS.
Hydrure d’éthylène nitré
G*ll"(Az0‘).
Syn. : Nitréthane.
Ge corps, qui est le mieux connu de tous les dérivés nitrés de la série grasse a été préi)aré par Y. Meyer et 0. Stueher. ° ’
Il s’obtient en faisant réagir l’iodure d’éthyle sur l’azotile d’argent. La réaction qui commence à la température ordinaire, doit être terminée à chaud. Elle a lieu d’après l’équation suivante :
GMW-4-AzO‘Ag = Agi -4- C*H» (Az0‘).
En même temps, il se forme une petite quantité d’azotite d’éthyle, corps isomère :
G'IIM 4- AzO‘Ag=Agl -f C‘II‘ (AzO‘II).
D’après Lauterhach, on obtient également du nitrétiianc dans la distillation sèche d’un mélange d’éthylsulfate de potassium et d’azolile de sodium, à équivalents égaux ; mais ce procédé est peu avantageux, car le rendement n’est guère rme de 6 pour 100. ° ‘
Le nitréthane est un corps incolore, liquide, très réfringent, doué d’une odeur éthérée caractéristique; sa densité à l.â» est égale à d,0r»82. Il bout à 1 140 et vapeur n’est pas explosible. 11 brûle avec une flamme pâle.
Traité par l’hydrogène naissant, il se comporte à la manière des dérivés nitrés des carbures aromatiques, car il se transforme en éthylamine ; *
C‘1I' (Az0‘) -4- 51D — GdFAz + 2I1’0L
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Avec le fer et l'acirle acétique, par exemple, la réduction commence dès que la température s’élève et que l’on ajoute un peu d’eau ; elle devient tellement énergique qu’il convient de refroidir le mélange. l>ans ce cas, il sc foime de l’acétate d’éthylamine, auquel il suffit d’ajouter un peu de potasse |)our en dégager l’alcaloïde .
Le nitréthane se dissout dans la potasse caustiijue avec élévation de température, mais il se sépare sans altération de cette combinaison par l’addition d’un acide ; il se comporte donc comme un acide faible à la manière du nitroformc.
Le sodium l’attaque en se substituant à un équivalent d’hydrogène. Il en résulle un composé particulier que l’on obtient plus aisément au moyen d’une dissolution alcoolique de soude caustique. La masse s’échauffe, et il ne tarde pas à se déposer un corps blanc, amorphe, qui détone à la manière du fulmi-cotou et qui répond à la formule
C41*Na (Az0‘).
C’est de l'iiydrure d’éthylène nitré dans lequel un équivalent d’hydrogène a été remplacé par un équivalent de sodium.
Cette réaction est caractéristique ; elle distingue nettement les dérivés nitrés de la série grasse de ceux de la série aromatique.
En ajoutant goutte à goutte du brome à une solution aqueuse ou alcoolique de sodium-niti'éthane, jusqu’à coloration jaune persistante, et en évitant avec soin toute élévation de température, il se dépose une huile dense qui renferme du nitréthane monobromé ou bromonitréthane :
G*H*Br(AzO*).
Ce corps, qui bout vers 150“, s’échauffe au contact de la potasse, sans former d’alcool nitré, comme l’indique la théorie :
C*ll‘Br (AzO‘) -I- KlIO* = KBr + C*1B (AzO‘)OL
Le mélange jaunit et finit par se transformer en une bouillie cristalline ; il se produit ainsi une combinaison potassique qui détone violemment à chaud, ou même lorsque l’on touche sa solution avec une baguette de verre chauffée au rouge.
Chose curieuse, en traitant le nitréthane par une dissolution alcoolique de potasse, il ne se forme pas de potassium-nitréthane, mais jin acide particulier, cristallisable, que Meyer a préparé plus facilement en fitisant réagir l’azotite de potasse ou de soude sur le nitréthane lui-même.
A cet effet, on dissout ce dernier dans de la potasse et on ajoute une solution d’azotite de potassium, le mélange étant fait à équivalents égaux; on neutralise la liqueur avec de l’acide sulfurique et on ajoute un excès d’acide jusqu’à disparition de la couleur rouge. Le soluté est agité avec de l’éther; celui-ci abandonne, à l’évaporasion spontanée, un corps particulier, l'anhydride éthylnitrolique , C*H*Az^O®.
Le sel potassique ou sodique est engendré par l’union directe du nitréthane sodé sur l’azotite de potassium :
C*Il‘Na(AzO*) + .\zO‘K=: C*lBNaKAz*0*.
KNCYCLOi'KDIE CHIMIQUE.
En présence d’un acide, r.ncide sulfurique par exemple, l'acide organique est mis en liberté, en perdant immédiatement une molécule d’eau :
CMENaKVz’O* + S^lIW=S’NaKO'' +C*ll‘AzW+ IPO*.
Cet anhydride se présente sous la forme de beaux cristaux ortborhoml)ii[ues, liausparcnts, brillants, légèrement jaunes, très solubles dans l’eau chaude; celle-ci, par le refroidissement, les reproduisant avec la plus grande facilité.
11 est soluble dans les alcalis et ses solutions sont rouges. 11 fond vers 80“, mais il s’altère dès cette température; la décomposition, (|ui est tumultueuse, se fait d’après l’équation suivante :
L’hydrogène naissant, fourni par de l’acide chlorhydrique et de l’étain, est sans action; celui qui provient d’une liqueur alcaline, comme l’amalgame de sodium, donne lieu à une réaction énergique :
C‘H‘AzW+ IH-f- IIW = C'II‘0‘ -i- AzOMl-f- ÂzlP.
L’acide sulfurique concentré le décompose avec formation d’acide acétique et de protoxyde d’azote :
C*H*Az»0«= 2AzO.
L’acide nitrolique a été obtenu dans d’autres conditions qui sont intéressantes à connaître, parce qu’elles jettent un jour nouveau sur la constitution des dérivés nitrés de la série grasse.
Indcpcndammcnt du bromonitréthane, le brome, en réagissant sur le nilréthane, fournit également du nitréthane bibromé ;
Cni'Ilr^ (Az0‘).
Or, ce corps, traité par l’oxyammoniaque, engendre de l’acide éthylnitrolique :
C‘H^Rr*(AzO‘)-+- AzlW=:2HBr + C*lLAzH)'.
Pour réaliser cette combinaison, on abandonne pendant douze heures un mélange denitréthanebibromé, d’alcoolet d’oxyammoniaqueen excès, afin de neutraliser l’acide bromhydriquc. Après quoi, on ajoute un peu d’acide sulfurique étendu, puis on agile avec de l’éther qui s’empare de l’acide nitrolique.
Inver.seinent, l’acide nitrolique peut donner de l'oxyammoniaque ; c’est ce qui a lieu, par exemple, lorsque l’on ajoute avec précaution de l’acide chlorhydrique très dilué dans une bouillie d’acide nitrolique et de grenaille d’étain :
CnPAzW 4- IP + IPO* = C'IP0‘ + 2AzI^0^
Il faut modérer l’action de l’hydrogène naissant; autrement, l’oxyammoniaque se transformerait en ammoniaque.
k 100", d’ailleurs, l’acide chlorhydrique produit la même transformation sur le nitréthane lui-même :
C*IP(AzO‘)-^ ll‘0*=CMP0*-l- AzlIW.
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S'il s'agit d'un acide oxygéné, comme l'acide phosphoreux, il est évident que l’on n'ohtiendra que de l'ammoniaque, comme l’a vérifié Geuther.
En résumé, bien que les dérivés de la série grasse se rapprochent des dérivés nitrés aromatitpies par quelques réactions, comme leur transformation en alcaloïdes sous l’influence de l’hydrogène naissant, il existe néanmoins des réactions caractéristiques (jui suffisent pour diférencier ces deux séries et jeter quelques doutes sur la véritable fonction des curieux composés découverts par Y. Meyer et scs collaborateurs.
II. Uijih-ure d'éthylène dinilré
G‘ll‘(Az0‘)*.
Syn. : Dmitiéthane.
Lorsque l’on ajoute peu à peu une solution alcoolique de potasse dans un mélange de 19 parties de bromonitréthane et de 11 parties d’azotife de potassium en solution concentrée, il se dépose des erislauxjaunes, brillants, accompagnés de bromure de potassium. On lave ces cristaux à l’alcool et à l’éther, puis on les fait cristalliser dans l’eau bouillante. On obtient ainsi de beaux erislauxjaunes, explosifs, excnq)ls de brome et répondant à la formule
C'ILK (AzO'j*.
Ce corps, qui est du potassium-dinitréthane, se forme d’après l’équation suivante :
GdHlr (Az0‘) 4- AzO’‘K-^-KIKP = G‘irK (AzO‘)*+ Kllr 4-11*0^
Par un refroidissement rapide, les eristanx sont aiguillés ; par un refroidissement lent, ce sont des prismes volumineux d’un jaune d’or.
Ce corps détone violemment par le choc ou même au contact d’un corps chaud, en dégageant des vapeurs rutilantes. 11 est peu soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’eau bouillante, insoluble dans l’éther (.Meyer).
Ij’addition d’un acide à sa solution aqueuse sépare le dinitréthane sous forme d'une huile dense, incolore, peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther ; on peut le volatiser avec la vapeur d'eau,
La solution alcoolique de dinitréthaue, additionnée de potasse caustique, reproduit le composé potassique avec tous ses caractères.
Lorsque l’on ajoute à une solution aqueuse d’acide nitrolique, d abord du brome, puis de la potasse, il se sépare du dinitréthane impur qui fournit du potassiumdinitréthane par la potasse alcoolique. 11 est probable que, dans celte réaction, il se forme d’abord de l’a/otite de potassium, qui réagit ensuite sur le mélange d après l’équation suivante :
G‘lPBr> (Az0‘) 4-2KII0^ -+- AzO‘K=C‘H-’K (Az0‘)* -|-2KBr 4-11*0* -+-0*.
Comme on le voit, cette formation du dinitréthane est ici beaucoup moins nette que lorsqu’on prend pour point de départ le monobromonitréthane.
CHAPITRE
CARBURES A SIX ÉaUlVALENTS DE CARBONE
Los cnrbiiros d’hydrof^ènc qui r(‘nfcrmpnt six équivalents de caibone sont au noml)re de trois seulcnient :
L'hydrure de propylène . C“I[*
Le propylène . C'Il'’
Vallylène . C«II*.
Les deux derniers 'sont les plus importants. Us sont tous les (rois gazeux.
HYhRÜIlK DK PROl’YLK.YE.
FORMATION
L’hydrure de propylène, troisième terme des carbures saturés, a été découvert par M. lîerthelot.
Il existe à l’état naturel dans les gaz qui se dégagent des pétroles de l’Amérinue du Nord, et aussi à l’état de dissolulion dans les essences de pétrole (Ronald Lefèvre, Fouqiié).
D’une façon plus générale, il se forme sous l'influence de l’hydrogène naissant c’est-à-dire vers 280" avec de l’acide iodhydrique concentré, aux dépens de là plupart des corps qui renferment six équivalents de carbone, tels que les suivants •
Le bromure de propylène, (i"M‘Ur* ;
L’iodbydrale de propylène, C''I1'’(1II) ;
L’acétone, C“ITO* : l’acide propioniepte, C*I1'0*,
L’éther cyanhydrique ou nitryle propionique :
c*iD(G*Azii) + ôn*=C“n« + Azir-.
Or, l’éther cyanhydrique s’obtient au moyen du cyanure de polassium et de ’éther chlorhydrique, dernier corps qui dérive, comme on l’a vu, de l’hydrure
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irétliylèiir ; iloù il suit qup l’iiydrure île prnpylène doit être considéré comme dérivitiU de l'Iiydruro d elliylène par la substitution du Ibrmène à deux équivalents d’hydrogène :
C‘1P(1P) + CM!'* — ll---C‘ll‘(t:^ll')^C«Hs.
L’iiydriire de propylène est doue un carbure saturé, à la manière de l’iiydrure d’éthylène et du forraène.
On peut aussi remarquer que cette réaction établit expérimentalement la synthèse de riiydrure de propylène au moyen des composés éthyléniques, réaction générale qui permet de passer d'un carbure à son homologue supérieur.
Le propylène a été encore obtenu par l’action de l’acide iodhydrique concentré sur la glycérine, riodure d’allyle, et même sur la benzine, le toluène ou le cumène.
PRÉPARATION
Pour préparer l'bydrure de propylène, Seborlemmer a opéré ainsi qu'il suit ; Ou introduit dans uu ballon, muni d’un tube à dégagement, de l’iodure d’isopropyle, de la grenaille de zinc et de l’acide chlorhydrique; on refroidit le mélange, afin d’éviter toute élévation de tem()érature, autrement le gaz serait mélangé à des vapeurs d'iodure d’isopropylc. SIème eu remplissant cette condition, la séparation complète n’est pas évitée ; aussi convient-il de laver le gaz, d'abord avec de l’acide sulfurique fumant, puis avec un mélange d’acide sulfurique et d’acide azotique; enfin, avec une solution concentrée de potasse causticjue. On recueille le gaz sous une cloche contenant de l’eau saturée de sel marin.
L’bydrure de propylène est un gaz incolore, qui se liquéfie à basse température. Il est très peu soluble dans l’eau ; l’alcool en dissout jusqu’à C fois son volume à la température ordinaire.
Mélangé avec cinq fois son volume d’oxygène, il détone dans l’eudiomètre en produisant a volumes d'acide carbonique et 4 volumes de vapeur d’eau ;
_ 5C^0> 41PO
4 vol. ^ 2ü vol. 12 vol. ”^10 vol.
Dans cette combustion, il se dégage 555,5 calories.
Parmi les réactions de ce gaz, celle' que le chlore exerce sur lui est la plus importante.
Jljjdrurex de propylène chlorés.
Lorsque l’on dirige alternativement sous une cloche remplie d’eau salée du chlore et del’hydrure de jiropylène, ces deux gaz réagissent l’un sur l’autre, même à la lumière diffuse. A la surface de l’eau, il se dépose une couche oléagineuse, tandis que la cloche se remplit de vapeurs, dont la plus importante est celle do l’hydrure de propylène monocirloré.
Pour isoler ce dernier, on dirige le gaz dans un tube en U entouré d’un mélange réfrigérant, tandis que l’on soumet le liquide oléagineux à la distillation tractionnée.
ENCYCLOPÉDIE CIllMIOCE.
Bref, on sépare un li(iuide mobile, inrolore, bouillant ii 4f)",5, ayant pour densité 0,916 et pour formule
c'irci.
C’est de Vhydriire de propylène monochloré ou chlorure de propyle, correspondant à l’alcool propylique normal. En effet, ce dérivé cbloré a pu être successivement transformé en éther propylacétique et eu alcool propylicpie normal.
11 est isomérique avec le chlorbydrato de propylène ou cblorure d’isopropylc, qui bout à 50-08" seulement.
Si l’on remarque que l’hydrure de propylène a été prépare au moyen de riodbydrate de propylène, c’est-à-dire avec le dérivé d’un alcool secondaire, on verra que, par l’intermédiaire du chlore, on peut réaliser la synthèse de l’alcool primaire correspondant.
L’action du chlore sur l’hydrurc de |)ropylôtie no se home pas à ce premier terme do substitution ; il se forme simultanément des dérivés chlorés supérieurs, parmi lesquels Scliorlemmer a isolé un liquide bouillant à 94-99" et qui s’est trouvé idenliiiue avec le chlorure de propylène. La formation de ce dernier corps, au moyen d’un carbone saturé, est remarquable; car on a vu que l’hydrure d’éthylène, dans les mêmes circonstances, fournit un corps chloré, le chlorure d’éthylidène ou éther chlorhydrique chloré, qui est isomérique avec la liqueur des Hollandais.
Les parties bouillant au-dessus de 80“ étant traitées par le chlore, à la lumière solaire, on obtient un mélange bouillant depuis 120" jusqu’à 200". Le produit qui passe entre 1.50" et 160“ est du propylène trichloré ou trichlorhydrine, qui prend naissance par l'action du chlore sur le propane, l’induré d’isopropylc et lé chlorure de propylène.
C’est un liquide incolore, bouillant à 158", ayant pour densité 1,417 à 150. 11 est isomérique :
Avec le méthylchloracélol chlore', qui bout à 125" et qui résulte de l’action du chlore sur le méthylchloracétol ;
Avec un corps bouillant vers 140", qui se forme en même temps que lui lorsque l’on attaque le chlorure de propylène par le chlorure d’iode.
Bans la théorie atomique, les trois isomères qui répondent à la formule C*H*C1* ont été représentés par les formules rationnelles suivantes (l’hydrure de propylène étant Cir— CIP— CIP):
1" Propane trichloré,
ClPCl-ClICl-CII’CI ;
2" Le méthylchloracétol chloré,
CIP-CCP-CIPCI;
2“ Le troisième isomère bouillant à 140",
ClP-CllCl-CllCP.
L'hydrurede propylène trichloré, après plusieurs jours d'exposition au soleil, en présence du chlore, se transforme en un liquide distillant de 200" à 250" : la partie ^la blus volatile laisse déposer de Vhydrure de propylène teïrachloré, Cil'CP. Pürilié dans l’alcool bouillant, il se présente sous forme de petites aiguilles
CARBUIIES D'IIYDROCÉNE.
groupées eu étoiles, à odeur camphrée, assez volatiles à l’air. Chauffé dans un tube fermé, il fond à 177-178“, puis se sublime.
La partie bouillant de 205“ à 250“ est à peine attaquée par le chlore au soleil, même en présence de l’iode ; elle résiste à l’action du chlorate de potassium et de l’acide chlorhydrique fumant.
Enfin, celle qui passe entre 245“ et 250" présente la composition de Vliydrurc (le propylène hexachloré. Ce corps, qui a pour formule C'H-Cl®, bout à 245"; il a pour densité 1,027 et possède une odeur camphrée (Cahours).
Dans l'attaque du chlorure de propylène par le chlore, Cahours a également constaté la présence d’un corps heplachlore, C'HGF, qui bout vers 260“ et qui a pour densité 1.7.51.
Enfin, attaquant le composé C'IPCl'' par le chlorure d’iode à 200“, Krafft et Merz ont obtenu Vhydrure de propylène perchlorè, C'Cl*, sous forme d’une masse cristalline, très soluble dans l’alcool et dans l’éther, fondant vers 160“ et entrant en ébullition à 268-269“ sous la pression de 0,754. Cahours a signalé un perchloropropane liquide bouillant vers 280“.
Chauffé vers 500“, le corps de Merz se dédouble en éthylène jierchloré et en formène tétrachloré :
C'Cl» = C»CD + G‘C1‘.
Le brome et l’iode fournissent par voie indirecte des dérivés analogues à l’hydrure de propylène monochlorc, savoir :
1“ Vhydrure de propylène monobrome' ou bromure de propyle, liquide bouillant à 71”, ayant pour densité 1,349 à zéro.
11 est isomérique avec le bromure d’isopropyle, qui bout à 10" au-dessous.
2" Vhydrure de propylène nionoiodé ou iodure de propyle, qui bout à 102", dond le poids spécifique est égal à 1,761 à zéro.
Ce corps est isomérique avec l’iodure d’isopropyle, qui bout seulement à 89" et qui a pour densité 1,71 à la température de 15".
Deux corps répondent à la formule le nitropropaiie et le pseudo-
nitropropane.
I. Hydrure de propylène mononitré
C*H’ {AzO‘).
Syn. : Nilropropane.
Ce corps a été obtenu en 1872 par O. Meyer et A. Rilliet en faisant réagir l’azotite d’argent sur l’iodure de propyle. A peu près en même temps, M. t.ahours la préparé en suivant la même méthode; il a constaté que 1 hydrogène naissant le transforme en propylamine :
C'IF (Az0‘) -t- 311* = 211*0* -f- C'Il'Az.
L’iodure de propyle exerce une action très vive sur l’azotite d’argent. Pour modérer la réaction, il est nécessaire d’ajouter du sable au mélange; on chauffe au bain-marie pour terminer l’attaque ; on distille, on sèche le produit distillé et on le rectifie, après un lavage à l’eau.
M. Cahours traite le mélange en vase clos ; on expose pendant quelques heures
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à la chaleur du bain-marie. A la distillation, il passe un liquide (iiii commence à bouillir au-dessous de 100", puis la température s’élève rapidement et le reste du liquide passe entre 126" et lôü".
Dans cette réaction, il se fait toujours un peu d’éther propylazoteux, qui bout à la température de 45-46".
Le nitropropane normal est un liquide mobile, incolore, qui bout à 125-128" sans altération. Sa vapeur est combustible et brûle avec une flamme jaunâtre.
A 150", l’acide chlorhydrique le dédouble en hydroxylamine et en acide propiouiquc.
Il est insoluble dans l'eau, mais il se dissout aisément dans une dissolution de potasse caustique ; avec une dissolution alcoolique de soude, il se transforme on une masse blanche qui est du nitropropane sodé,
(’/H'iNa (AzO‘),
matière détonante dont la solution aqueuse précipite la plupart des dissolutions métalliques.
Dissous dans son équivalent de potasse et additionné de brome, goutte à goutte, il se transforme en nitropropane monobromé qui bout à 155- ICO", et en nitropropane bibromé bouillant à 185". La séparation de ces deux dérivés est facile, car le premier est soluble dans la potasse, tandis que le second y est insoluble.
11 existe également :
1" Un nitropropane dinilré, liquide incolore bouillant à 189", ayant pour poids spécifique 1,258; c’est un acide énergique qui ne se solidifie pas à — 17";
2" Un acide propjjlnitrolique cristallisant en longues aiguilles jaunâtres, fusibles à 60" et se décomposant déjà à cette température.
II. Isonilropropane
G“IU,AzOL
L’iodure d’isopropyle, traité par l’azotite d’argent, dans les mêmes conditions que ci-dessus, engendre l’isonitropropane, correspomlant à l’alcool isopropylique. Il se forme en même temps de l’éther isopropyl nitreux.
L’isonitropropane bout à 10" environ au-dessous de son isomère et jouit, d’ailleurs, de propriétés très analogues. Toutefois, son dérivé sodé est plus soluble dans l’alcool et ne précipite pas par l’acétate de plomb.
Dissous dans la potasse et additionné goutte à goutte de brome, il est vivement attaqué avec production d’une huile dense, irritante, constituant un dérivé monobromé qui bout à 149" et qui est insoluble dans les alcalis*.
h'iwdinilropropane, C"I1" (AzO^)^, se forme lorsipic l’on chauffe simplement au bain-marie le propylpseudonitrol, ou qu’on oxyde ce corps par l’acide chromique.
Il se présente sous forme de crislaux blancs, transparents, semblables au camphre, fondant à 53", bouillant à 185", 5, très volatils, même à la température
1. 0. Meyer et Chojnacki, DericlUe der dciiUchcii rlieiiiisclicn Gesetischaft. l. V, p. 1031. — Meyer et Tscherniak, même recueil, t. Vit, ji. 7iv.
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ordinaire. 11 est soluble dans l’alcool et dans l’éther, insoluble dans la potasse. L’étain et l’acide chlorhydrique le transforment en acétone et en hydroxylamine.
Il est à noter que ce corps est neutre ; d’une façon plus générale, il en est ainsi de toutes les combinaisons nitrobromées et dinitrées des alcools secondaires, tandis que celles qui dérivent des alcools primaires sont des acides énergiques.
Le propyli)seud<)nitrot, C“H®A2*0‘, est isomère avec l’acide propylnitroliipie.
On l’obtient en traitant par le nitrite de potassium une solution d’isonitropropane dans la potasse caustique et en acidulant ensuite par l’acide sulfurique étendu : la solution se colore en bien foncé et le corps cherché se précipite sous forme d’une poudre blanche.
Le propylpseudoiiitrol est soluble dans l’alcool, dans le chloroforme, surtout à chaud, avec une coloration bleue; par évaporation, il se dépose sous forme de cristaux incolores, brillants, traiisjiarcnts, (pii fondent ü 70“ en donnant un liquide bleu. A une température un peu plus élevée, il se décompose, dégage des vapeurs rutilantes, avec formation d’isopiopanc dinitré.
11 est insoluble dans l’eau, dans les alcalis et dans les acides. Dissout dans l’acide acétique cristallisable ; l’acide cliroraique l’oxyde et le transforme en isopropanc dinitré; dans cette réaction, il se forme en mémo temps de l’acétone.
La coloration bleue des solutions est ici caractéristique ; elle a été utilisée pour faire la diagnose des alcools. En effet, les alcools primaires fournissent des acides nitroliques dont les solutions sont rouges, tandis que les pseudonitrolcs des alcools secondaires donnent des solutions d'un bleu foncé.
Pour reconnaître si un alcool est primaire ou secondaire, il suffit donc de préparer sa combinaison nitrée, puis de la traiter successivement par un alcali, le nitrite de potassium et l’acidc sulfurique.
TROPYLÈNE.
C’IE
Syn. : Tritylène.
HISTORIQUE
Le propylène a été entrevu par Reynolds en 1851 dans la décomposition pyrogénée de l’alcool amylique ; mais il n'a été préparé à l’état de pureté que par 11erthelot et de Luca, en faisant réagir le mercure et l’acide chlorhydrique sur le propylène iodé.
Ses produits de substitution et d’addition ont été étudiés par plusieurs chimistes, notamment. par MM. Cahours, Reboul, Friedel et Silva.
M. Berthelot en a fait la synthèse ; il a examine ses produits d’oxydation, établi sa transformation en alcool et éthers isopropyliques ; enfin, il a précisé les liens qui rattachaient ce carbure à la glycérine.
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La tliéorie indique qu’il peut exister plusieurs propylèiies, notauiuieut le tvimé- Ihylène ou propvlène normal,
C‘ll“ =
Ce corps est inconnu.
A la vérité, on a préparé un bromure de tr méthylène,
V,v^{ÇéWf,
niais ce corps, attaqué par le sodium, fournit du propvlène ordinaire, comme le prouve l'examen de son bromure (Ileboul et Bourgoin).
Le dédoublement en éthylène et en acide carbonique de l’acide succinique, pouvait faire espérer que l’homologue supérieur de cet acide, l’acide (lyrotartrique normal, fournirait de l’acide carbonique et du triméthylène. 11 n’en est rien ; l’étude attentive des produits que* donne l’éleetrolyse de l’acide pyrotaririque normal montre, en effet, qu’à aucun moment une solution plus ou moins alcaline de pyrotartrale de potassium normal ne donne ni triméthylène, ni aucun carbure absorbable par le brome, l’acide normal se comportant dans ces circonstances comme l’acide ordinaire (Bourgoin et Beboul'.
On n’est pas plus heureux lorsque l’on cherche à régénérer le triméthylène de son bromure par l’hydrogène naissant. En effet, le bromure de propylène ordinaire en solution alcoolique, traité par le zinc et l’acide chlorhydrique, donne du propylène ordinaire; la réaction est même si vive qu’il convient de refroidir le vase et de n’ajouter l’hydracide que par petites portions (Linnemaiin). Bien de semblable n’a lieu avec le bromure de triméthylène ; en maintenant le mélange dans l'eau chaude, il ne se dégage que de l’hydrogène (Beboul et Bourgoin).
PRÉPARATION
M. Berthelot a obtenu synthétiquement le propylène par la condensation du formène libre chauffé au rouge, et aussi par la condensation de ce gaz à l’état naissant dans la distillation des formiates et des acétates :
r.((?H‘ — ll*) = C‘ll».
Le propylène peut d’ailleurs prendre naissance, en même temps (jue d’autres carbures saturés, lorsque l’on distille un grand nombre de substances organiques, soit seules, soit mélangées à de la chaux sodée; par exemple, lorsque l’on fait passer de l’alcool amylique ou des vapeurs d’acide valérianique dans un tube chauffé au rouge, lorsque l’on distille de l’acide oléique avec de la chaux, ou du sucre mélangé avec son poids de chaux sodée, etc. D’après Uusai t, on l’obtient également en chauffant un mélange intime d’un mélange à équivalents égaux d’acétate de potassium et d’oxalate de chaux.
Le propylène prend encore naissance : en faisant réagir le zinc-éthyle sur le tétrachlorure de carbone (Bieth et Beilstein), ou sur le bromoforme (Alexyeff et Beilstein); en attaquant le rnélhylchloracétol par le sodium (Friedel et Ladenburg); en traitant l’alcool isopropylique par l’acide sulfuricjue ou mieux par le chlorure
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(le zinc (Friedel et Silva) ; mais, dans cette dernière réaction, il est acconipagnc d’oxyde d'isopopyle et de carlmres polypropyléiiiques.
La meilleure méthode de préparation est celle qui a été indiquée par Berthelot et de Luca.
Ces savants ont d’abord essayé d’attaquer l'éther allyliodhydrique fpropyiène iodé) par l’acide sulfurique; dans cette réaction, il ne se dégage qu’une petite quantité de gaz, car l’action est si énergique que le produit se charbonne en partie.
Pour rendre l’opération régulière, il faut remplacer l’acide sulfurique par l’acide chlorhydrique et faire intervenir le mercure. On chauffe doucement dans une (iole un mélange de trois parties d’éther allyliodhydrique, 5 p. d’acide chlorhydrique fumant et 15 p. de mercure :
C'il* (III) + 2Hg» + HCl = C»II« + Ilg’I 4- Hg^ci.
Dès que la réaction commence, elle continue d’ elle-même, jus(ju’à destruction complète de l’étlier; on recueille alors, en propylène, les 9/10 de la (juantilé indiquée par la théorie.
Le gaz est lavé à la potasse, puis recueilli sur l’eau ou sur le mercure.
On obtient également un bon résultat en chauflimt au bain-marie un mélange d’éther isoprojiyliodhydrique et de potasse caustique ;
CHPl -h KIIO^ = IK -f IPO* + C'il».
Claus a proposé de prendre pour point de départ la glycérine ou l’un de scs dérivés chlorés.
En effet, lorsque l’on traite la dichlorhydrine ou la diiodtiydrinc glycérique par la poudre de zinc, il se dégage, sous l’influence de la chaleur, un mélange de propylène et d’hydrogène.
La glycérine pure se comporte de même : mélangée avec du zinc pulvérulent, cl en (juantité suffisante pour former une bouillie épaisse, elle donne à la distillation sèche un mélange gazeux contenant environ la moitié de son volume de propylène, que l’on peut isoler à l’état de bromure.
D’après l’auteur, avec lOÜ grammes de glycérine épaisse, on peut obtenir 55 à 40 litres de gaz contenant 1 8 à 20 litres de propylène.
Enfin, J. A, Lebel a conseillé de décomposer l’alcool propylique de fermentation en le faisant tomber goutte à goutte sur du chlorure de zinc maintenu en fusiop. dans une bouteille à mercure. Les gaz traversent des appareils laveurs contenant de l’acide sulfurique étendu pour retenir le diméthyléthylène provenant d’un peu d’alcool butylique, puis passent finalement dans du brome. Les bromures bruts, soumis à la distillation fractionnée, donnent un poids de bromure de propylène égal à celui de l’alcool propylique employé.
PROPRIÉTÉS
Le propylène est un gaz incolore, ayant une odeur alliacée, susceptible de se liquéfier sous une pression d’une ((uinzaine d’atmosphères.
100 volumes d’eau dissolvent, d’après de Thann :
A zéro . volumes de propylène
L’acide acétique cristallisable en dissout 5 fois son volume, et l’alcool absolu jusqu’à 15 volumes; il est également soluble dans le chlorure cuivreux, mais moins que l’éthylène.
Il brûle avec une flamme éclairante, légèrement fuligineuse, et sa combustion dégage 507 calories.
Mêlé avec i volumes 1/2 d’oxygène, on l’enflamme aisément ; il produit alors une violente détonation en formant 3 volumes d’acide carbonique et 3 volumes de vapeur d’eau :
C®11“ MW
4 vol. 18 vol. 12 vol. 12 vol.
Soumis à l’action de l’hydrogène naissant, par exemple à l’action de l’acide iodhydrique à 180“, il se change en hydnn-e de propylène :
CT1« + 11^= CW.
L’acide chromique l’oxyde pour donner, soit un mélange d’aldéhyde propyliqucet d’acétone,
C*U«+0^=:(?11W, soit de l’acide propionicpie (Berthelot) ;
CW+0*=r:Cqi»0'‘.
Avec le permanganate de potassium, l’oxydation est plus profonde et il sc forme de l’acide malonique :
C6Ho + 5œ=C»llW + lIW.
On voit que ces oxydations sont parallèles à celles que l’éthylène éprouve dans des circonstances analogues.
Le propylène se combine directement avec le chlore et le brome, à la manière de l’éthylène, et même avec plus de facilité. 11 se combine également au chlorure d’iode et à l’iode, pour former les chlorure, bromure, chloroiodure, iodure propyléniques. Avec les bydracides, il engendre ilirectement des éthers isopropyliques :
Un chlorhydrate . C-'HnilGl)
Un bromhydrate . ('.“IP/Brll)
Un iodhydrate . G“ll“(lll)
L’acide sulfurique concentré ratta(iue très rapidement, d'où résulte un acide propytsulfurique, G®H'’(S*lPO*) que l’on peut changer en hydrate de propylène ou alcool isopropyliijne, C®ll®(IUü-).
SA.'i
DÉRIVÉS CHLORÉS.
Chlorure de prodylèxe
On a vu que le clilorurc de propylène ordinaire prend naissance par l'action directe du cidorc sur l’iiydrure de propylène (Schorleinmer) ; il se forme encore plus facilement |tar l’action du chlore sur le propylène.
Le chlorure d’isopropylc, attaqué par le cidorc au soleil, se transforme en chlorure de propylène et en méthylchloracétol, ce dernier dominant dans le mélange ; on peut remplacer le chlore par le chlorure d'iode, mais la réaction n’a plus lieu qu’en tubes scellés, à 120":
C’irillCI) + 2G1I = C'1I«C0-1-HC1 + P.
Il ne se forme ici (pie du chlorure de propylène ordinaire, fait important qui démontre que le chlorure d’iode, tout en se comportant comme un agent chlorurant, agit cependant autrement que le chlore libre : il est probable que le réactif a d’abord pour effet de former un composé iodé, avec dégagement d’acide chlorhydrique, et que le produit iodé est ensuite transformé en dérivé chlore, mécanisme (pii permet de se rendre compte de la différence d’action du chlorure d’iode et du chlore libre (Friedel et Silva).
Le chlorure de propylène pi end également naissance lorsque l’on chauffe à dOO", en tubes scellés, le chlorure d’allyie avec l’acide chlorhydrique concentré ;
C'IPCl + HCl = C’IPCP.
Le chlorure de propyh'nie est un li(piide incolore qui bout à 9G“,8. Sa densité est égale à 1,155 à la température de 25" (Friedel et Silva), à l,584à zéro.
Chauffé en vase clos à 200-220", il doime à la fois de l’acétone et de l’aldéhyde propylique. Traité par la potasse alcooli([ue, il fournil le même propylène chloré que le méthylchloracétol (Friedel).
Il est isomère :
1" Avec le chlorure d’ acétone ou méthylchloracétol qui bout à 69",7, qui a pour densité 1,827 à 16", et que l’on obtient par l’action du chlorure de phosphore sur l’acétone (Friedel) ;
2“ Avec le chlorure de propylidène ou chloropropylol, liquide ayant une odenr d’oignon, bouillant à 85-87", ayant pour densité 1,145 à 10", et qui se prépare au moyen du chlorure de phosphore et de l’aldéhyde propylique (Reboul) ;
5“ Avec le chlorure de propylène normal, le véritable homologue de la liqueur des Hollandais (Ileboul) ; d’où le nom de chlorure de Irimélhytène qui lui a encore été donné.
On obtient ce dernier corps en chauffant en vase clos à 160”, pendant 15 heures, le bromure de propylène normal avec le sublimé corrosif. A l’ouverture des tubes, il se sépare à peine quehpies fumées d’acide chlorhydrRpic ; on distille au bain
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d’iiuilc et on rectifie de nouveau le produit distillé qui prend naissance d’après l'équation suivante :
C8|l«Br* + 211gCl = 2HgBr + C«1FC1^
Le chlorure de propylène normal est un liquide à odeur étliérée, suave, qui rappelle c^lle de la liqueur des Hollandais ; il bout à 11!)", c’est-à-dire à 20“ audessus du chlorure d’éthylène, conforniémcnl à la loi qui règle les points d’ébullition des corps homologues. La densité à 15" est égale à 1,201.
La potasse alcoolique lui enlève de l’acide clilorhydriquc et le transforme en chlorure d’allyle qui, au contact de l’alcool, se change à son tour en éther éthylallylique.
En résumé, il existe 4 corps répondant à la formule
CULOIIUHKS UE MIorïLÈXE C.III.OIIÉS
Lorsque l’on expose le chlorure de propylène au soleil, en présence du chlore, il SC forme simultanément deux isomères : l’un est le niêlhylchloracélol chloré, corps ([ui bout à 125" et qui est idenfujue avec celui qui résulte de l’action du chlore sur le méthylchloracétol ou avec celui qui [irovient de la fixation du chlore sur le propylène chloré; l’autre {|ui bout à 157", dont la densité est égale à 1,402 à zéro et à 1,872 à 25".
La réaction est d'ailleurs complexe, car il se produit en outre des chlorures supérieurs, notamment un corps (jui cristallise, en fines aiguilles (Friedel et Silva).
Attaqué par le chlorure d iode sec, à la température de 140", le chlorure de propylène donne un peu de l’isomère qui bout vers 157" et surtout un trichlorurc bouillant à 158" et ijui est identique avec la trichlorhydrinc.
Afin de mettre ce point important hors do doute, Friedel et Silva ont pris pour point de départ, non l’iodure d’allyle qui est un dérivé de la glycérine, mais l’alcool isopropylique. On chauffe au bain-marie cet alcool avec du chlorure de zinc ; il se dégage régulièrement du propylène que l’on fait absorber par une solution concentrée de chlorure d’iode ; le produit de la réaction est le chloroiodure de propylène, décrit par Maxwell Simpson. En faisant réagir le chlore sur ce
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composé, en présence de l'eau, l’iode est déplacé, il se forme du chlorure de propylène que l'on rectifie et que l’on chauffe en tubes scellés, à 140“, avec du pvotochlorure d’iode sec.
La presque totalité du produit de celte réaction qui passe entre 150 et 1G0“, est surtout constitué par de la Irichlorhydrine ; en effet, ce liquide, saponifié par l’eau à 180", selon la méthode de M. Berthelot, se transforme en glycérine.
Ainsi, en parlant de l’acétone, puis en passant successivement par l’acool isopropylique, par le propylène et par le chlorure de propylène, on arrive à la glycérine, et, par suite, à l’éther allyliodhydrique.
Ces expériences sont importantes, car elles démontrent définitivement l’identité des propylènes préparés par différentes méthodes.
Dans l’attaiiue du chlorure de propylène par le chlorure d’iode, il se forme des produits qui distillent au-dessus de 100", juscpi’ù 220“ et au-dessus. Ces produits constituent évidemment des corps plus chlorés que la trichlorhydrine, notamment du chlorure de propylène hichloré. On retombe sans doute alors sur les mêmes corps que ceux qui dérivent de la chloruration directe de l’hydrure de propylène.
Propvlènes cHionÉs
1“ Propylènes monochlore's.
r/ffCI.
Trois corps répondent à cette formule ; les propylènes chlorés a et l’éther allylchlorhydrique ou chlorure d’allyle.
Lorsque l’on traite le chlorure de propylène ordinaire par la potasse alcoolique, on obtient un mélange de deux composés très voisins, les propylènes chlorés « et p, dont les points d’ébullition ne diffèrent que par une dizaine de degrés. Le même mélange s'obtient encore avec le chlorobromure de propylène obtenu en faisant réagir à l’ébullition le bromure de propylène sur le sublimé corrosif, par la raison que le chlorobromure est lui-même un mélange de deux corps isomères très voisins.
On peut, d’ailleurs, effectuer la séparation des deux propylènes chlorés au moyen d’une solution saturée à froid d’acide bromhydrique qui attaque de préférence le propylène chloré a ; il en résulte un chlorobromure qui reproduit aisément son générateur par la potasse alcoolique.
1“ Propylène chloré a.
11 s’obtient seul, et plus facilement à l’état de pureté que par la méthode pré cédente, en altacjuaut le méthylchloracélol par la potasse alcoolique.
C’est un liquide très volatil qui bout à 25", et dont la densité à zéro est égale à 0,93.
L’acide sulfurique le transforme en acétone (Oppenheim).
11 se combine facilement avec 2 équivalents de brome pour donner un bromure qui bout à 169-170".
Lorsqu’on le soumet à l’action du chlore au soleil, il y a également fixation de deux équivalents de chlore, production d’un chlorure qui bout à 127" et qui est
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identique* avec le mdtliylchloracétol chloré, isoinéi'iqiie par conséijuent avec la trichlorhydrine.
Avec l’acide bromhydrique, il forme un chlorobroiiiure bouillant à 90“.
Soumis à l’action de la potasse alcoolique, vers l^O", il perd un équivalent d’acide chlorhydrique et se transforme en allylène (Friedel) :
r/'ll»Cl— IIGI = C''11‘.
2“ Propylène chloré p.
11 s’obtient seul lorsque l’on chauffe le chlorure de propylidène (p) vers 100“, pendant 4 ou 5 heures, avec une solution alcoolique de potasse : l’élimination d’une seule molécule d’acide chlorhydriijue a lieu d’après l’étpiation suivante, ffllT,!* + KllO^=rKCI + ll*((* + ClFCl,
On distille au bain-marie et on reçoit le produit distillé dans un récipient fortement refroidi; on précipite par l’eau et on sépare, par distillation fractionnée, un peu de chlorure p qui a échappé à l’action de la potasse. 11 prend encore naissance lorsqu’on attaque le chlorure de propylidène par l’acctah! de potassium en solution alcoolique, car il ne se forme point ici de diacétatc correspondant, le sel agissant ici comme l’alcali et fournissant du propylène chloré p, en même temps que du chlorure de potassium, de l’acide acétique et de l’éther acéticpic.
Le propylène chloré p bout à 55“. C’est un liquide très mobile, un peu plus léger que l’eau, ayant une odeur analogue à celle de son isomère a ; il bride avec une flamme colorée en vert sur les bords, à la manière des composés chlorés volatils.
11 se combine au brome, mais moins énergiquement que le précédent, d’où résulte un bromure qui bout à 177“.
Avec l’acide bromhydrique, on obtient un chlorobromure, bouillant vers 1 10“, et mélangé d’une petite quantité d’un autre chlorobromure qui distille .à une dizaine de degrés au-dessus.
Comme son isomère, lorsqu’on le chauffe è 150“ avec de la potasse alcoolique, il perd tout son chlore à l’état d’acide chlorhydrique et se transforme en allylène.
En résumé les chlorures de propylène « et p perdent chacun, sous l’influence de la potasse alcoolique, une molécule d’acide chlorhydrique, d’où résultent deux propylènes chlorés isomériques o et p ; par contre, le chlorure de propylène ordinaire (S) donne un mélange de ces deux dérivés, dans lequel domine le premier.
Enfin, ces deux propylènes chlorés sont isomériques avec l’étlier allylchlorhydrique ou chlorure d’allyle, corps qui bout à 46“ et qui se prépare au moyen de l’alcool allylique et de l’acide chlorhydrique ou du chlorure de phosphore.
En se reportant aux formules atomiques des chlorures de propylène, on peut exprimer l’isomérie des chlorures de propylènes chlorés, et celle du chlorure d’allyle au moyen des formules rationnelles suivantes (0 = 12) :
GH* CH* cnnii
CGI ill CH
GH* CHCl (ill*
2“ Propylènex bichlorést.
(7'11‘Cl*
On connaît trois corps répondant à cette formule et que. dans la tliéorie atomique, on représente par les formules suivantes :
CH
Cl IC!
CH
cir-
CH“C
CfPCl
iHiut à 75»
Ces trois composés sont isomériques avec le chlorure dérivé de l’acroléine par l'action du perchlorure de phosphore; ce corps bout à 84“ et a pour densité 1,17 (Geuther).
Le propylène t/c/t/oré houillant .à 75“ se produit par l'action du chlore à l’ombre sur le propylène chloré, prohablement le composé a. On l’obtient également en faisant réagir la potasse alcoolique, à 180", sur le méthylchloriicétal chloré.
Il se combine au brome, mais moins facilement que le suivant, en donnant naissance à un bromure qui bout vers 190“, en se décomposant partiellement.
Le propylène bichlore' bouillant à 94“ se forme dans les mêmes circonstances que le précédent, sans doute aux dépens du propylène chloré p, et en outre par l’action de la potasse sur la trichlorhydrine.
II se combine énergiquement au brome un formant en bromure très stable qui bout à 205“. Il fixe aisément l’acide chlorhydrique .à chaud, ce qui donne du méthylchloracétal chloré.
Traité par l’acide sulfurique, il se change en acétone monochlorée (Henry).
La potasse alcoolique le transforme en un éther chloré qui bout à 110“ et dont la densité à zéro est égale à 1,011.
Le propylène bichlore bouillant à 106" n’est autre chose que le glycide chlorhydrique. Il prend naissance dans l’action de la potasse sur la trichlorhydrine, mais mélangé au précédent :
C«IP (HCl)>‘-hKIIO*= KCl -t-IPO* -i- C“IP(HCI) (Hfd).
On l’obtient seul en attaquant la dichlorhydrine pure par l’anhydride phosphorique :
C«II“C1“0* — II*0‘=G“H‘CI“=C“H“ (HCl) (IICI).
L'isomère de la dichlorhydi'ine, le chlorure d’alcool allylique G"H“0’,C1*,
n’en fournit pas dans les mêmes circonstances (Friedel et Silva).
11 ne se combine pas à l’acide chlorhydrique, mais il donne un éther chloré bouillant à 120-125“, ayant pour densité à zéro 1,021, et qui paraît identique avec
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celui (|ui a été obtenu ]iar Henry en fixant deux équivalents de clilore sur l’oxvde d’éthylallyle et en traitant le produit par la potasse alcooliijue. Il fixe également deux équivalents de brome pour constituer un bromure qui distille vers 250®, en se décomposant en partie.
Knfin, il se combine également au cblore pour former le composé C®IF(HC1) (IICI)(C1®),
qui a (Ué décrit par Fittig et Pfeiffer sous le nom de télrachloru-glyride ; ce corps qui bout à 164®, dissous dans les bydrocarbures, est violemment attaqué par le sodium, avec dégagement d'allylène et de propylène.
En résumé les trois corps précédents se distinguent nettement par leurs points d’ébullition; ile fournissent tous trois, avec la potasse alcoolique, des éthers chlorés, non saturés, et finalement de l’éther propargylique.
Leur étude n’est pas complète et mériterait d’être reprise en mettant à profit la méthode suivie par M. Reboul dans l’étude des dérivés bromés. ^
r,o pi opylènen Irichlorés
En décomposant le chloral crotonique par la potasse caustique, Pinner a obtenu un mélange de deux corps dont l’un n’est autre chose que l’allylène dicbloré tandis que l’autre possède la composition d’un propylène tricbloré. ’
Le propylène tricbloré est un liquide à odeur agréable, bouillant à 138-1 40» ii n’a pas encore été obtenu à l'état de pureté. ' *
La potasse alcoolique lui enlève une molécule d’acide chlorhydrique et le hforme en dichlorallylène :
C»irCP-IlCI = CTPCP
Le brome s’y combine directement pour former un bromure avant nnnr r mule C®IPCPBr*. ‘
En traitant l'acétone bichlorée par le perchlorure de phosphore, on obtient * composé bouillant à 153», G®II‘CP, qui a été appelé chlorure de cldoracétone et n’est autre chose que le métylchloracétal bichloré ;
C'IPCl W 4- Ph Cl» =Ph CTO» -4- (;“lPrd%GI*.
La potasse alcoolique le transforme en un liquide bouillant à 115-1160 pondant à la formule C®H®CP : ^
C«H‘CP-4K110»r=KCl -b 11»0® + C®irci\
Ce corps, qui a pour densité 1 ,387 à 14®, est l'isotrichloropropylène. Le cl 1 au soleil, s’y combine et le transforme en un composé solide, G*1PG1* a identique avec celui qui se forme, dans des circonstances analo<mes 'inv' du métbylcbloracétal (Porsche et Fittig). ° ' P®”®
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DÉRIVÉS BROMÉS.
CID
CIP
CIP
ClPBr
CBr^
CIP
CllBr
CIP
_ cir‘_
CllBr’
CIlBr
ClPBr
bout à tl4-114“r>
tâl-lSâ»
los-ie.’)»
On les obtient, soit par l’action directe du brome sur le propylène, soit par celle du perbromure de phosphore sur l’acétone ou l’aldéliyde propyliipie, inétiiode qui ne donne qu’un seul dérivé; soit par l’union directe des hydracides avec les propylèiics bromés. Ces dernières combinaisons s’effectuent facilement; mais, le plus souvent, elles donnent lieu à la formation de deux isomères que l'on peut séparer par distillation fractionnée, les proportions relatives de ces deux isomères étant fonction de la température et de la concentration de l’bydracide (Beboul).
C’est ainsi que le bromure d'allyle s’unit à l’acide brombydrique pour former simultanément du bromure ordinaire et du bromure de propylène normal ; que le propylène bromé p, dans les mêmes circonstances, donne du bromure ordinaire et du bromure p.
Paifois, au contraire, l’addition de l’acide brombydrique n’engendre qu’un seul dérivé : tel est le cas du bromhydrate d’allylène qui ne donne que du méthylbromacétal.
1“ Bromure de propylène a.
Syn.) : Mélhylbromacétol. — Dibromhijdrale d'allylène. — Bromhydrale de propylène bromé.
Ce composé a été obtenu par Linnemann, en petite quantité et à l’étal impur, on traitant le perbromure de phosphore par l’acétone.
Dans cette réaction, il se forme des produits très colorés, irritant fortement les yeux, et dont on ne retire à la distillation qu’une faible portion d’un corps bouillant vers US".
l’ricdel etLadenburg ont employé la même méthode, mais en remplaçant le perbromure par le chlorobromure de phosphore. On sépare ainsi un liijuide bouillant à H3-HG“, qui est un peu plus pur que le précédent.
M. Beboul l’a préparé à l’état de pureté au moyen des deux méthodes suivantes ;
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par la combinaison directe de l’allylène ou du propylèiie hroiné avec l’acide bromhydrique.
Kii (‘ffet, l'allylèno s’unit directement à froid avec une solution saturée d’acide brondiydrique, employée en grand excès. 11 se sépare un liquide lourd qui est le corps cherche', mélangé toutefois avec une petite quantité de bromhydrate d’allylène.
11 est d’ailleurs facile de se débarrasser do ce dernier, (jui bout à une température plus basse.
D’autre part, le propylène bromé a se combine également avec facilité à l’acide bromhydrique pour donner le même corps.
On peut aussi avoir recours au propylène bromé ordinaire, qui est un mélange des deux propylènes bromes a et ^ et séparer ces deux isomères en s’appuyant sur ce fait, qu’une dissolution saturée d’acide hromhydrique concentrée se combine bien plus aisément avec le premier qu'avec le second, de manière à former un bromure très stable (Reboul).
Le méthylbromacétol e.st un liquide incolore, d’une odeur moins suave que celle du bromure ordinaire. 11 bout à 114-11 i'’5 sous la pression de 0,74; sa densité à zéro est égale à 1,875.
Il correspond au méthylcbloracétol, car le benzoatc d’argent donne avec loi les mêmes cristaux clinorhombiques de métliylbonzaeétol, (b'couverts par Oppenheim.
Chauflë avec deux molécules d'acétate de potassium en solution alcoolique, il donne du propylène monobromé a, du bromure de potassium et de l'acide acétique qui .se transforme partiellement au contact de l’alcool en éther acétique ;
C»ll'’Bi^ + C'IPKO*=C‘irar -f BrK -f C*IDO*.
Traité par la potasse alcoolique, il fournit également le propylène bromé a, par perte d’acide bromhydrique ;
C*IPBr* -f KH0*=KBr-|-II»0* + C'IPBr ; par une action plus prolongée de l’alcali, on obtient d,*. l’aliylène :
CTI=Br~nBr=C«ID
2" Bromure de propylène
Syn. ; Bromure de propylidène.
11 correspond au chlorure que M. Reboul a préparé en faisant réagir le perchlorurc de phosphore sur l’aldéhyde propylique.
Toutefois, l’action du perbromure sur ce dernier corps est beaucoup moins nette ; en ajoutant goutte à goûte un équivalent de perbromure de phosphore à un équivalent d’aldéhyde propylique, il se dégage de l’acide hromhydrique en abondance, et, à la distillation, le produit commence à se colorer dès le début, en laissant dans la cornue un résidu charbonneux, ce qui indique une décomposition profonde.
Quoiqu’il en soit, le liquide condensé, débarrassé par l’eau froide de l’oxybi-pmure qu’il renferme, puis lavé successivement avec une dissolution diluée d’alcali et avec de l’eau pure, représente le bromure de propylidène, bouillant probablement vers 151-1Ô5®.
En allaqiiant le propylène p jiar l’acide bromliydrique, on devrait an-iver au même résultat; mais l’expérience démontre qu’il se forme alors un liquide qui contient une notable quantité de bromure ordinaire qu’il est difficile de séparer par distillation fractionnée. Le résultat reste le même, soit que l'on o[)ère à froid avec une dissolution très concentrée d’acide brondiydrique, soit que l'on cliaulfc le mélange à lüO", à cela près que, dans ce dernier cas, la combinaison est plus rapide et que le bromure ordinaire se forme en plus grande abondance (Reboul).
5® Bromure de propylène y.
Syn. : Bromure de propylène ordinaire.
11 s’obtient en combinant directement le propylène avec le brome.
On vient de voir qu’il prend également naissance dans la réaction de l’acide bromliydrique sur le propylène bromé.
Il se forme également, mélangé au bromure de propylène normal, dans l’action du même hydracide sur le bromure d’allyle (Géromont, Reboul}.
Enfin, Linnemann l’a obtenu au moyen du brome et du bromure d'isopropyle ; le bromure de propyle conduit au même résultat.
C’est un liquide limpide, doué d’une odeur agréable, bouillant à 142-145®, ayant pour densité 1,941 à la température de 17®.
Traité par la potasse alcoolique, il perd une molécule d’acide bromliydrique et se transforme en propylène bromé bouillant à 54", lequel se change à son tour en allylènesous l’influence de l’alcool sodé, à la température du bain-marie (Sawitsch).
Attaqué par l’acétate d’argent, il se transforme en diacétate de propylène (AVurtz).
Chauffé avec le benzoate d’argent, il fournit un éther benzoïque non cristallisable (Fricdel et Silva).
Additionné de bromure d’éthylène, en proportions équivalentes, il constitue un mélange qui bout à 154" et qu’il est à jicu près impossible de séparer par distillation fractionnée, mais dont on peut enlever le bromure étbyliciue par 1 acétate de potassium (Bauer).
4® Bromure de propylène S.
Syn. : Bromure de tr méthylène. — Bromhydrate de bromure d’allyle.— Bromure de propylène normal.
Ce corps, qui a été obtenu simultanément par Géromont et parM. Reboul, est le véritable homologue supérieur du bromure d’éthylène.
En fixant de l’acide bromhydrique sur le bromure d’allylc, on obtient un mélange de bromure ordinaire et de bromure normal.
Les proportions relatives de ces deux corps varient avec le degré de concentration de l’acide, et aussi avec la température et la durée du contact, la quantiti* île bromure qui prend naissance étant d’autant plus grande que l’acide est moins concentré et que la température est plus élevée. Voici, d’ailleurs, le procédé auquel M. Reboul s’est définitivement arrêté ;
« Dans une série do ballons en verre épais, on introduit un volume de bromure
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d’allyle et 3 vol. do solution aqueuse d’acide bromliydrique saturée à + 10®,
Les ballons, préalablement scellés à la lampe, sont portés rapidement à la température de 1 00” dans im liain d’eau où ou les laisse; séjourner, quand elle est en ébullition, pendant quinze à vingt minutes, lis sont alors retirés et ouverts dès qu’ils sont refroidis. L’huile colorée dont la densité est voisine, de celle de l’acide restant, et qui tantôt surnage, tantôt au contraire gagne le fond, est séparée, pniis distillée après lavage et dessiccation. II passe d’abord du bromure d'allyle inaltéré, puis le tbermomètre s’élève de plus on plus vite jusque vers 140-14.^®. On change alors de récipient et l’on recueille tout ce qui passe jus(iu’à 175®. En soumettant ce dernier produit, 140-175®, à quelques distillations fractionnées, on isole aisément le bromure de propylène normal qui passe vers 164-105®*. »
Le bromure de propylène normal est un liquide d’une odeur éthérée, agréab'e, bouillant à 164-165®, ayant pour densité 1,9839 à la température de+ 13®,5.
Au contact de la potasse alcoolique, il reproduit son génératcur,qui se transforme lui-même en éther étbylallyliquc, la réaction s’effectuant en deux temps conformément aux équations suivantes :
G®H»Br-Hlîr = C'IFRr.
GWBr + Klin^ -f Cdl'O* = KBr -i- 11*0* -t- G*11'(G*H®0*)
bromure d’allyle. Ellicr étliyliilyllique.
Traité de la même manière par le cyanure de potassium, il se translorme en dicyannre de propylène, lequel, à son tour, se convertit aisément en acide pyrotartrique normal (Beboul).
CH (TI
GHBr CH*
P — .')9“.>06" tir . iirc d iiÏÏvli; 70-71“.
Les deux premiers ont été confondus à l’origine et décrits sous le nom de propylène monobromé ; ils ont été isolés et nettement caractérisés par M. Réboul.
1“ Propylène brome o.
Syn. : Monohromhydrate d'allylène.
11 s’obtient par la combinaison directe de l’acide broinbydrique avec l’allylènc.
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Dans celle réacUon, il se forme simuUanément du monobromhydrate et du dibrombydrale d’allylène ou mélhylbroiiincctol ; celui-ci Imuillant à 114“, 5, et celui-là vers 47-48“, la séparalion est aisée par distillations fractionnées.
Toutefois, pour préparer le propylène bromé », il vaut mieux prendre pour point de départ le méthylbromacétol et lui enlever une molécule d’acide bromliydrique par la potasse alcoolique, bien que cette élimination s’effectue plus difficilement qu’avec le bromure de propylène ordinaire. Il ne suffit pas en effet de faire tomber le bromure dans la potasse alcoolique bouillante, car la réaction est toujours incomplète, ni inènie de ebauffer le mélange en vase clos à 100“, une partie du produit étant alors converti en allylène.
Pour éviter ce double écueil, M. Ileboul conseille d’opérer ainsi qu’il suit :
« On chauffe à 100“ pendant 5 ou 6 heures du bromure «, et en agitant de temps en temps, avec de l’éthylate de sodium contenant exactement la quantité de sodium nécessaire pour enlever la moitié du brome. En précipitant par l’eau le produit distillé, quelques rectifications de l’huile lavée et séchée permellcnt d’obtenir le propylène bromé a à l’état de pureté*. »
C’est un liquide très mobile, qui bout à 47-48“ sous la pression do 0,74^. Il a une odeur agréable, élliérée, non alliacée; sa densité à -J- 9“ est égale à 1,59 et 1,562 à la température de -)-20“. 11 est insoluble dans l’eau.
Il SC combine avec l’acide bromliydrique en solution concentrée pour rcproduii'o son générateur :
C“ll->Br-+-HDr = C‘’’H“Br‘.
Si l’on opère à la température ordinaire, il faut employer 7 à 8 volumes d’hydracide en solution concentrée, et la combinaison est complète en moins de trois heures ; à la température de 100“, elle a lieu pour ainsi dire Instantanément et l’on obtient le bromure a, sans traces sensibles de bromure ordinaire.
Il se combine également avec énergie au brome. 11 est même nécessaire de refroidir ici le propylène bromé et de n'ajouter le brome que goutte à goutte. On obtient alors un corps saturé
C“IPBr-|-Br* = C'lPBr, Br*,
qui est très stable, car il bout sans décomposition à 190-191“; sa densité à 12“ est égale à 2,55 et à 2,549 à la température de 8“.
Enfin, la potasse alcoolique à 100“ lui enlève tout son brome à I étatd acide bronihydrique et le convertit en allylène :
Sa transformation est très rapide lorsque l’on porte la température à 130-140“.
2" Propylène brome p.
Ce corps s’obtiendrait sans doute à l’état de pureté, en enlevant, par la potasse alcoolique, une molécule d’acide bromliydrique au bromure de propyli-
Même recueil, loc. cit., p
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dène (p) ; mais comme ce dernier est difficile à se procurer à l’élat de pureté, M. Reboul a résolu le problème de la manière suivante :
Le bromure de propylène ordinaire (-r), par perte d’acide bromliydrique, donne le propylène brome ordinaire, qui est un mélange des propylènes bromés « et p, circonstance qui explique les anomalies de ce liquide, autrefois considéré comme un composé défini, car son point d’ébullition est variable (50-60“) et il ne se transforme que partiellement, soit en acétone par l’action de l’acétate de mercure en présence do l’acide acétique cristal lisable, soit en acétone monochlorée par l’acide hypochloreux et l’oxyde de mercure (Linnemann).
Les points d'ébullition des deux composés, (jui constituent ce propylène bromé ordinaire, sont si rapprochés qu’il n’est pas possible d’effectuer leur séparation par la méthode des distillations fractionnées; mais on y parvient en s’appuyant sur ce double fait, que l’acide bromhydriquo saturé se fixe très aisément sur le dérivé a, et difficilement sur son isomère, la première combinaison étant d’ailleurs très staWc. En sacrifiant une partie du propylène bromé p, on peut donc parvenir à obtenir cc dernier à l’état de pureté.
A cet effet, on met le mélange en contact avec 5 ou 6 fois son volume d’acide bromhydrique en solution saturée à froid pour enlever « ; on décante la couche surnageante et on la distille, après l’avoir lavée à l’eau et desséchée. On rectifie encore deux ou trois fois et on recueille ce qui jiassc à 59", 5 — 00*.
Le produit ainsi obtenu est un composé défini, d’une odeur moins forte que son isomère ; sa densité à + 19",5 est égale à 1,428. 11 bout à 59",5-60" sous la pression de 0,74.
Avec l’acide bromhydrique, il fournit simultanément, comme on l’a déjà dit, le bromure ordinaire y, et le bromure de iiropylidène p.
Traité à chaud par la potasse alcoolique, il perd tout son brome à l’état d’acide bromhydrique et se convertit en allylène.
Lorsqu'on le refroidit fortement, et qu’on y ajoute peu à peu du brome, la réaction est extrêmement lente; mais si l’on retire le tout du mélange réfrigérant, l’attaque a lieu à la température ordinaire et la décoloration est rapide; on recommence plusieurs fois cette manipulation, jusqu’à saturation complète. Après un lavage à l’eau alcaline et dessiccation sur le chlorure de calcium, on procède à la distillation et on obtient ainsi un liquide qui est le bromure de propylène bromé p,
CIl-'Br.llr*.
Ce corps bout à 200-201", soit dix degrés au-dessus de son isomère «; sa densité à -t-8" est égale à 2,556 à la température de 18".
11 est facile, d’après ce qui précède, de se rendre compte du point d’ébullition que présente le bromure dérivé du jirojiylène bromé ordinaire par la fixation de 2 équivalents de brome. En effet, ce point d’ébullition a été trouvé égal à 194 — 195" (Linnemann), à 194-196" (Ueboul), chiffres intermédiaires entre 190" et 200".
Ce fait est donc analogue à celui que l’on observe en traitant le propylène bichloré, bouillant à 74", par Tacide bromhydrique, car on obtient simultanément deux dérivés isomères très différents, l’un bouillant à 140" (hydrure d’éthylène dichlorobromé), l’autre à la température do 170" (Dicldorliydrobromhydrure).
Lorsque l’on chauffe à 110-120" le bromun; de iiropylèiie bromé, décrit par
Gahours et Wurlz, avec de l’aeétate d’argent, on obtient, eomtne produit principal, du propylène dibromé :
C'H“Br,Br’ + G‘lPAg0‘ = AgBr + C‘H‘0‘ -1- C'H'Br».
Ce corps bout à sa densité à 15" est égale à 1,98. Chauffe avec du
sodium, il donne de l'allylène :
G»H‘Br* + Na* = 2NaBr + C*H‘.
D’après Linneraann, le bromure d’isopropyle donne par substitution deux corps (|ui répondent aux formules G®lFBr® et C*lI‘Br* :
1" Le bromure d'isopropyle dibromé,
C"H’BrSBr
corps qui n’a pas été obtenu à l’état de pureté ;
2" Le bromure d'mpropyle tribromé,
C“H‘Br%Br
corps qui se prend en masse cristalline lorsqu'on l’a séparé du précédent qui est liquide. 11 fond à 69“ et n’est pas volatil sans décomposition. Il est isomérique avec le bromure de propylène bibromé (Gahours), le bromure du glycide dibromhydrique (Reboul), et le tétrabromure d’allylène (Oppenheim).
III. CuLOnOBnOMURE DE PROPÏLÈ.VE
La théorie en prévoit plusieurs : ceux qui correspondent aux chlorures et bromures a, p, S qui ont été préparés par M. lleboul, ainsi que deux autres y et y', dérivés du chlorare y et constituant le chlorobromure décrit antérieurement par l'riedcl et Silva.
Voici les formules lationnullcs (jui ont été adoptées par les atomistes pour représenter tous ces composés (G = 12) :
Cff’ GIF GH* GIF GH*G1
GCIBr GH* GHGl CHBr GH*
GIF- ClIClBr GH*Br CH^l FH^
1" Chlorobromure de propylène a.
Ge composé, qui est intermédiaire entre le méthylchloracétol et le méthylbromacélol, s’obtient très facilement en traitant à froid le propylène chloré o par une solution concentrée d’acide bromhydrique :
C"H*Cl-t- HBr = C«H"Gl (HBr).
On remue de temps en temps le mélange et deux ou trois rectifications suffisent pour donner un produit d’une pureté parfaite.
H bout à 93““93“,5 moyenne des points d’ébullition du chlorure et du bromure correspondants (70" et 114",5).
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La densité à +21" est égale à 1,474.
La potasse alcoolique lui enlève d’abonl son brome à l’état d’acide bronibydrique, de manière à reproduire le générateur, puis son chlore cà l’état d'acide chlorhydrique, ce qui fournit de l’allylène :
C'HTd(llBr) + 2K110* = KBr+KCl+21l*œ+G'llL
A côté de ce chlorobromure viennent se placer :
1“ Le chloroiodnre de propylène,
C'Il’GI (III),
qui résulte de la combinaison directe de l’acide lodhydri(juc avec le propylène chloré a, dérivé du méthyleldoracétol ;
2“ ha bromoiodure de propylène,
C‘lHîr(ll[),
qui se forme par la fixation du même hydracide sur le propylène brome a.
Ges cambinaisons sont faciles à préparer, car elles se forment à froid avec une dissolution très concentrée d’hydracidc.
La première est peu stable, car elle se décompose partiellement à la distillation, même dans le vide. Elle réagit sur le b(!nzoatc d’argent, dès la température ordinaire, en fournissant un dibenzoate de propylène, C'11‘(C’*H'0*)®, qui cristallise en octaèdres clinorhombiques ti-és brillants, et qui se dédouble sous l’influence de l’eau en acétone et en acide benzoïque ;
C«11‘ (C"H'>0‘)* + Il-'ü* = G^IfO* + 2G' 'll“0‘.
Le bromoiodure de propylène est un liquide ayant pour ilcnsilé 2,2 à la température de il", bouillant à 147-148", en se décom])osant jiarticllemenl avec mise en liberté d’iode.
La potasse alcoolique le transforme en propylène bromé a, mais en meme temps, il se sépare un peu d’acide bromliydrique, ce qui donne naissance à de l’iodhydrate d’allylènc :
C»H“Br(lll) — lll = C“ll'-I!r
Cir-Br (111) — lll!r = G“ll‘(lll)-
2" Chlorobromure de propylène p.
On l’obtient à la manière du précédent, c'est-à-dire en fixant l’acide bromliydrique sur le propylène chloré (5. Dans cette réaction, il ne se forme qu’une minime fraction d’un isomère dont on se débarrasse aisément jtar des distillations fractionnées. D’ailleurs, pour éviter celte formation on quantité notable, il suffît d’o[»érer à la température ordinaire, bien que la réaction soit alors assez lente.
Le même chlorobromure p prend également naissance dans l’attaque du propylène bromé ordinaire par l’acide cfilorliydrique fumant, et dans celle de l’acide bromliydrique concentré sur le propylène chloré ijui dérive du chlorobromure de Fricdel et Silva, ce qui démontre encore, une fois de plus, (jue ce dernier corps est un mélange et non un composé défini.
Le chlorobromurc de propylène p est un liquide incolore, ayant pour densité 1,59 à la température de 20; il bout à HO-112®.
La potasse lui enlève son brome à l’état de bromure de potassium et le convertit d’abord en propylène chloré p, puis en allylène.
5“ Chlorobmmires de propylène t et y'.
Par l’action du sublimé sur le bromure de propylène ordinaire, Friedel et Silva ont obtenu un chlorobromurc bouillant à 119-121®. Ce corps ayant fourni par la potasse alcoolique du propylène chloré a, ou a admis qu’il constituait un principe défini. En réalité, il se forme dans cette réaction un mélange de deux propylènes chlorés a et p, comme on peut le démontrer au moyen de l’acide bromhydrique concentré. Il en résulte que le liquide bouillant à 119-121“ est un mélange de deux isomères y et y', bouillant à peu près à la même température.
4“ Chlorobromnre de propylène S.
Syn. : Chlorobromurc de trimélylène. — Chlorobromure de propylène normal.
On l’obtient par l’action de l’acide bromhydrique sur le bromure d’allyle. Bien que la réaction commence à froid, il est bon d’opérer en vase clos et de porter la température à 100“ pendant 7 à 8 heures. On soumet ensuite le produit à une distillation fractionnée pour séparer le chlorure d’allyle inaltéré et aussi une petite quantité d’un chlorobromure isomérique :
C®1P (IlCl) -h TlIJr =: C®IP (IICl),IlBr.
C’est un liquide à odeur suave, d'une densité de 1 ,03 à la température de 8“, bouillant à 140-142“ sous la pression de 0,746.
La potasse alcoolique le transforme à chaud en éther éthylallylique.
Le chlorobromure normal se produit encore lorsque l’on chauffe le bromure normal avec une quantité de sublimé insuffisante pour opérer la décomposition totale, ou lorsqu’on ne pousse pas l’opération jusqu’au bout ; par dos distillations fractionnées, on sépare du chlorobromure bouillant à 119® et du bromure inaltéré.
lODURE DE PROPYLÈNE.
Ce corps a été obtenu en 1854 par Bcrthelot et de Luca.
Lorsque l’on introduit de l’iode dans un flacon rempli de propylène et que l’on expose le mélange au soleil pendant une heure environ, il se forme un liquide très lourd que l’on purifie à l’aide d’une dissolution alcaline : c’est Viodure de propylène.
On l’obtient également en chauffant dans un ballon, maintenu à 50-60®, du propylène avec de l’iode.
Contrairement aux analogies, ce corps est liquide et reste tel à — 10", tandis que l’iodure d’éthylène est solide et cristallisable.
ÜSX t.NCYCLOI'liülK ClIlMmUK.
RéccmniPiil préparé, c’est un liquide incolore, d'une saveur sucrée, très pi- •juante, ayant une odeur élhérée qui rappelle celle de la liqueur des Hollandais. .4 l’air, et surlont à la lumière, il se colore rapiilenient en dégageant des vapeurs qui irritent fortement les yeux. Par suite de la facilité avec laquelle il abandonne de l’iode, il laisse sur le papier des taclios pennaueutes, qui brunissent de plus éii plus à mesure que le contact est plus prolongé.
Sa densité à -f- 18“ est égale à 2,49.
La chaleur le décompose rapidement avec mise en liberté d’iode.
Chauffé avec do la potasse alcoolique, il dégage du propylène en abondance; en meme temps, se forme un liquide volatil qui n’est pas de l’éther allyliodhydriquc. Cette régénération facile du propylône permet d’isoler ce dernier d’un mélange gazeux complexe : il suffit de traiter celui-ci par de l’iode au soleil, d’isoler l’iodurc produit et d’en dégager le propylène p.ar la potasse alcoolique.
CYANURES DE PROPYLENE.
On chauffe pendant 10 heures le bromure de propylène ordinaire avec 2 molécules de cyanure de potassium en solution alcoolique étendue; le mélange étant fdtré et l’alcool chassé par évaporation, on épuise le résidu par l’éther, et celui-ci, à l’évaporation spontanée, abandonne le corps cherché.
C’est un liquide bouillant entre 177“-190'’ qui est sans doute un mélange de deux isomères. 11 est soluble dans l’eau, dans l'alcool et dans l’éllier.
Chauffé à 100“ en vase clos avec 1 fois 1/2 son volume d’acide clilorbydriquc fumant, il se transforme en acide pyrotartriqiie, letjuel s’extrait au moyen de l'alcool absolu, puis par une cristallisation dans l’éther (Maxwell Simpson) :
CWC*Az 411*0^ H- 2ÜC1 = + 2AzII‘Gl.
Le (lotassium l'altaquo avec formation de cyanure de potassium; le nitrate d’argent, en solution «aqueuse, est sans action sur lui.
Le bromure de propylène normal donne un cyanure différent du précédent (Ueboul).
On l’obtient en chaufiimt au bain d’eau, avec un réfrigérant ascendant, un soluté alcoolique de 1 [)artie de bromure et de 2 parties de cyanure pulvérisé. La réaction, qui est même plus facile qu’avec le bi'oniure ordinaire, s’effectue peu à peu et il se dépose du bromure de potassium. On sépare ce bromure de potassium et on distille au bain-marie bouillant pour chasser l’alcool, puis à feu nu, en poussant la température jusqu’à 150“. Le résidu est le nouveau cyanure organique à l’état impur.
En l’additionnant de 2 volumes 1/2 d’acide cldorhydriqiie fumant, le mélange s’échauffe beaucoup et il se sépare du chlorhydrate d’ammoniaque. Toutefois, pour terminer la réaction, il est bon de ciiauffer en vase clos à 100“ pendant une heure ou deu.x. Ce laps de temps écoulé, le tout se prend en masse par le refroidissement. On se débarrasse de l’acide cblorliydriquc en excès, puis ou reprend par
l’alcool absolu, ce véhicule laissant de côté le chlorhydrate et s’emparant de l'acide pyrotartrique normal.
ALLYLÈNE.
G'Ii*
Historique.
L’allylène, entrevu par Cahours et Ilofmann, a été préparé pour la première fois à l'état de pureté par Sawitsch, qui l’a caractérisé comme l’homologue supérieur de l’acétylène et qui a fait connaître quelques-unes de ses propriétés (Paris, 1861). A peu près à la même époque, Markownikoff l’a également obtenu au laboratoire de chimie de l’üniversité de Kasaii (Russie) .
M. Bertiielot a transformé l’allylène en propylène, en oxyde de propylène, en acides propionique et malonique. Oppenheim a examiné avec soin ses composés bromés et iodés; quant aux dérivés chlorés, ils sont encore mal connus, malgré les recherches de Borsche et de Fittig, de Hubner et de Geuther. Enfin, M. Berthelot, d’une part, Lieberraann de l’autre, ont étudié son action sur les dissolutions salines.
On a décrit, mais sans preuves sulfisantes, un isomère, Yallylène symétrique ou aliène, qui a été obtenu par l’action du sodium sur le glycide dichlorhydrique *, et par l’électrolyse de l’acide itaconique®, ce gaz ne précipitant pas par une solution ammoniacale de nitrate d’argent et donnant avec le brome un composé cristallisé soluble dans l’éther, fusible à 195", à odeur désagréable.
Dans la théorie atomique, l’allylène ordinaire, allylêne non symétrique, aurait pour formule CH’ -G = CH, et l’aliène, ClP = C = CH%ou encore, CIP -CH = GH.
Dans la théorie atomique, comme dans tout autre théorie, on peut concevoir d’ailleurs l’existence de plusieurs allylènes répondant à la formule C'H*, ayant par exemple les formules rationnelles suivantes (Carstanjen) :
II III IV V VI
CH’ CIP CH’ CIP- CH= ÇH =
C= CH- G= CH»' cW CH- CH= C= CIP- (!= CH= CH»-
Préparalion.
1,’allylène s’obtient en déshydrogénant le propylène :
t. Harlenslcin, Journal fur prnktische Chemie (nouv. série), t. VIII, p 2 2. Aarlaiid, loc, cil., t. VI, p. 25(5, 1872.
ENCYCLOI'KDIE CHIMIQUE,
On y parvient en cominnant ce gaz avec le brome, ce qui fournit du bromure de propylène que l’on attaque ensuite à 100", en tuljes scellés, par une solution alcoolique de potasse caustique :
CqPBi» 4- 2K110= = 2Kl]r -H 21IW -4- C®1I‘.
On peut remplacer le bromure de propylène par le propylène monochloré, obtenu en partant de l’acétone :
C'H’Gl 4- KflO^ = KCl + IBO^ + G»ll‘.
Pour réaliser facilement cette expérience, on enferme, dans un tube refroidi à zéro, quelques grammes de propylène chloré avec un excès d’éthylute de sodium, puis on chauffe le mélange à 120" pendant seize heures environ. Le tube, bien effilé, est ouvert à la lampe; on y adapte rapidement un petit caoutchouc et on recueille le gaz sous une cloche remplie d'eau saturée de sel marin ; on peut encore le recevoir dans une solution de ])rotochlorure de cuivre ammoniacal (Fricdel).
Le procédé de Savvitsch consiste à traiter le propylène brome par l’alcool sodé :
C'IPBr 4- C‘IPNaO* =NaBr CMPO' 4- C»1P.
L’opération se fait dans de forts matras on verre vert, scellés à la lampe, que l’on chauffe au bain-marie pendant quelques heures. On ada[)te un petit caoutchouc sur la pointe effilée du matras, tandis que l’autre extrémité s’engage sous une cloche remplie d’une solution saturée de chlorure de sodium : en cassant la pointe avec précaution, le gaz se dégage immédiatement.
Lorsque le dégagement gazeux se ralentit, on chauffe graduellement le ballon jusqu’au point d’ébullition de l’alcool, liquide dans lequel l’allylcne est fort soluble.
L’allylènc prend encore naissance lorsque l’on traite par le sodium le dichlorurc d’acétone, C*IBCBG1S ainsi que le glycide dichloré, C'IBGl*, ou son chlorure C"I1‘C1-C1*. Mais, avec ces corps, la réaction est violente. Afin d’éviter une explosion, il faut ajouter à ces composés chlorés 4 à 5 fois leur volume d’hydrocarbures benzeniques, bouillant vers 1 20“ ; on chauffe alors doucement, et le gaz qui se dégage est conduit dans une solution ammoniacale de protochlorure de cuivre, d’où on le régénère à l'état de pureté en traitant l’allylénure cuivreux qui en résulte par l’acide chlorhydrique. En vertu d’une réaction secondaire, il se forme en même temps une certaine quantité de propylène, sur lequel la solution cupro-potassique est sans action et que l’on peut absorber par le brome (Pfeiffer et Fittig).
Enfin, l’allylènc, accompagné d’acide carbonique, se forme aux dépens de l’anhydride bromocitrapyrotartrique et même de l’anhydride bromocitraconique, lorsque l’on traite le sel d’argent en vase clos, à la température de 150® (Bourgoin). On peut remarquer, en effet, que le bromocitrapyrotartrate d’argent renferme précisément les éléments du bromure d’argent, de l’acide carbonique et de l’allylène :
C‘'’II*AgBrO''=:AgBr 4- 2C^O'> -f C®I1‘.
C\RBÜRES D’HYDROGÈNE.
Propriétés.
L’allylène est un gaz incolore, d'une odeur alliacée, moins désagréable que celle de l’acétylène. Il est très soluble dans l’alcool; il est môme assez soluble dans l’eau pour qii’il soit nécessaire de le recueillir sur l’eau salée.
Il brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse, en dégageant dans sa combustion complète 465 calories. Un volume d’allylène exige pour brûler 4 volumes d’oxygène, ce qui produit 5 volumes d’acide carbonique et 2 volumes do vapeur d’eau :
C°ll» ^ ^ 2H»Q«
4 vol. lü vol. 12 vol. 8 vol.
A l’état naissant, l’hydrogène transforme successivement l’allylène en propylène, puis en hydrure de propylène.
Au contact de l’acide chromique pur, il se change en oxyde d’allylène, C^II^O-, puis en acide propylique :
C-’IU + O* + IP0*r^C"H
Le permanganate de potassium détermine une oxydation plus profonde, car il y a formation de l’acide bihasique correspondant, l’acide malonique :
C«1P + 0»=CW,
Les hydracides s’y combinent pour former deux séries de combinaisons, résultant de la fixation de une ou de deux molécules d’acide :
1“ Avec l’acide chlorhydrique fumant, la combinaison est très lente, car elle exige plusieurs jours pour être complète; on obtient alors un mélange de deux chlorliydratcs dans lequel le corps saturé domine de beaucoup :
CH' + HC1=CTI‘ (HCl)
+ 2HCl=rC<'H*(HCl)*.
Le dichlorhydrate est identique avec le méthylchloracétol de M. Friedel.
2" L’acide bromhydrique, en solution concentrée, se comporte de même, à cela près que la combinaison est beaucoup plus rapide, car elle n’exige que quehjues heures pour être complète, le produit de la réaction ne contient qu’une petite quantité de monobromhydrate : soumis à la distillation, il se résout presque complètement en un liquide bouillant à 114-1 15°, identique avec le méthylchloracétol. Traité en vase clos à 100", pendant 2 ou 3 heures, par l’éthylalc de sodium, en quantité strictement nécessaire pour enlever la moitié du brome, il se transforme en monobromhydrate d’allylène, identique avec le propylène bibromé.
3“ Avec l’acide iodhydrique, la combinaison est facile et se fait avec dégagement de chaleur. 11 suffit d’introduire une solution concentrée de cet hydracide dans plusieurs flacons remplis d’allylène pour obtenir une quantité notable de diiodhydrate d’allylène :
C''IP-+- 2111=^1' (II
C’est un liquide à odeur caractéristique, dont la densité à zéro est égale à 2,44. Il bout vers 147-148" et se décompose brusquement (Sémenoff).
•iü'i HNCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
La potasse alcoolique le ramène ?i l’état de monoiodhydrate,
C»11‘(HI)’ + KlIO’=:Kl + tTO*+r/'llW,lll).
liquide incolore, bouillant au voisinage de tOO" connue son isomère, l'iodure d’alljle, dont il diffère par l’odeur et par la manière dont il se comporte avec le brome, car on ne réussit pas à le transformer en tribromure solide (Oppénheim).
L’acide sulfurique concentré absorbe l’allylène avec avidité. Il en résulte un acide allylénosulfurique,
C-’llVS^HW
que l’eau décompose avec formation d’un hydrure d’allylkne, sans doute identique avec l’acétone.
Lorsqu’on laisse la température s’élever jusqu’à formation d’une solution brune, puisque l’on distille la solution étendue d’eau, on recueille deux couches dont la supérieure est du mésitylène :
5(C'’ll') = (i'»Il'’.
Cette polymérisation ne se produit que pendant la distillation (Schrohe).
L’allylène, chauffé dans une cloche courbe avec du sodium, éprouve une attaque partielle ; le mélange se gonfle, noircit à la surface, tandis que le volume gazeux s’accroît graduellement ; on obtient finalement de l’hydrogène, du carbone et de l’acétylure de sodium :
CH» + Na’ =:= C*Na’ 4- C’ 4- 2H*.
En outre, l’hydrogène engendre une petite quantité de propylène, par suite d’une action secondaire :
C'H»-+-I1’=GW.
En traitant par l’eau le produit solide de la réaction, il se dégage de l’acétylène exempt d’allylène.
Le potassium se comporte exactement de la même manière.
DÉRIVÉS HALOGÉNÉS DE L'ALLYLÉNE.
1" Dérivés chlorés.
Bien que l’action directe du chlore sur l’allylène n’ait pas encore été étudiée, on connaît cependant un certain nombre de dérivés qui sont isomériques ou identiques avec les combinaisons qui peuvent prendre naissance par addition au moyen de ce carbure.
Lorsque l’on traite l’acétone par le chlore, on obtient un dérivé chloré, la dichloracétone, C'H‘CI’0’, que le perchlorure de phosphore attaque à l’ébullition et transforme en un dichlorure répondant à la formule d’un tétrachlorure d’allylène :
C«Il»Cl’0’-+-PhCl» = PhCl-'O» +-C'>11»C1*.
C’est un liquide incolore, doué d’une odeur particulière, non désagréable; sa
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(lensilé à 15" est égale à 1,47. Il bout à 153", sans produire de fumées à l’air ; il brûle avec une flamme fuligineuse (Borsclie et Fitlig).
Il est isomérique avec le dichlorure de propylène dichloré, qui bout, d’après Cahours, vers 200", et aussi avec le corps obtenu en traitant par le chlore le glycide dichlorhydrique de M. Reboiil, lequel distille à 164".
Le sodium l’attaque si énergiquement que, pour éviter une explosion, il faut le dissoudre au préalable dans 4 à 5 fois son volume d'aniline commerciale : ou obtient alors un dégagement régulier d’allylène, que l’on peut transformer en dibromiire ou en tétrabromurc d’allylène, ou précipiter par le chlorure cuivreux ammoniacal.
En attaquant l’acroléine, C"H*OS par le porcblorure de phosphore, Ilübner et Gcuther ont préparé un dérivé dichloré auquel ils ont donné le nom de chlorure d’allylène ;
PhCl» =PliGl"(P -h C/II‘CP.
La réaction est très vive ; aussi, pour la modérer, convient-il de ne faire tomber que goutte à goutte l’acroléine sur le réactif et de refroidir le ballon dans lequel on fait l’expérience.
C'est un liquide incolore, doué d'une odeur alliacée, étbérée, rappelant celle du chloroforme, d’une saveur douceâtre, ayant pour densité 1,17 à 27"5, et bouillant à 84"4. Le sodium est sans action sur lui.
Il est isomérique avec le glycide dichlorhydrique C"1I* (IICl)S qui bout à 94", et aussi avec l’isomère de ce dernier, bouillant à 90".
On connaît aussi des dérivés de l’allylène par substitution, notamment :
Un allylène monocbloré C"IPC1 ;
Et un dichlorallylène, C“IPCP, dont l’existence est controversée (Pinner).
2" Dérives bromes.
Ils ont été étudiés avec soin par Oppenbeim, dès l’.année 1865.
Lorsque l’on verse du brome dans un flacon d’allylèiie exposé à la radiation solaire, la réaction est si énergique qu’il se forme un liquide noirâtre, en partie carbonisé. En opérant à l’ombre, et en ajoutant le brome goutte à goutte, ou en l’amenant lentement à l’état de vapeur, la combinaison est régulière : il se condense un liquide limpide qui est un mélange de deux bromures dilîérents,
C»lPBi^,C'IPBr‘,
que l’on peut séparer par distillation dans le vide.
Le dibroniure d’allylène, C'IPBr*, est un liquide incolore, d’une saveur douceâtre, irritant fortement les yeux; sa densité à zéro est égale à 2,05. 11 distille vers 150", ce qui le différencie du propylène bibromé qui bout à 120" (Cahours), et du glycide dibromhydrique qui distille à 151-132" (Reboul).
Il se combine au brome pour former le composé suivant.
Le lélrabromure d’allylène, C"IPBi-*, qui constitue la plus grande partie du produit de l’action du brome sur l’allylène, est un liquide incolore, à odeur camphrée, ayant pour densité 2,94 à zéro.
On peut le distiller, sous une pression de! centimètre, entre HO et 130“ ; à la |)ression ordinaire, il passe de 225 à 250“, en se décomposant partiellement, avec dégagement d'acide bromhydrique.
Il est isomérique avec le glycide bromhydrique bromé qui bout à 250-252“ (Reboiil) ; peut-être est-il identique avec le bromure de propylène bibromé qui bout à . 226“ (Cahours).
Chauffé en vase clos, avec une dissolution alcoolique d’acétate de potassium, il donne lieu à une réaction très nette ; il y a production de bromure de potassium, d’éther acétique et de propylène tribromé :
C'll‘Br»-|- C*H“KO*-f- C‘11‘ (IPO^) = KBr C‘H' (G*H‘0') I1“0“ H- C'H^Br».
L’acétate de potassium ne pouvant enlever qu’une molécule d’acide bromhydrique, on voit que le tétrabromure d’allylènc peut être considéré comme un bromhydrate de propylène tribromé :
C“II*Br*=CWBrMIBr.
Il existe un dérivé par substitution de l'allylène, l'allylène monobromé.
3“ Dérivés iodés.
L’iode se combine à l’allylène bien plus difficilement que le brome. Pour obtenir une action sensible, il faut prolonger le contact de l’iode et du gaz pendant une quinzaine de jours et prendre la précaution d’exposer le flacon au soleil.
Dans ces conditions, il se forme un pou d’iodure d’allylène, C'IPP. On ne facilite pas la combinaison par une élévation de température, mais on remplace avantageusement l’iode libre par une solution de ce métalloïde dans le sulfure de carbone ou môme dans l’iodure do potassium.
Le diiodurc d’éthylène est un liquide incolore, ayant pour densité 2,62, bouillant vers 196-200“, en se décomposant partiellement.
Au contact du brome, il s’échauffe, de l’iode est mis en liberté, et il se transorme en tétrabromure d’allylène.
Comme la plupart des composés iodés, il s’altère facilement ; sous l’influence de la lumière, il prend rapidement une couleur brune.
Traité à chaud par une solution alcoolique de potasse, il donne de l’iodure de potassium, de l’allylène, et de l’acide acétique que l’on retrouve à l’état d’éther acétique.
On connaît un produit de substitution, Yallyl'ene monoiodé, qui a été découvert par Lieberraann en agitant de l’argentallylène avec une solution d’iode dans l’iodure de potassium:
C»lBAg-fI‘ = AgI + G“IBI.
L’allylène iodé est un liquide incolore, doué d’une odeur piquante, bouillant à 98", ayant pour densité 1,7. Il est peu soluble dans l’alcool.
Au contact du zinc et de l’acide chlorhydrique, il reproduit l’allylène ;
C“lW-f-H2 = Ill-+-G«H*.
Au contact de l’iode, il s’y combine lentement en formant un iodure, C'IRI,!*,
qui cristallise en belles aiguilles incolores, possédant la composition d’un propylène triiodé.
DÉRIVÉS MÉTALLIQUES
L'une des propriétés caractéristiques de l’acétylène et de ses véritables homologues, c’est de former des précipités avec plusieurs solutions salines. M. Bertbclot, qui a si bien étudié les combinaisons métalliques de l’acétylène, a fait aussi quelques essais sur l’allylène, qui se comporte, d’ailleurs, d’une manière analogue.
L’allylène est vivement absorbé par le chlorure cuivreux ammoniacal : il se forme un précipité jaune, caractéristique, auquel on donne la formule suivante ;
C’est l’allylcnure cuivreux ordinaire.
L’allylène est également absorbé par le ehlorure cupro-potassique : le liquide commence par jaunir, puis il se fait un précipité jaune clair, cristallin ; ce précipité, lavé avec une dissolution saturée de chlorure de potassium, puis à l’eau distillée, retient toujours du chlore, ce qui semble indiquer l’existence d’un chlorure de cuprosallyle. Il est beaucoup moins stable que son homologue inférieur, car si l’on ajoute à la solution cuivreuse un peu d’ammoniaque, il ne se produit plus qu’un précipité jaune, exempt de chlore, l’allylénure cuivreux ordinaire.
L’iodure cuivreux, dissous dans l’iodurc de potassium, donne avec l’allylèiie une réaction parallèle à la précédente-: ou obtient finalement un précipité jaune qui renferme de l’iode, Yiodure de cuprosallyle, sans doute.
Avec l'iodure cuproso-polassique, additionné d’ammoniaque, il se forme d’abord un précipité vert-pomme, qui se change ensuite en un précipité jaune, analogue au précédent; puis, finalement, un corps privé d’iode, l’allylénure cuivreux.
En définitif, les dérivés cuprosallyliques e.vistent, mais ils sont beaucoup moins stables que les dérivés cuprosacétyliques.
En faisant passer l’allylène dans une dissolution de chlorure d’argent ammoniacal, M. Berthelot a obtenu un chloi-ure d’argcntallyle, sous forme d’un précipité blanc, floconneux, se colorant en rose à la lumière, et répondant à la formule
[C“irAg(C«Il\4g’)]Cl.
Il prend naissance d’après l’équation suivante :
2G»II* -h 3AgCl + 2AzIF= [C'>IPAg(G'>ll’Ag»)]Gl -p 2Azll‘Gl.
D’après cette formule, le chlorure d’argentallyle serait plutôt un chlorure d'argeniodiallyle.
Enfin, lorsque l’on fait passer un courant d’allylène dans une solution ammoniacale de nitrate d’argent, il se forme un précipité blanc, très léger, altérable à la lumière, difficile à laver, répondant à la formule très simple G^IF’Âg. C’est de Yargentallylène, c’est-à-dire de l’allylène dans lequel un équivalent d’hydrogène est remplacé par un équivalent d’argent (Liebcrmann).
200 ENCYCLOPÉDIE CIIIMIQL'E.
Ici, la prccipilalion est même plus rapiJc et plus complète qu’avec la solution cuproso-ammoniacale.
Ce corps n’est pas explosif; il peut être cliaiiffé à 70“ sans éprouver d’altération notable.
Les acides le décomposent en reproduisant l’allylène.
Le brome et l'iode en séparent l’argent à l’état de bromure et d’iodure d’argent.
Agité avec de l’iode dissous dans l’iodure de potassium, il donne naissance à un liquide oléagineux, qui n’est autre chose que Vallylène iodé. Avec une solution éthérée d’iode, on obtient un iodure d'allylène iodé, C^ILI,!*.
Le brome engendre des combinaisons analogues, comme le bromure C*H’Br,Br’.
Ce bromure, à la distillation, dégage de l’acide bromliydrique et laisse un résidu brun ; il se forme en même temps une petite quantité d'une huile limpide, qui paraît être un dibromurc d’allylène, C“lLBrL
On sait que le tribroinure d’allylc, isomérique avec le bromure de propylène bromé, fournit, comme ce dernier, un dérivé bibromé, C'IBBr*, qui perd IIBr sous l’influence de la potasse alcoolique pour se transformer en un dérivé monobromé,
C«IL'Br.
Ce dernier composé, traité par la potasse alcolique, donne un éther mixte,
C'IP
J/jj, \ 0* = C«HHC*IW),
qui possède la curieuse propriété de fixer de l’argent par voie de substitution pour former un éther argenté,
C‘H«Ag
C*ll’
On l’obtient en faisant bouillir pendant longtemps le tribromure d’allyle avec la potasse alcoolique. Après avoir chassé l’alcool, puis précipité par l’eau une huile brune, la liqueur aqueuse est précipitée par une solution ammoniacale de nitrate d’argent : l’éther argenté se dépose sous forme d'une masse amorphe, volumineuse, d’un blanc éclatant.
Liebermann, qui a découvert ces curieuses combinaisons, appelle propargyle le groupe C‘ll’ ; l’éther
devient de Véthylate de propargyle.
La combinaison argentique de ce dernier se comporte, fl’aillcurs, avec le brome et l’iode, à la manière de l’argcntallylène. Avec l’iode, par exemple, on obtient une combinaison oléagineuse.
Clin
qui cristallise à basse température et qui jouit de la propriété de fixer du brome
üii de l’iode, comme l’allylène brome ou l’allylène iodé, pour former les composés suivants :
CW j 03
CHAPITRE IV
CARBURES A HUIT ÊaUlVALENTS DE CARBONE
Los carbures qui renferment Imil équivalents de carbone appartiennent à quatre types differents :
f" l'hydmre de butylène et ses isomères . C*H'®
2“ Le butylène et ses isomères . G*I1*
3“ Le crotonylène et ses isomères . C“H“.
4“ Le diacétylène .
Tous ces corps sont à la limite des liquides et des gaz, car ils se liquéfient au voisinage de zéro. Leurs réactions générales sont semblables à celles de leurs homologues inférieurs, les carbures éthyliques et propyliques; seulement on trouve parmi eux des isomères, en raison de la complication plus grande de la molécule : quelques-uns de ces isomères sont assez bien connus, mais la plupart sont mal déterminés et réclament de nouvelles recherches.
Le carbure le moins hydrogéné, le diacétylène, est également peu connu.
M. Berthelot en a observé la formation en cliauffant l’acétylène dans une cloche courbe, sous le mercure, à la température de ramollissement du verre, jusqu’au point où des tubes de verre vert, par exemple, commencent à se déformer. Le gaz disparaît peu à peu, et, au bout d’une demi-heure, il est réduit au 1 de son volume. En accumulant les produits de plusieurs opérations, on recueille un liquide jaunâtre qui renferme un grand nombre de carbures, notamment le diacétylène, la Irenzine ou triacétylène, le styrolène ou tétracétylène, l’bydrure de naphtaline ou pentadécvlène.
Ce liquide commence à bouillir vers 50“ ; on isole le produit le plus volatil. C’est un liquide très mobile, très volatil, d’une odeur pénétrante et alliacée. L’acide sulfurique le dissout en prenant une coloration rouge.
M. Berthelot admet que c’est du diacétylène :
2G‘li* = C*II*
mais en faisant remarquer qu’il ne l’a pas obtenu en quantité suffisante pour en faire une étude approfondie. S’il était pur, son point d’ébullition serait sans doute situé entre 25 et 30"'.
G*11‘<' = G1P-G1U-GI1’-G
2® Le pseudobutane, auquel on attribue pour formule rationnelle,
G'11'»=G1P — Gll
llYDRURE DE BUTYLÈNE
Syn. : Diéthyle. — llydrure de butyle. — Uijdrure de télryle. — Butane normal.
Historique.
L’hydrure de butylène a clé découvert par Frankland et désigné à l’origine sous les noms d'éthyle, de diéthyle.
11 a été retrouvé par Gahours et Pelouzc dans les produits les plus volatils des pétroles d’Amérique. M. Berthelot l'a obtenu en réduisant l’acide butyrique. Il prend naissance, en même temps que le butylène, lorsque l’on traite l’alcool biitylique par le chlorure de zine. Inversement, l'hydrure de butylène étant pris pour point de départ, on le transforme en bromure de butylène, et, par l’action du chlore, en chlorure de butyle, corps qui servent à obtenir les autres dérivés bulyliques, notamment l’aeidc butyrique.
Propriétés. — Préparation.
La méthode suivie pour préparer l’hydrure de butylène est celle qui a été imaginée par Frankland : on décompose l’éther éthyliodhydrique par le zinc ou par le sodium.
A cet effet, on chauffe à 150», dans un tube de Bohême très résistant, de l’iodure d'éthyle avec du zinc granulé; avant de fermer la pointe du tube, on y fait le vide en portant l’éther à l’ébullition.
Lorsque la réaction est terminée, on recueille le gaz sur la cuve à eau et on l’y laisse séjourner pendant quelques heures, afin d’absorber les vapeurs d’éther qui auraient pu échapper à l'action du zinc. Gomme il se forme un peu d’éthylène et d'hydrure d’éthylène, corps beaucoup plus volatils, il est bon de laisser perdre les premières portions du gaz qui se dégage au moment de l’ouverture des tubes.
Sc-hoyen a modifié ce procédé de la manière suivante : On met dans les tubes de minces lames de zinc et de l’éther iodhydrique, additionne de son volume d’éther parfaitement sec; on chauffe à 100”, jusqu’à ce que le zinc soit dissous, puis on porte la température à 150-140”. Il se de'posc peu à peu des cristaux grenus d’iodure de zinc.
Lorsque la réaction est terminée, on refroidit les tubes à la glace, on casse la pointe, après y avoir adapté un caoutchouc pour conduire le gaz dans un petit gazomètre ; en dernier lieu, on chauffe pour achever le dégagement gazeux. Chaque tube, qui ne doit être rempli qu’aux i2/3, peut fournir jusqu’à trois litres de gaz.
L’hydrure butylène est un gaz incolore, ayant pour densité 2,00394. Il se liquéfie au voisinage de zéro.
11 est insoluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool, car un volume d’alcool absolu en absorbe jusqu’à 18 volumes, à la température de 14".
En raison de sa nature de carbure saturé, il n’est attaqué ni par l’acide sulfurique, ni par l’acide azotique, ni même par l’acide chromique.
Lorsque l’on expose à la lumière difl’use un mélange formé de parties égales de chlore et d’hydrurc de butylène, bien privé de vapeurs d’éther par l’acide sulfurique, on obtient du chlorure de bulylc; ce corps, traité par l’acétate de potassium en solution acétique, fournit de l’éther butylaeétique que l’eau de baryte transforme à chaud en alcool butylique. Oxydé par le bichromate de potassium en présence de l’acide sulfurique, l’alcool butylique se transforme enfin en acide butyrique ordinaire.
Par l’action du brome sur l’hydrurc de butylc, Carius a obtenu un bromure de butylène répondant à la formule
C“ll"BiC
Ces deux dérivés, chloré et broiné, ont été préparés par Gahours et Pclouze en prenant pour point de départ la partie la plus volatile des pétroles d’Amérique ; en effet, les vapeurs les plus volatiles qui se condensent dans un récipient, entre -|- 5 et -f 10, fournissent un chlorure de butyle qui bout à 05-70" et un dibromure qui bout à 163-164".
Pseudobutane.
Cqiio
Syn. : Triméthylfonnène. Trimétkylméthane.
Boutlerow a préparé cet isomère de l’hydrure de butylène en traitant Yiodure de trimétkylcarbinol ou iodure butylique tertiaire j)ar de la grenaille de zinc, le tout placé sous une couche d’eau*. La réaction se déclare bientôt, et elle est si énergique qu’il faut refroidir le mélange. Elle a lieu d’après l’équation suivante ;
2G*H"1 + Zn’=C"H*"-f 2ZnI.
H se forme en même temps une petite quantité d’un liquide oléagineux, sans doute un polymère du butylène qui prend naissance simullai^ment.
On fait passer successivement les gaz dans du brome» puis dans de lu potasse,
Zcilsvh ift fur Chaîne (nouv- Bérie), t. lit, p. 3(i
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pour se debarrasser du butylène, et on recueille le résidu gazeux sous une cloclie : c’est le triméthylformènc de Bontlcrow.
Pour comparer ce gaz au diélliyle, l’auteur a comprimé les deux composés dans le piézomèlrc d’Œistedt, à la température de 18“ : il a constaté que le diéthyle se condense beaucoup plus facilement.
D’autre part, en opérant par refroidissement, sous une pression de 0,747, il a vu que le triméthylformène ne se liquéfie qu’à — 17", tandis que le diéthyle, sous la pression normale, se liquéfie à + 1", et non pas à — 18", comme Frankland l’avait indiqué par erreur, ayant sans doute opéré sur un produit impur.
L’isomérie est encore mise en évidence par l’action du chlore sur ces deux gaz. En effet, lorsque l’on additionne chacun d’eux de leur volume de chlore, la combinaison se fait au soleil, d’où résulte, dans chaque cas, un liquide oléagineux ayant pour formule C"11“CI ; mais on observe entre eux les différences suivantes :
1“ Le produit de substitution du diéthyle ou chlorure de bulyle est plus dense que l’eau; traité par ce liquide, il ne se transforme pas en alcool butylique. 11 bout à 98-DO";
2“ Le chlorure des pseudo-butylc est plus léger que l’eau; chauffé à 100" avec l'eau, il reproduit son générateur, le triméthylcarbinol. 11 bout à 50-51®.
Boutlerow exprime l'action du chlore sur le trimélbylformcne de la manière suivante :
cni(c-’ir')'> + CP 1= HCl + C*C1(CHP)'.
corps que l’eau saponifie d’après l’équation suivante :
C*C1 (C*1P)^‘+ 1P0^ = 11C1 + CMl (CMP)^OL
En faisant réagir sur l’iodure de butyle tertiaire non par le zinc, mais le zincédiyle, on obtient le trimélhyl-élbylformène,
carbure bouillant à 45-48" (Gérainou).
Aux hydrures de butylène correspondent des dérivés nilrés analogues à ceux qui ont été décrits dans la série propylique : à l’alcool butylique normal, un acide nitrolique; à l’alcool secondaire, un pseudonilrol.
D’après Tcherniak, l’iodure de butyle tertiaire fournit un nitrobutane tertiaire qui donne, par l’hydrogène naissant, de l’isobutylène, de l’ammoniaque et un peu de butylamine, mais qui ne fournit ni dérivé brome, ni acide nitrolique.
BUTYLÈNES.
C'IP
La théorie indique que plusieurs carbures peuvent répondre à la formule C"H*. On a jusqu’à présent décrit 4 modifications isomériques, savoir :
1“ Le butylène ordinaire, qui dérive de l’induré de bulyle normal et auquel on donne pour formule rationnelle dans la théorie atomique,
Cn'’-CIP-ClI=CII’;
2“ L'isohutylène, qui dérive des alcools isobulylique et butylique tertiaire, ainsi que du valérianate de potassium par électrolyse, ayant pour formule atomique,
cii.=c<™;:
5” Le pseudobutylène, qui dérive de l’alcool butylique secondaire, et auquel on attribue la formule,
CIP-CII = C1I-CIP
4“ Le mélhylallyle, obtenu par l’action du sodium sur un mélange d'iodurc do méthyle et d'iodure d'allyle (Wurtz).
11 est probablement identique avec le précédent, car il donne un bromure bouillant à 156-159“ et se transforme en iodure de butylc secondaire sous l’influcncc de l’acide iodhydrique.
BUTYLÈNE ORDINAIRE
Syn. : Éthylvinyle, — Éthyléthylène. — Butylène «.
Le butylène a été découvert par Faraday, en forçant des vapeurs de corps gras à passer dans un tube chauffé au rouge; on a constaté sa présence dans un grand nombre de décompositions analogues. Kolbe a obtenu un butylène, en même temps que du dibutyle, dans la décomposition électrolytique du valérianate de potassium. Wurtz a démontré qu’un corps analogue prend naissance, avec d’autres hydrocarbures, dans la décomposition pyrogénée de l'alcool amylifjue. Mais on a reconnu que tous ces butylènes ne sont pas identiques.
C’est ainsi que, d’après Névolé, l’alcool butylique de fermentation, traité par le chlorure de zinc, fournit deux butylènes isoinériques, dont l’un paraît se confondre avec le pseudobutylène, car il engendre un bromure qui bout à 158“, tandis que l’autre, donnant un bromure bouillant à 147-148“, est sans doute de l’isobutylène.
D’après Konovaloff, lorsque l’on fait réagir l’acide sulfurique sur l’alcool isobutylique, on n’obtient pas un produit homogène : les 2/3 sont formés par de l’isobutylène et le reste jiar du pseudobulylène, mélangé à une petite quantité d’hydrure de butylène ordinaire.
Plusieurs butylènes isomériques peuvent donc prendre naissance simultanément dans la même réaction.
Le butylène ordinaire se forme par Faction de la potasse alcoolique sur l’iodurc de butylc normal (Sayetzeff, Lichen).
Il se produit encore par l’action du zinc-éthyle sur l’éthylène monobromé (Chapman). Cette synthèse a été effectuée par M. Wurtz de la manière suivante :
On chauffe pendant plusieurs jours au bain-marie, eu tubes scellés, et linaleinent au bain d’huile, à 140“, un mélange de zinc-éthyle et d’éthylène monobromé.
Pour séparer l’hydrocarbure, on refroidit fortement les tubes, avant de procéder
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à leur ouverture; on condense le gaz cjui s’en dégage dans du brome, en ayant soin de cliauffer les tubes vers la fin de l’opéralion.
On obtient ainsi un dibromure qui bout à 166" sous la pression normale, et dont la densité à zéro est égale à 1,876", ù 1,85, d’après Grabowsky, et à 1,8200 à 20“ (Saytzeff). Ce bromure, qui se l'orme également par l'action du brome sur le bromure de butyle normal, est décomposé par le sodium dans des tubes épais, ce qui met le carbure en liberté ; on isole ce dernier par distillation dans un tube fortement refroidi.
Le butylène, ainsi obtenu, bout à — 5", sous la pression de 0,758. 11 se combine directement avec le brome en reproduisant son générateur. Chauffé au bain-marie et en vase clos, avec une solution concentrée d’acide iodhydrique, il donne un iodure qui bout à 120-121“ sous la pression de 0,7644, ayant pour densité 1,634. Cet iodure n’est donc autre chose que l’iodure de butyle normal qui distille, d’après I. Pierre, à 123“.
II. ISOBOTÏLÈ.VE
Syn. ; Bulyleney.
Il a été découvert par Routlerow.
Il se forme par l’action de la potasse alcoolique sur les iodures de l’alcool isobutylique et de l’alcool butylique tertiaire, et aussi dans l’électrolysc du valérianate de potassium.
Pour l’obtenir, on traite l’iodurn butylique tertiaire par une solution de potasse dans l’alcool absolu. Le gaz qui se dégage doit être lavé à l’eau glacée, pour le débarrasser d’un carbure liquide bouillant vers 70“ (probablement un polymère), et d’un liquide aromati<iue, qui est de l’éther éthylmétbylcarbinol.
Il a une odeur désagréable, brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse . 11 se condense facilement sous pression à la température ordinaire.
Il bout à — 6".
L’acide sulfurique concentré l’absorbe en le polymérisant.
Le même acide, étendu de son volume d’eau, le dissout encore; en ajoutant de l’eau, on obtient à la distillation de l’alcool butylique tertiaire.
L’isobutylène se combine d’ailleurs facilement avec l’eau : scellé dans un tube,
avec de l’eau additionnée de |^d’i\lcool et autant d’acide nitrique, on obtient encore du trimétliylcarbinol. Au contact de l’eau légèrement acidulée avec de l’acide sulfurique, la transformation est extrêmement lente à la température ordinaire ; mais à 100“, elle est rapide, une très petite quantité du carbure se polymérisant dans ce dernier cas.
11 est à noter que l’eau pure est absolument sans action sur l’isobutylène (Boutlerow).
D’après Mlle Lermontoff, l’iodure de butyle tertiaire, en réagissant sur l’isobutylène et l’oxyde de calcium, donne lieu à la formation de deux hydrocarbures :
1" L'isodibutylène, C*“I1‘“, déjà obtenu par Boutlerow en attaquant le triméthylcarbinol par l’acide sulfurique dilué ; ce corps, qui bout à 102-104“, est isomérique avec l’octylène;
2" L’isotribütylène, G’*I1“, qui résulte de la condensation de trois molécules d’isobutylène.
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Dans celte réaction, l’oxyde de calcium enlève de l’acide iodliydrique à l’iodure, d’après les équations suivantes :
CW-rG*lDI — Hl^C^lD»;
C"ll‘“ + G»ll»l — 11I=C^41“.
L'isobulylène, d’ailleurs, peut se condenser directement sous l’influence de la chaleur.
Suivant Haitinger, lorsque l'on attaque le triméthylcarliinol par l’acide nitrique l'umant, on parvient à isoler une couche oléagineuse, douée d’une odeur irritante, ayant la composition d’un nitrobutylène,
c»ir(Az0‘).
Ce corps, qui est insoluble dans l’eau, peut être distillé dans un courant de vapeur d’eau. Toutefois, chauffé en vase clos avec de l’eau à 100", il se dédouble en acétone et en nitrométhane :
eir (AzO') 4- Il»œ = C'Il^O^ + C-’ID (AzO‘).
Avec la soude caustique, il forme un précipité volumineux, détonant, insoluble dans l’alcool, le sodimi-nitrobutylène,
C*Il"Na(AzO‘).
11 fixe également avec facilité, par substitution, un équivalent de brome.
A 100", l’acide chlorhydrique le décompose profondément avec production d’ammoniaque, d’hydroxylamine et d’acide carbonique.
Enfin, il peut être obtenu directement par l’action de l’acide nitrique sur le butylène, ce qui semble indiquer que le Iriméthylcarbinol se dédouble partiellement en eau et en isobutylène, avant de lui donner naissance*.
L’acide hypochloreux absorbe rapidement l’isobutylèiie. Lorsque l’action est terminée, et que l’on a enlevé l’excès de réactif par l’hyposullitc de sodium, on procède à la distillation. Le liquide distillé, étendu d’eau, puis filtré, est saturé d'azotate de soude et agité avec de l’éther; ce véhicule, à l’évaporation, laisse un liquide huileux, aromatique, bouillant à 137", et qui résulte de la combinaison irecte des deux corps réagissants •
C’est la monochlorhydrine isobutylicpie, composé que l’on peut transformer en alcool isobulylique (pseudopropylcarbinol) par l’action de l’amalgame de sodium.
Chose curieuse, les hydracides agissent d’une façon différente : l’acide iodliydrique transforme l’isobulylène en iodure de butyle tertiaire ; l’acide chlorhydrique se comporte de la même manière, car il engendre un chlorure que l’on peut transformer en Iriméthylcarbinol par l’action de l’eau bouillante (Salewsky).
L’isobutylène donne avec le chlore un chlorure, G"iI*GD, qui bout à 123" et dont la densité à 18" est égale à 1,112 (Kolbe).
llaitingcr-Liebig’s ib r Chemic, l, CXClll, p. ÔOli
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Lieben a obtenu un produit de substitution pentacldoré, C*li=Cl', qui bout à i 85-1 88».
Le bromure d’isobutylêne, C’’lI*Br^ bout à 148-149», sous la pression de 0,737; il a pour poids spécifique 1,79 à la température de 14» (Linnemann). 11 se transforme en aldéhyde isobutylique lorsqu’on le chauffe avec 20 fois son poids d’eau à 140-1 50» ; en reprenant l’expérience, en présence de l’oxyde de plomb, il se forme un peu de glycol isobutylique (Eltekow).
11 est décomposé par la potasse alcooliijue en bromisobutylèiie, C®H'’Br, liquide bouillant à 91», et qui n’est pas attaqué à 110» par la potasse alcoolique, même en solution saturée; mais à 170», avec la potasse alcoolique ou mieux l’alcoolate de sodium, on obtient un éther éthylisobutylique,
C»irBr -j C‘ll»Na02= NaBr C»ll» (C41*0*).
PSEUDOBl'TÏLÈNE
Syn. : liiméthylMylène. — Bulylène p.
Il s’obtient en traitant l’iodure de butylène secondaire par la potasse alcoolique, par l’oxyde d’argent humide ou par l’acétate d’argent. 11 se forme encore lorsque l’on chaufie l’alcool butylique secondaire à la température de 250»;enlln, il prend naissance, en même temps que l’isobutylène, lorsque l’on distille l’alcool isobutylique sur du chlorure de zinc ou que l’on décompose l’alcool amylique de fermentation à la température rouge.
Voici comment M. de Luyncs conseille d’opérer pour le préparer, en partant de l’iodhydrate de butylène ou iodure de butyle secondaire :
« On introduit dans un tube en verre vert, un peu épais, 20 grammes d’acétate d’argent cristallisé ; on effile le tube en entonnoir et on y verse 20 grammes d’iodhydrate de butylène ; on ferme le tube le plus rapidement possible et on l’abandonne à lui-même.
« On prépare ainsi un certain nombre de tubes en ayant soin de les fermer immédiatement après l’introduction du liquide.
« Aussitôt que l’iodhydrate de butylène est en contact ‘avec l’acétate d’argent, ce dernier jaunit par suite de la formation d’iodure d’argent ; la température s’élève au point qu’il est impossible de tenir le tube à la main, et une vive ébullition se manifeste à l’intérieur.
« Lorsque les tubes sont refroidis, ce qui a lieu au bout d’une heure on deux, la réaction est complètement terminée : ils renferment alors un mélange d’acétate de butylène et de butylène.
« Pour recueillir ce dernier corps, on plonge les tubes dans un mélange de glace et de sel ; on peut alors les ouvrir en brisant la pointe ; on fixe sur cette dernière un petit tube en caoutchouc, qui communique avec un tube en verre effilé plongeant dans un autre tube refroidi par un mélange de glace et de sel. Il suffit alors de chauffer avec la main le tube qui renferme le butylène, pour que celui-ci distille et vienne se condenser dans le polit récipient. Mais comme le butylène se dissout bien dans l’acétate de butylène, il est nécessaire, vers la fin de l’opération, d’élever la teilipératurc à 40 ou 50» pour dégager tout le gaz.
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« On remplit ainsi de petits tubes de 1 eentimètre cul)e environ de butylène liquéfié. Lorsqu’on veut le recueillir à l'état de gaz, on refroidit ces tubes, et, lorsqu’ils sont ouverts, la chaleur de la main suffit pour volatiliser complètement le liquide. Le gaz est recueilli à l’acide d’un tube abducteur sur l’eau ou sur le mercure*. »
Le pseudobutylene est gazeux à la température ordinaire, mais il se liquéfie aisément dans un mélange réfrigérant ; il se présente alors sous forme d’un liquide incolore, possédant, comme le gaz lui-même, une odeur alliacée très prononcée, ayant pour densité 0,635 à —
11 bout à -l-3“; soumis dans le vide au froid produit par un mélange d’acide carbonique solide et d’ éther, il se solidifie sous forme d’une masse blanche, confusément cristallisée.
11 est extrêmement peu soluble dans l’eau ; il se dissout bien dans l’alcool et surtout dans l’étlier; cette dernière solution, étendue d’alcool et d’eau, laisse dégager des vapeurs qui déterminent une vive effervescence. L’acide acétique cristallisablc l’absorbe en quantité notable, mais sans donner lieu à une combinaison définie, car l’addition de l’cau détruit cette solution.
L’acide sulfurique le dissout; le soluté, qui a une couleur jaune, se trouble par l’eau : il se sépare à la surface un liquide doué d’une odeur agréable, sans doute un mélange de produits polymérisés.
Avec une solution saturée d’iode, il est rapidement absorbé; il reproduit l’iodhydrate de butylène bouillant à 118".
11 se combine au brome avec un vif dégagement de chaleur ; le produit de la réaction, lavé à la potasse, puis dessséché sur du chlorure de calcium, constitue un liquide incolore, aromatique, bouillant intégralement à 158®, ayant pour densité 1,821 à zéro.
On a décrit un dérivé monobromé, C®fFBr, liquide bouillant à 86-88® (Jaffé, Pagenstecheij.
On admet que le produit de l’action du perchlorure de phosphore sur l’aldéhyde crotonique constitue un dérivé bichloré p :
C®1F0* -f PhCl8=PbGf'0* -f' C«H®GP.
Ce liquide i)Oul à 125-127®: il a pour poids spécifique 1,151 à zéro (Kékulé). Avec la potasse alcoolique, il donne un dérivé monocliloré, C*IPC1 qui bout à 64-63®.
Enfin, plusieurs dérivés peuvent être lattachés à l’iiisloire des butylènes. Voici quelques-uns de ces composés.
1“ On chlorure de btüylène, qui a été obtenu par Bruylands en attaquant le méthyléthylacétone par le perchlorure de phosphore :
C«I1«0* -f PhCl»=PhCl®0* + C^lPClb
C’est un liquide limpide, qui bout à 95~97®, auquel la potasse alcoolique enlève successivement une et deux molécules d’acide chlorliydrique pour former un chlorobutylène, CIFCl, bouillant à 55®, et un carbure acétylénique, C*1I®, qui bout à 18».
Annales de Phjsifjtu cl de Chimie, l. U, p. 418, ]8C
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2" Un hubjlène tetrachlorr, C*H‘C1‘, qui bout à 200" et que l’on obtient p.ar l'action du perchlorure de phosphore sur lé chloral Initylique (Hudson).
5“ Parmi les dérivés broniés, il convient de citer ceux qui ont été préparés, il y a une vingtaine d’années, par M. E. Cavenlou et dont la découverte a amené celle du crotomjlène. Ils ont été obtenus en partant du butylène qui prend nai.ssance dans la décomposition pyrogénée do l’alcool amyliquc, et qui donne un dibromure passant à la distillation entre 1 56 et 1 66“ * :
1“ Butylène brome', C'H’Br.
11 a été obtenu en traitant le bromure précédent par une solution alcoolique et concentrée de potasse caustique. Le lirjuide, qui surnage le bromure de potassium formé, est distillé au bain-marie ; le produit de la distillation, traité par l’eau, fournit un liquide lourd que l’on soumet, après lavage et dessiccation, à la distillation fractionnée. Ce qui passe entre 82-90“ répond à la formule CHPBr. C’est un liquide incolore, doué d’une odeur éthérée, insoluble dans l’eau.
2“ Bromure de butylène monobromé C*lPBr. Br*.
Pour le préparer, on traite le précédent par le brome, en quantités équivalentes. Comme la réaction est énergique, il faut avoir soin d’effectuer l’opération dans un mélange réfrigérant. On décante le produit, on le lave avec une dissolution très étendue de potasse, pour enlever un peu de brome libre, puis on le soumet à la distillation : presque tout passe entre 208-215“; toutefois, il se dégage beaucoup d’acide brombydrique et il reste dans la cornue un résidu charbonneux.
C’est un liquide plus lourd que l’eau, huileux, qui se décompose partiellement à la distillation.
5“ Butylène bibromé. Cll'Br*.
On l’obtient en traitant le bromure de butylène monobromé par une solution alcoolique de potasse caustique ; il faut avoir soin de refroidir le récipient et de n’ajouter que peu à peu la solution alcaline concentrée ; il se dépose immédiatement du bromure de potassium.
On distille le liquide surnageant : en recueillant ce qui passe entre 140-1.50“, on obtient un liquide incolore, mobile, répondant <à la formule d’un butylène bibromé.
4“ Bromure de butylène bibromé', C“lI“Br*,Br*.
En mélangeant 5 p. de butylène avec 5,8 p. de brome, il y a dissolution et la réaction s’effectue lentement du jour au lendemain, car elle finit par se prendre en une masse cristalline. On lave les cristaux avec une solution étendue de potasse, on les sèche, puis on les fait cristalliser dans l’éther ou mieux dans l’alcool bouillant.
Le bromure de butylène bibromé est un beau corps cristallisé, inaltérable à l’air, non volatil à la température ordinaire, soluble dans l’éther et dans l’alcool, surtout à chaud, dont les cristaux affectent sous le microscope une disposition analogue à celle du chlorhydrate d’ammoniaque.
Il commence à s'altérer vers 120“, pour se décomposer vers 200“, sans entrer en fusion.
I. Dull. fie la Société chimique de Parie, p
CROTONYLÈNE
Ce carûure d’hydrogène a été obtenu par E. Caventou en traitant le butylène monobromé, décrit plus haut, par une dissolution alcoolique d’éthylate de soude, selon la méthode de Sawitsch. Après quelques heures d’action, à la température de l’eau bouillante, la réaction est complète :
C*irBr 4- C'IENaO* = NaBr +- lEO’ -+- C*I1'.
Le crotonylène est un liquide très volatil qui bout vers 18 à 20». 11 a une odeur très forte, légèrement alliacée; il brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 1,956. Théorie :
Comme le brome s’y combine avec une grande énergie, il convient d’opérer dans un mélange réfrigérant et d’ajouter le brome peu à peu.
On obtient ainsi un bibromure, C^IEBr*, qui passe entre 148 et 158" et qui ne peut être distillé sans décomposition notable.
Ce dibromure, qui paraît isomérique avec le butylène bibromé, abandonné pendant plusieurs jours avec du brome en excès, se prend en une masse cristalline, par suite de la fixation de deux équivalents de brome, ce qui fournit un télrabromure de crotonylène, C*ll'BrL
Le carbure C*fl“ présente avec l’acide crotonique, d’après sa formule, une relation analogue à celle que Ton observe, par exemple, entre l’éthylène et l’acide acétique :
Crotonylène.
r/iloo»
Néanmoins, le crotonylène ne précipite pas le réactif cuivreux ammoniacal et ne doit pas être considéré comme le véritable homologue supérieur de l’allylène et de l’acétylène.
Pour obtenir le carbure acétylénique répondant à la formule Cil*, il faut utiliser la méthode générale qui a été découverte par M. Friedel ; chlorer l’homologue supérieur de l’acétone et enlever tout le chlore à l’état d’acide chlorhydrique :
C*H*0’ -+- PliCl* = CIPCP + PhCPO*.
CH»CP — 2HC1 = CIP
Cette réaction a été réalisée par Bruylands : on traite le rne'thylpropionyle par le perchlorure de phosphore, ce qui fournit un chlorure de butylène, analogue au métliylchloracétol, bouillant à 95-97"; la potasse alcoolique convertit ce chlorure en un chlorobutylènc qui bout à 55" et qui donne, sous l’influence du même réac-
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tif, un crolonylènc bouillant à 18“, présentant les caractères acétjlêniques vis-à-vis des solutions ammoniacales d’argent et de cuprosum.
En faisant réagir l’acétylène sur l’éthylène au rouge sombre, M. Berthelot a obtenu un carbure pyrogéné très simple, l'éthylacétylène ; il résulte de la combinaison des deux gaz et présente la composition du crotonylène :
C‘1P GW = CTI» (C*H‘) =-- CMP.
Ayant observé que le crotonylène prend naissance aux dépens des huiles de pétrole au rouge sombre, M. Prunier a soupçonné que ces deux carbures d’hydrogène pouvaient être identiques.
Pour vérifier cette conjecture, il a préparé l’éthylacétylène en faisant passer au rouge sombre un mélange à volumes égaux d’acétylène et d’éthylène. Pour avoir un rendement satisfaisant, il est bon de chauffer un peu au-dessous du rouge et de faire passer rapidement les gaz, préalablement mélanges, dans un tube à combustion, de manière à éviter l’action prolongée de la chaleur.
On dirige les gaz qui proviennent de la réaction dans des flacons contenant du brome; on réunit les liqueurs bromées et on les abandonne pendant 48 heures au contact d’un léger excès de brome : tout l’éthylacétylène passe alors à l'état de tétrabromure, C*lI''Br‘.
Pour isoler ce tétrabromure, on se débarrasse de la majeure partie du liquide, et surtout du bromure d’éthylène, en chauffant jusqu’au voisinage de 150“. Le résidu est repris par l’alcool bouillant; à l’évaporation spontanée, on obtient du premier coup une belle cristallisation.
Après deux ou trois cristallisations dans l’alcool ou dans l’éther, on isole des cristaux nacrés, qui fondent à 115-115“ et que l’on peut distiller sans décomposition notable.
La composition de ce carbure, ses cristaux caractéristiques, son point de fusion démontrent qu’il est identique avec le tétrabromure de crotonylène.
Cette identité n’a d’ailleurs rien d’étonnant, les deux carbures ayant pris naissance dans des réactions pyrogénées analogues. En définitive, le crotonylène n’est autre chose que l’éthylacétylène, dont l’aldéhyde et l’acide crotonique sont vraisemblablement les dérivés oxydés :
Acétylène . CMP (=)
Crotonylène et éthylacétylène . G'H’(G*fP)
Aldéhyde crotonique . C‘11’(C*H‘)0®
Acide crotonique . C*H*(C*H*)ÜL
CARBURE A DIX ÉQUIVALENTS DE CARBONE
Comme pour les carbures ipii renferment 8 équivalents de carbone, on trouve encore ici des carbures qui répondent à quatre types différents :
1" L'hydrure d’amylène et ses isomères . C'"1I‘*
2“ L'amylène et ses isomères . G*"!!**
3" Le Valéry lène et ses isomères . C*'*!!*
4" Levalylène . C'W. sWï
Les isoméries sont dues à ce que les carbures à 10 équivalents de carbure peuvent prendre naissance dans des réactions très différentes les unes des autres, modes de génération qui ne donnent pas des composés identiques. C'est ainsi que lemétbylbntylène, C*ll^ (G"1I®), est isoinérique avecréthylpropylène, C*H' (C^ll'), etc.
IIYDRPRE P’AMYLÈNE
1 Équiv . c‘»ii'* = c^ii» (C‘n«) = c»n' [cmi» (c»h*) j
Formules | . C^H'^ ^Cir-Cir— Cll / ^
Syn. : Ihjdriire d’amyle. — Ilydnire de penthyle, — Pentane. — Diméthypropane.
L’hydrure d’amylène, ainsi que ses isomères possibles, est un carbure saturé qui ne peut se modifier que par substitution.
Il a été découvert par Franklaiul. On l’a retrouvé dans les parties les plus volatiles des pétroles d’Amérique (Pelonze et Cahours) ; dans les huiles légères provenant de la distillation du canncl-coal et du bog-bead. Il a été obtenu synthétiquement par M. Berthelot par la réaction de l’hydrogène naissant, c’est-à-dire avec l’acide iodhydrique à 180“, sur la plupart des composés qui renferment 10- équivalents de carbone; la série camphénique en fournit également.
Il prend encore naissance, en même temps que l’amylène et ses polymères, lorsque l’on attaque par le chlorure de zinc l’alcool amylique, ou le diamyle obtenu avec le zinc et l’iodure d’amyle sec :
Enfin, on a observé sa présence dans la distillation sèche des acides gras.
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Pour préparer l’iiydrurc d’amylène d’après la inclliode de Frankland, on chauffe en vase clos, à 140", l’éther amyliodhydrique avec du zinc et de l’eau :
C">I1‘'I + Zn= + HW = Znl + ZnllÜ* +
Ou encore on traite te zinc-amyle par l’eau :
Zn* } 4-2HW--=2C'«H'* f2(ZnIW).
On l’extrait facilement des pétroles d’Amérique où il existe en grande quan 11 suffit d’opérer sur les parties les i)lus volatiles et de recueillir, par distillation fractionnée, ce qui passe à 30-î)2‘’; on purifie le liquide en le maintenant en contact avec l’acide sulfurique concentré, on le lave avec une dissolution de carhonatc de soude, on le sèche sur du chlorure de calcium fondu ; et, finalement, on distille ce qui passe à la température de 30“.
Ainsi obtenu, l’hydnire d’amylcne est un liquide incolore, très mobile, très vollatil, ayant une odeur éthérée. Sa densité à 17“ est égale à 0,628; à 14'’2,à0,658 (Pelouzc et Cahours) ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 2,577-2,538. Théorie : 2,535. 11 bout à 50" et ne se solidifie pas à — 24".
11 est très inflammable et brûle avec une flamme éclairante ; c’est surtout à sa présence que les pétroles d’Amérique doivent leur inflammabilité.
11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et mieux encore dans l’éther. 11 dissous avec facilité les matières grasses.
D’après Pelouzc et Cahours, il est identique avec celui qui a clé obtenu par Frankland au moyen de l’iodurc d’amylc et du zinc.
Porté rapidement à la température rouge, l’iiydrurc d’amylène se décompose partiellement en hydrogène et en amylène,
C'"11» = C'"1P»+HS en acétylène et en hydrure de butylène :
2C‘"H'^ = 2C"H'" -t- CMP-t-H*.
Dans cette décomposition, il fournit donc son homologue inférieur, l'iiydrure de butylène. En réalité, la réaction est plus complexe : l’hydrurc de butylène éprouvant à son tour une transformation analogue, se dédouble, d’une part, en butylène et en hydrogène, d’autre part, en hydrure de propylène et hydrogène :
C«ll'" = C»H«-hH*
2C"lI'"r=2C»H"-|-C‘lP-|-IH.
Semblablement, l’bydrure de propylène engendre du propylène, de l’hydrure d’éthylène, de l’acétylène et de l'hydrogène. Enfin, on a vu précédemment que l’hydnire d’éthylène se transforme par la chaleur, partie en éthylène, partie en formène et en acétylène. En outre, au moment do leur formation, ces carbures peuvent réagir les uns sur les autres et engendrer de nouvelles combinaisons : ainsi s’explique la production du crotonylène dans la décomposition pyrogénée de l’alcool amylique par la combinaison de l’éthylène avec l’acétylène :
C‘ll*-i-C‘ll* = C*ll».
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« En résumé, dit M. Bcrtliclot, l’iiydrurc d’amylène, chauffé au rouge, donne naissance à une double série de carbures homologues,
G*"»’" et ;
en même temps se forme l'acétylène qui constitue le lien général de ces métamorphoses, et dont la formation entraîne, par une conséquence nécessaire, celle de la série de scs dérivés *. »
Cette décomposition de l’hydrure d'amylène est le type d’une multitude de réactions analogues.
L’hydrure d'amylène s’échauffe au contact du chlore, même à la lumière diffuse et à la température ordinaire. En évitant la présence d’un excès de gaz, après lavage avec une solution de carbonate de soude et dessiccation sur du chlorure de calcium, on obtient à la distillalion fractionnée un liquide bouillant à 98-103“ et dont les propriétés se confondent avec celles de l’iodure d’amylc ou éther amyliodhvdriqué, C*^I1>'C1.
D’ailleurs, traité pir une dissolution alcoolique de monosulfure de potassium, ce dérivé cidoré par substitution se transforme en un liquide qui présente tous les caractères du sulfure d’amylc ; avec le sulfhydrate de sulfure de potassium, on obtient le mercaptan méthylique; avec une solution alcoolique de potasse, de l’aniylène bouillant à 35-36“, etc.
A ch, and, vers 100", sous l’influence prolongée du chlore, riiydrure d’amylène se change en un liquide épais d’où l'on peut isoler par distillation un dérivé tétrachloré, C'^IDCD, bouillant vei’s 240", insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, donnant avec la potasse alcoolique un amylène trichloré, C“’H''C1*, qui bout vers 200“ (Bauer).
Isomères.
Les isomères probables de l’bydrurc d’amylène sont encore peu connus. On a signalé comme tels :
1“ Lepenlane normal, auquel la théorie atomique assigne la formule rationnelle
Il paraît exister en petite quantité dans les pétroles d’Amérique, dans les huiles de Gannel-coal et du boghead. C’est un liquide incolore, très mobile, bouillant à 57-59“, difficile à obtenir à l’état de pureté.
2“ Le te'tramethylme'thane, G (CH“)*, que l’on obtient par l’action du zinc-méthyle sur le chlorure d’acétone ou l’iodurc d’alcool butylique tertiaire, liquide incolore, très mobile, bouillant à 9“5 et se solidifiant à — 20“ en cristaux semblables à ceux du chlorhydrate d’ammoniaque sublimé.
L’hydrure d’amylène ordinaire est le dime'thylpropane ; il se rencontre dans les pétroles et on a vu qu’il s’obtient à l’aide de l’iodure d’amyle ou par l’action du chlorure de zinc sur l’alcool amylique de fermentation.
I. Traitr Mment'ore de Chimie organique, 1. 1, p. 1 ti, 2' édition.
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ÂMYLÈNE
Formules
Équiv.
Atom,
Q, 011,0 = c*iiî (C*H»Cni*(C*H‘))
Historique.
Syn. : Triméthyléthylène.
L'amylèiie a été découvert par Balard en ISiA : c’est le troisième homologue de l’éthylène. 11 est l’origine d'une multitude de composés, composés d’autant plus nombreiu qu’il existe plusieurs corps répondant à la formule G*'’!!"’.
L’amylène est assez stable, bien qu’il ait une grande tendance à se polymériser; par déshydrogénation, il peut perdre successivement deux et quatre équivalents d'hydrogène.
M. Berlhelot l’a combiné aux hydracides, et M. Wurlz a reconnu que ces combinaisons étaient isomériqiies avec les vérilables éthers amyliques. L'amylène a été étudié par plusieurs chimistes, notamment par Bauer, Buff, (iarius, Eltekoff, Frmolaievv, Etard, Flavitzky, Lippemann, Behoul, Wiirtz, Wyschnegradsky.
r'ormation-Préparalion.
11 se forme :
1“ En déshydrogénant l’hydrure d’amylène ;
2“ En enlevant lebrome du bromure d'amylène;
3“ En décomposant l’alcool amylique par le chlorure de zinc ;
4” En combinant le formène naissant avec le butylène naissant :
CMB-+-GW — 11*=G“II'», ou encore p.ir condensation directe du formène naissant:
dernière condensation polymérique qui s’observe dans la distillation sèche des acétates, source ordinaire du formène, et qui s’accompagne des homologues inférieurs: butylène, propylène, éthylène.
On prépare l’amylène ordinaire au moyen du chlorure de zinc et de l’alcool amy-
C'"II«0’— II’0’=C'»IP
A froid, l’alcool amylique ne se dissout pas dans une solution de chlorure de zinc, même très concentrée; à chaud, le mélange s’effectue et on obtient un liquide homogène qui commenccà distiller vers 150“ ; en soumettant de nouveau le produit condensé à la distillation, l’ébullition commence vers 60" et la température s’élève graduellement jusque vers 500“ (Balard).
Par distillation fractionnée, on finit par isoler un liquide très volatil, très fluide,
.jg/j ENCYCr.OPÉDIE CHIMIQUE.
ayant une odeur êll.érée .jui rappelle celle des clioux pourris, cl répondant à la formule car il a pour densité de vapeur 2,6 (Théorie 2.45).
Lorsque l’on traite par le chlorure de zinc le résidu ijui a fourni l’aniylène, et que Ton distille de nouveau en cohobant plusieurs fois les mêmes produits, on obtient une huile qui commence à bouillir vers 160» et dont le point d’ébullition s’élève graduellement jusqu’à près de 300». On peut en isoler les corps suivants :
1» Le diamylène, qui bout h 160» et qui possède une odeur analogue à celle de l’essence de térébentbine, ayant pour densité 4,9 et répondant à la formule
D’après Bauer, le diamylène de Balard bout à 165» et sa densité à zéro est égale à 0,777.
2» Le triamylène, C'»ir», qui bout vers 250»; sa densité est égale à 0,8159, et sa densité de vapeur à 7,6 (théorie 7,4).
3» Le télramylène, C‘»II*», qui bout de 290“ à 300», ayant pour densité à zéro 0,871. 11 a une odeur aromatique très agréable qui contraste avec celle des deux précédents.
11 existe encore des produits plus condenses, constituant egalement des polymères de l’amylènc et qui prennent naissance sous la double inHucnce du clilorure de zinc et de la chaleur.
La formation de ces polymères diminue assez le rendement en amylène pour qu’il y ait avantage à modifier le procédé de préparation indiqué plus haut.
On a proposé de mettre en contact pendant deux jours, et en agitant fréquemment, parties égales d'alcool amylique et de cidorure de zinc fondu, bien pulvérisé à l’abri do l’humidité. Qn distille ensuite le mélange, on le rectifie au bain-marie, de manière à recueillir par distillation fractionnée tout ce qui passe vers 39».
On a aussi recommandé d'introduire le chlorure de zinc dans une grande cornue tubulée en verre ou mieux en métal; le sel étant en fusion, on y fait tomber un mince filet d’alcool amylique et l'on condense les vapeurs qui s’échappent de la cornue dans un long réfrigérant à courant d’eau. On sépare 1 amylène par distillation fractionnée ; on le débarrasse ensuite de la petite quantité de liquide isomérique qu’il renferme en l’agitant quelques minutes avec de 1 acide sulfurique étendu d’un demi-volume d’eau. Ainsi purifié, 1 amylène se combine a 1 acide iodhydrique en donnant un iodhydrate qui bout à 125» (Etard).
L’amylènc, plus ou moins mélangé à des isomères, prend encore naissance par la décomposition du chlorure d’amylepar la potasse caustique; par celle de l’iodurc d’amyle au moyen de l’amalgame de zinc; par la décomposition de la cyanino, de l’hydrate d’amylène [sous l’inlluence de la chaleur ; de l’iodhydrate d’amylène, traité par l’oxyde d’argent ; du bromure d’amylène, par le cuivre et l’eau. On l'obtient encore dans la distillation sèche des acétates, des butyrates, des acides cras, notamment de l’acide oléique, du bog-head, de plusieurs matières résineuses, etc.
L’amylène commercial n'est pas un produit pur. Lorsqu’on le traite par l’acide sulfuriipie, la moitié environ se dissout en formant de l’acide sulfoamylique, que l’on peut transformer par l’action de l’eau et des alcalis en dimélhyléthylcarbinol ; la partie non soluble est constituée par un mélange d’hydrurc d’amylène et d’un amylène isomérique dont fiodurc engendre le mélhylisopropylcarbinol (20
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Eu somme, l’amylèiie commercial ne renlerme guère plus de la moitié de son poids d’amylène ordinaire ou Irimétliylélliylène (Wyschnegradsky) .
Ainsi obtenu, l’araylène se présente sous forme d’un liquide mobile, incolore, doué d’une odeur alliacée, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Propriétés.
Il bout à 35-36“ ; les chiffres 39“ (Balard), 43“ (Kékulé) sont trop élevés. Ces points d’ébullition variables indiquent combien il est difficile d’avoir un produit tout à fait pur, privé d’isomères ou d’autres matières étrangères. Sa densité à zéro est égale à 0,68.
11 est dépourvu de pouvoir rotatoire.
Il fixe directement le chlore, le brome, les hydracides, le peroxyde d’azote, les chlorures de soufre, l’acide hypochloreux, l’acétate de chlore, le chlorure d’amyle, l’iodure de cyanogène, l’oxychlorure de carbone, etc.
A basse température, vers — 17“, le chlore est absorbé par l’amylène, sans dégagement sensible d’acide chlorhydrique, avec formation d’un dichloruie, C*“II’“C1*. A chaud, on obtient :
1" De l’amylène chloré, C‘“I1“C1, bouillant à 90-95“ ;
2“ Du chlorure d’amylène chloré, G‘“II“C1,C1S corps qui cristallise en niasses camphrées ;
3° Du chlorure d’amyle dichloré, C‘“H*C1SGD, liquide pesant, limpide, qui bout à 2.30-240“ (Bauer).
Le brome se combine à l’amylène pour former un dibromure G‘“II'“Br*,
bouillant à 170-080“, sans décomposition notable.
La potasse alcoolique décompose ce corps en amylène bromé, bouillant à 100-110“, lequel peut se combiner au chlore ou au brome pour former un chlorure ou un bromure cristallisable (Bauer) :
G‘“H“Br,BrS G‘“H«Br,GD.
A 150“, la potasse alcoolique transforme l’amylène bromé en éther G*“H“ (G*H*0*) (Eltekofi).
Lorsque l’on chauffe l’amylêne bromé, obtenu en parlant de l’alcool amylique de fermentation, avec son volume d’acide sulfurique concentré, il se forme un liquide très dense que l’on peut séparer sous pression réduite :
1“ En bromure bouillant à 175-180“, qui est du bromure d amylène bromé, C‘“Il'’Br.Br» ;
2“ En une acétone, G‘“Il‘“OS liquide aromatique à odeur agréable, plus léger que l’eau, ayant pour densité à zéro 0,852 (G. Bouchardat). Le bromure d’amylène, longtemps chauffé avec de l’eau, perd de l’acide brondiydrique et finit par se transformer en oxyde d’amylène, G'“H‘“OL
Il est isomère :
1“ Avec le bromure que l’on obtient en traitant l’aldéhyde isovalcrique par le bromochlorure de phosphore (Bruylauds) ;
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2“ Avec celui que l’on obtient en attaqu;mt par le même réactif le croton méthylpropylique ;
5“ Avec le dérivé du valérylène, C“’n“,2IlBr, qui bouta 180“ (Reboul).
L’action des acides sur l’amylène conduit à des résultats intéressants.
Une solution aqueuse d’acide hypocbloreux dissout très facilement l’amylène : il SC forme de l’amylglyeol chlorhydrique, liquide incolore, très mobile, bouillant à 155“, dont Todeur rappelle celle de l'acide valérianiqiie. Pour réussir cette synthèse, la solution ne doit pas renfermer plus de 2 0/0 d’acide hypochloreux et il faut faire réagir les deux corps en quantités équivalentes (Carius) :
C'“ll‘“4-C1110* =C‘“11*‘C10^
Avec l’eau oxygénée, en solution chlorhydrique concentrée, l’amylène engendre directement l’amylglycol, les deux corps se combinant h éijuivalents égaux :
C'“1P“ -f- 1PÜ‘ = C‘“I1<3Ü‘.
L’acide sulfuri(jue concentré dissout l’amylèiie avec dégagement de chaleur ; il ne se forme pas d’acide amylsulfuriqiie, comme on devait s’y attendre, mais de l’acide amyléno-sulfuriqiie (Berlhelot), puis le carbure se sépare en partie, profondément modifié ; il s’est alors transformé en i)olymères, tels que le diamylène, le triamylène, etc. Le chlorure de zinc produit exactement le même effet, comme l’a îonstaté Bauer.
' Avec les hydracides, il forme directement un chlorhydrate, un hromhydrale, un iodhydrate, que l’on peut transformer en éther à oxacides, puis en hydrate d’amylèue, G'”11'“0*, corps isomère avec l’alcool amylique ordinaire (Wurtz).
Toutefois, on peut préparer un alcool amylique véritable en prenant pour point de départ l’amylène : il suffit de transformer ce dernier en hydi’urc d’amylène, et celui-ci en éther amyliodhydrique, lequel donne par substitution de l’alcool ainylique :
G‘“H“C1-1- 1UÜ'= llGl -h G‘“ll‘“(IUœ).
Les réactions que l’amylène éprouve sous l’influence de l’hydrogène naissant et de l’oxygène sont entièrement semblables à celles de l’éthylène et du propylène, ce qui dispense d’insister.
Dans la théorie atomique, l’aniylènc ordinaire est considéré comme du triméthyléthylène :
> G = GH- GIL- = Cil (Gllf>.
Il correspond à l’hydrure d’amylène ordinaifCi
11 prend naissance, en même tcnq)s que ses isomères, dtins l’attaque de l’alcool amylique par le chlorure de zinc, lorsque l’oti chauffe avec de la potasse alcoolique l’iodure d’isopropylcarhinol ou l’iodure d’amyle tertiaire. 11 se combine avec l’acide iodhydrique pour donner l’iodure d’aniyle lerliaire.
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ISOMÈRES DE L’AMYLÉNE.
Ces isomères sont nombreux, mais ils sont encore assez mal connus et les formules atomiques qu’on leur attribue ne doivent être admises qu’avec réserve.
1“ Éthyle-alhjle.
j Équiv . Gqt»(C»H'>).
Formules | gtl» j =,cil'--ClF - GH^ - Cll«^:iP
L'éthyle-allijle ou amylène normal a été préparé par M. Wurlz en chauffanl au bain-marie de l’iodure d’allyle et du zinc-étbylc, en quantités écjuivalenles.
La réaction s’effectue dans des tubes scellés très résistants, le mélange gazeux n’occupant guère que le 1/5 de la capacité totale, afin d’éviter les explosions; elle est très complexe, car il se forme simultanément de l’éthylène, du propylene, de l’bydrure d’amylène, un liquide iodé, des carbures condensés, notamment du diamylène.
C’est un liquide qui bout à 08-59° et qui se rapproche beaucoup de l'amylêne ; mais à 100°, il donne avec l’acide iodbydriqiic un iodhydrate qui bout à 140°, sous la pression de 0,763, tandis que l’iodhydrate ordinaire bout à 129“ seulement. La densité de ce dérivé est égale à 1,5219 à la température de 11°, et à 1,557 à zéro (Wurtz) ; l’acétate d’argent le transforme en un éther amylacétique qui fournit à la saponification un hydrate d’étiiylallyle bouillant à 120°, donnant par oxydation une acétone, puis les acides acétique et proploiiique.
Le brome transforme l’éthyle-allyle en un bromure bouillant vers 180°.
2“ Inoamylène.
f Équiv. C»11‘ (CMl").
Formules] rii m rws rsH* S
1 Atom. J, JJ, / ClI - CII = CH* = j qjj3
On le prépare par l’action de la potasse alcoolique sur l’iodure de 1 alcool amylique de fermentation. Il se forme probablement, en même temps que 1 amylène ordinaire, par la distillation du môme alcool en présence du chlorure de zinc.
Liquide incolore, bouillant à 25°, se combinant à 1 acide iodbydrique pour former l’iodure de métbylisopropylcarbinol. Avec le brome, il donne un bromure bouillant à 185-190°, qui se décompose partiellement a la distillation.
D’après Wischnegradsky, Visoamylène ou iwproinjleïhylène peut être obtenu il l’état de pureté de la manière suivante :
L’amylêne que l’on obtient par l’action de la potasse alcoolique sur l’iodurc d’amylc de fermentation, doue d’un pouvoir rotatoire égal à -f 2,9, n’est qu’un
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produit secondaire, la plus grande portion de l’iodure se transforme en éther étlijlaniylique :
C*»!!"! + 0*1PKO^= Kl + C*»!!*» (CWO^).
Si l’on transforme cet élher en iodure d’aiuyle, on constate que ce dernier a perdu son pouvoir rotatoire à peu près complètement et que l'amylène qui en dérive bout à 21-22“ : c’est l’isopropylétliylène à l’état de pureté complète, car il ne donne que des dérivés du métliylisopropylcarbiiiol.
5“ Éthylpropylène.
ùJquiv . C41“(CW)
F,rm„le, c||:._ciUCH- CI|.-CI]= . CW )
V ^ (JSJIS
Véthiylpropylène ou éthylène mélhyléthylique symétrique s’obtient par l’action de la potasse alcoolique sur l’iodure de dictbylcarbinol (Wagner et Saytzeff) ou de métbylpropylcarbinol. Il se forme partiellement encore lorsque l’on attaque le chloroforme par le zinc-éthyle (Beilstein et llietb).
Il bout à o0“ sous la pression de 0,74; il se combine à l’acide iodbydrique pour former un iodure qui a pour densité à zéro 1,507 et qui distille à 145-146“ H donne avec le brome un bromure qui bout à 178“ et qui a pour densité 1,7087 à zéro. Le dérivé monobromé s’obtient en attaquant par la soude, à froid, le cotonalc bibromé C'*Il‘“Br“0* (Fittîg) :
C‘4I‘“BrW=G‘“II»Br -f C^O'-t-IlBr.
4“ Éthijlmélhylvinylènc.
Formules
Équiv.
Atom.
C HP
cir-cii* /
L'éthylméthylvimjlène ou éthylméthyléthylique non symétrique s’obtient en traitant l’iodurc isoamylique par la potasse alcoolique ou l’alcool isoamylique par le chlorure de zinc ; en même temps, il se forme de l’isopropylétbylènc (Wyscbne gradsky). On l’obtient également par l’action de la potasse alcoolique par l’iodure de l’alcool aniylique actif (Lebel).
11 bout à 31-52“ ; sa densité à zéro est égale à 0,67. Il se combine facilement aux hydracides. 11 est d’ailleurs inactif.
On a encore signalé la formation des amylènes dans des conditions très-diverses •
1“ Avec le chlorure isoamylique chloré et le sodium :
C‘“H*“C1.C1 -t- Na= 2NaCl -}-C*“II>“
Liquide bouillant à 28-50“, ayant pour densité 0,679 à zéro. Probablement identique avec l’éthylène méthyléthyliquc non symétrique.
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2“ En distillant le savon calcaire d’huile de foie de morue (Varren, Storer). Liquide bouillant à 54°, 5-55", fi.
5" Avec la paraffine surchaulTe'e (Thorpe, Young). Liquide bouillant à Sfi-oli".
4" En distillant les hydrocarbures de Pechelbronn, ce qui fournit un mélange de 2 amylènes, l’un qui se combine à froid avec l’acide chlorhydrique, l’autre qui ne s’y combine qu’à haute température (Lehel). Le premier paraît être de l’ainylène ordinaire et le second de l’éthylpropylène.
VALÉRYLÈNE
Formules
Équiv.
Atom.
rii5
> c = Cz:(;iP.
Le valérylène a été découvert par M. Reboul.
On l’obtient en chauffant le bromure d’amylène, vers 140", avec une solution concentrée de potasse alcoolique. Lorsque l’action est terminée, ce qui exige quelques heures de chauffe, on distille le liquide séparé à l’aide de l’eau. Ce qui passe entre 44-4fi“ est le valérylène.
C’est un liquide incolore très mobile, à peu près insoluble dans l’eau, possédant une odeur alliacée très prononcée. La densité de vapeur est égale à 2,55 ('l’héorie : 2,55). A l’origine, on l’a considéré à tort comme un homologue de l’acétylène : il ne précipite pas une dissolution ammoniacale de chlorure cuivreux.
Fortement refroidi, il se combine lentement au brome, en donnant à la fois un dibromitre, C‘“ll*BrS et tétrabromure, C*“Il"BrS mélange que l’on peut séparer par distillation.
Ledibromure bout à 1(56-167". Il s’unit au brome, qui le transforme facilement en tétrabromure, liquide épais qui ne se solidifie pas à — 10®.
Lorsque l’on soumet directement le mélange des deux bromures à l’action de la potasse alcoolique, la réaction est complexe et on peut isoler du produit traité par l’eau, puis distillé, les quatre corps suivants :
1“ Du dibromure de valérylène bouillant à 170-175";
2» Un éther bromé, C‘"H»Br (OIF'O") ;
5“ Du valérylène bromé, C‘"irBr, liquide bouillant à 125-128";
4" Du valylène, C‘"H", mélangé à une petite quantité de valérylène.
Le valérylène bromé est peu stable, il se colore lentement et ne peut être distillé sans décomposition. Il se combine avec le brome directement, même à basse température. Agité avec une solution ammoniacale de chlorure cuivreux, il se transforme en valylure cuivreux, corps jaune et solide; en même temps, il se produit du bromure cuivreux et de l’eau :
C'"ll'Br 2Cu’0 = C'"lUCu’ -f- CiPBr-t- IDO*.
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Chauffé avec .le l'acétate d’argent, à température de 100» maintenue pendant huit heures, le dibromhydrale de valérylêne fournit à la fois un monoacétate et un diacélalede valérylêne. Le premier, qui bout vers 15.1» possède une odeur agréable de poires- la potasse le transforme aisément en hydrate de valérylêne, liquide aromatique, plus léger que l’eau; le second, qui bout vers 205», est un liquide épais, insoluble dans l’eau, que la potasse décompose en acétate de potassium et probablement en glycol amylénique.
Les combinaisons que le valérylêne forme avec les hydracides sont egalement
'^°"rse combine lentement à froid, rapidement à 100», avec l’acide chlorhydrique concentré; le produit de la réaction, lavé à l’eau, puis distillé, fournit simultanément un monochlorhydrate et un dichlorliydrate de valérylêne ;
C'»11*I1C1 ; C*»I1'21IC
Le monochlorhydrate est liquide, très mobile, plus léger que l’eau, dans laquelle il ne se dissout pas ; il possède une odeur forte, peu agréable, rappelant celle du chlorure d'amyle. 11 bout vers 100».
Le dichlorliydrate bout à 150-152». 11 est plus lourd que l’eau, insoluble dans ce liquide.
Mêlé avec de l’acide bromhydrique très concentré, le valérylêne s’échauffe, rougit, et on recueille à la distillation fractionnée deux produits : l’un est un monobromhydrate qui bout à 115», ^“tlMlBr, l’autre est uu dibromhydrate, C‘»II*21IBr, qui passe vers 280» en se décomposant partiellement.
Le premier de ces composés a la même formule que l’amylène brome ; mais, bien que les points d’ébullition soient les mêmes, ces deux corps sont isomériques, car le monobromhydrate donne un compose liquide avec le brome, tandis que celui-ci fournit avec l’amylènc bromé un composé cristallisé.
L’acide iodliydrique fumant s'unit rapidement au valérylêne par simple agitation, d’où résulte, comme précédemment, un mélange de monoiodhydrate et de diiodhydrate de valérylêne, celui-là ayant été seul isolé à l'état de pureté sous forme d’un liquide lourd, mobile, bouillant à 140- 142».
Isomères et polymères du Valérylêne.
L'action de l’acide sulfuri.iue concentré sur le valérylêne est si énergique et le dégagement de chaleur si considérable, ([u'il ne faut opérer le mélange que peu à peu, en ayant soin de refroidir chaque fois avant d’ajouter une nouvelle quantité d’acide.
De ce liquide, qui semble d’abord homogène, se sépare bientôt une couche huileuse, d’un rouge violacé ; on ajoute de 1 eau, on decante la couche supérieure et on la traite par une dissolution de potasse ou de carbonate de soude, jusqu à ce qu’il ne reste plus .pi’un liquide presque décoloré.
Ce liquide, soumis à la distillation fractionnée, donne les deux composés suivants :
1“ Un hydrate de divalérylène, comparable à l’hydrate de diamylène, corps très mobile, aromatique, plus léger que l’eau, bouillant à 175-177».
Le Irivalérylène, 5C'»I1* — G»»ll-S li(]uidc oléagineux qui distille de 265 à
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275°, ayant pour densité 0,862 à la tcinpéralure de 15". Son odeur rappelle celle de l’essence de térébenlliine, qui possède la même composition centésimale, ainsi que le valérylène lui-même.
Le trivalérylène n’est pas, du reste, la seule combinaison polymérique qui résulte de l'action de l’acide sulfurique sur le valérylène. En continuant la distillation au-dessus de 275", le point d’ébullition augmente constamment, et il passe un liquide de plus en plus oléagineux ; en arrêtant la distillation vers 350", il reste dans la cornue un résidu assez abondant qui se prend en masse demi-solide par le refroidissement et qui n’est qu’un mélange de valcrylènes très condensés (Reboul).
Étendu du 1/5 de son volume d’eau, l'acide sulfurique agit encore sur le valérylène, mais d’une façon moins énergique ; avec 1/2 volume d'eau ou 1 volume, réchauffement n’a plus lieu que difficilement et par une agitation prolongée; en outre, la coloration est moins considérable, la formation de l’hydrate étant d’autant plus grande que l’acide est plus étendu, tandis que les polymères se lorment en plus petite proportion. 11 ne paraît se produire, dans aucun cas, ni hydrate de valérylène, ni divalérylène.
Aune température comprise entre 100" et 180", le chlorure de zinc donne les mêmes résultats.
Ainsi, avec le valérylène, l’acide sulfurique n’engendre ni acide valérylénosulfurique, analogue à l’acide acétyléno-sulfurique, ni hydrate de vak'njlène, correspondant à l’alcool acétylique de M. Berthelot.
La chaleur seule exerce sur le valérylène, comme on devait s’y attendre, une action analogue à celle de l’acide sulfurique et du chlorure de zinc. Après six heures de chauffe, à la température de 250-200", dans des tubes scellés, remplis d’acide carbonique, on obtient les produits suivants :
1" Un carbure U*"ll‘“, qui passe après plusieurs rectifications entre 170-186 ;
2“ Un produit passant de 240 à 250" ;
5“ Un résidu ayant une consistance épaisse et contenant un corps solide, analogue au tétratérébenthène.
Le premier produit, dont l’odeiir rappelle celle de l’essence de citron et de l’isotérébentliène, bout vers 180". Il est plus léger que l’eau; sa densité à zéro est égale à 0,848. Sa densité de vapeur est 4,82, ce qui en fait un isomère de l’essence de térébenthine. Par la manière dont il se comporte avec l’acide chlorhydrique, on doit le considérer comme un terpilène particulier, car, en dehors d’un monochlorhydrate, il engendre deux dichlorhydrates que l’on peut transformer en terpinols, l'un liquide et l’autre solide (G. Bouebardat).
11 paraît exister plusieurs isomères dn valérylène correspondant aux divers araylènes. On a décrit jusqu’ici les corps suivants :
1" Le propylacélylène, C'lP(G"Ho), ou si l’on veut, en atomes.
que l’on prépare en traitant la méthylpropylacétone chlorée par la potasse alcoolique : C‘"11‘"C1‘ + 2K11Ü' = 2KC1 -f- 21UO* -h C‘"I1».
Il bout à 48-49"; son odeur est alliacée; il fournit avec le brome un bromure à
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odeur camplirée, bouillant à 190», et un tétrabromure bouillant à 275», encore liquide à — 15».
Le propylacétylène est le véritable homologue supérieur de l’allylène et de l’acétylène; il précipite en jaune la solution ammoniacale de chlorure cuivreux et en blanc la dissolution argentique, précipités qui ont respectivement pour formules C‘»irCu^ et C'»irAg.
2» l’isopropylacétylène, qui dérive de l’aldéhyde valériijue et auquel on donne pour formule rationnelle
^“,)cn-c=cii.
L’aldéhyde valérique est d’abord traité par du bromure de phosphore, ce qui donne un bromure d'amylidène, C'»ll'»Br’, bouillant entre 170 et 180», que la potasse transforme à l’ébullition en bromamylène bouillant à 110-111», tandis que le bromalylène de Reboul ne distille qu’à 114-110» :
> CH - cil - CllBr; > Cll-CBr-Cll«
Bruylands. Reboul.
Lorsque l’on chauffe en tubes scellés le bromamylène, ainsi préparé, avec de la potasse et que l’on traite le produit de la réaction par l’acide chlorhydrique, puis par l’eau, ou obtient, par distillation fractionnée, un liquide mobile, doué de l’odeur des carbures acétyléniques, ayant pour densité 0,652 à la température de 11». C’est l’isopropylacétylène.
11 forme avec le brome deux bromures, un dibromure et un tétrabromure, qui restent liquides à — 20» et qui possèdent une odeur camphrée très prononcée.
11 précipite les solutions ammoniacales d’argent et de cuprosum. La combinaison argentique a pour formule C‘»irAg, tandis que le précipité jaune cuivreux, qui est d’ailleurs très altérable, paraît répondre à la formule C'»irCuMW.
5» Le pseudopropylacélylène, (pii a été préparé par Eltekoff en prenant pour point de départ l’alcool arnylique de fermentation que l’on transforme en dibromure, sur lequel on fait agir une solution alcoolique de potasse caustique.
Liipiide incolore, mobile, bouillant à 55».
En partant du dérivé brome de l’amylènc, bouillant à 25», Flavitzky et Kriloff sont arrivés à des résultats un peu différents,- ce corps, par l’action de la potasse alcnoliiiue, donne un valérylène qui bout à 28-50». 11 forme un précipité dans le réactif cuivreux ; avec les sels d’argent, un dérivé argentique ayant pour formule C*»irAg, corps peu stable et un peu explosif. Oxydé par un mélange d’acide sulfurique et d’acide chromique, on obtient de l’acide isobutyrique, le([uel se transforme partiellement en acétone et en acide acétique. 11 est peut-être identique avec l’isopropylacétylène.
Enfin, en expérimentant sur l’isoamylène, llaubst a préparé un valérylène qui se combine à l’acide chloreux pour former un corps possédant la formule d’un acide chlorohntyriciue;
C'»!!» q- ClOqiO (Î'»11»C10'.
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Cet acide, qui ne paraît pas former des sels bien caractérisés, a pour densité 1,065 à la température de 1 5".
4» Visoprène, qui prend naissance dans la distillation sèche du caoutchouc.
C'est un liquide qui bout vers 45“, comme le valérylène, dont il se rapproche du reste beaucoup par la plupart de ses caractères.
11 se combine a^ec l’acide chlorhydrique pour constituer un monochlorhydratc, C*'’IP,HC1, qui bout à 86-91“ et que l’oxyde d’argent humide transforme en un hydrate alcoolique, C'^H'^O*, bouillant à 17.5“. Ce monochlorhydrate est vivement attaqué par le brome qui se fixe sur sa molécule, à la manière d’un composé allylique:
C'»ll*llCI-f-Br==:C"'ll'llCl,Br=.
En solution concentrée à zéro, l’hydracide se comporte autrement; une partie d’isoprène et 15 à 20 p. d’acide réagissent lentement à la température ordinaire; après trois semaines, on peut isoler du mélange par distillation fractionnée :
1“ Un liquide qui n’est autre chose que le monochlorhydrate ci-dessus;
2“ Un dichlorhydrate, C'“11“’211C1, qui bout à 145-153“ et dont la densité à zéro est égale à 1,079;
3“ Un produit fixe, élastique à la manière du caoutchouc; insoluble dans l’eau et dans l’alcool, se gonflant dans l’étlier et se dissolvant dans le sulfure de carbone, donnant enfin à la distillation les mêmes produits volatils que le caoutchouc.
Toutefois, il retient avec opiniîitreté environ 1 pour 100 de chlore.
L’isoprène se combine exactement de la même façon avec l’acide bromhydrique. On obtient :
1“ Un produit liquide qui distille à 104-108“ et qui a pour densité à zéro 1,192;
2“ Un corps possédant la composition d’un dibromhydrate, C‘“ll*2HBr, passant de 175 à 180“, ayant pour densité à zéro 1,623; traité par la potasse, il perd la moitié de son brome et se transforme en un liquide qui bout vers 110“ ;
3“ Une masse élastique analogue au caoutchouc.
L’acide iodhydrique fumant exerce une action énergique : il se forme un mélange de monoiodhydrate, de diiodhydrate et du polymère élastique. Sous l’influence de la chaleur, il se manifeste des réductions très marquées, dès la température de 100“.
En résumé, l’isoprène se comporte comme le valérylène vis-à-vis des hydracides, ces 2 carbures fixant 1 ou 2 molécules d'hydracides pour donner des corps isomériques ou identiques, en tout cas très voisins ; seulement, 1 isoprène fournit un polymère élastique, ce qui n’a pas encore été réalisé avec le valérylène (G. Bouchardat).
VALYLÈNE
Formules
Équiv . C'“H‘
.\tom . C“H*.
Le vttlylène a été découvert par M. Reboni (1865) en soumeltan' à l’action delà
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potasse alcoolique le bromure de valcrylcne brut, mélangé debi et de létrabromurc de valérylèue. En distillant le produit de la réaction, on précipite par l’eau une huile lourde dont on peut extraire les corps suivants :
1“ Du dibromure de valérylèue, C'Wîr*, liquide qui bout entre 170-175“;
2“ Un éther brome, C‘'’irBr(C*}l®0*), qui est le produit le plus abondant;
3“ Du valérylèue brome, C'^lUBr, qui bout entre 125 et 130“;
4“ Une petite quantité d’un liquide léger, le valylène, qui passe de 45 à 50® et qui est mélangé à un peu de valérylène régénéré.
Le tétrabromure de valérylène, traité de la même manière, donne exaetement les mêmes résultats : sous l’influence de la potasse alcoolique, il perd la moitié de son brome et le dibromure, attaqué de trois manières différentes, fournit simultanément :
1“ Du valérylène,
G‘®lUBr’ — Br’ = C'“Il®;
2° Du valérylène bromé ;
C'oilsBr’ — lIBr-=G'»Il’Br;
3° Du valylène ;
C'«IFBr* — 211Br = C‘»ir.
Enfin, comme réaction secondaire, l’alcool s’unit à la plus grande partie du valérylène bromé, au moment où il est mis en liberté.
A basse température, le valérylène bromé se combine au brome pour donner un dibromure et un tétrabromure; traité par le protoehlorurc de cuivre ammoniacal, il forme un précipité jaune qui est du valijlure cuivreux :
G‘“irBr -h 2Cii“0 = C‘“ll“Gu‘ + Gu*Br -f- 11*(U.
Le même composé se produit par l’action directe du sel cuivreux sur le valylène brut, ce qui permet de séparer le valérylène mélangé.
Lavé par décantation à l'eau ammoniacale, puis avec un peu d’alcool, et enfin séché, ce précipité présente les caractères suivants :
11 se décompose brusquement 5 chaud avec dépôt de charbon ; il s’enflamme au contact du brome et l’acide azotique fumant le décompose avec incandescence. Malgré les lavages, il retient toujours une petite quantité de cuivre à l’état d’oxyde, de chlorure ou de bromure cuivreux, suivant son mode de préparation.
Traité par de l’acide chlorhydrique étendu, il dégage du valylène sensiblement pur, lorsque l’on chauffe graduellement le mélange.
A l’état de pureté, le valylène est un liquide léger, mobile, à odeur alliacée, rappelant un peu celle de l’acide cyanhydrique. 11 bout à 50“. Traité par le brome, à froid, il donne plusieurs produits, notamment un bexabromure, C‘®ll“Br“.
On remarquera que la propriété d'échanger un équivalent d’hydrogène contre du cuprosum ou de l’argent n’appartient pas qu’aux carbures acétyléniques, puisqu’un carbure hexatomique de la série G*"!!*"'*, comme le valylène, jouit également de cette propriété.
CARBURES A DOUZE ÉQUIVALENTS DE CARBONE
On connaît 5 types de carbures renfermant 12 équivalents de carbone :
1“ h' hydnire d’hexylène et ses isomères . C’*II**
2“ L'hexylène et ses isomères .
5“ Le dialltjle et ses isomères . G*’!!"’
4" Le diallylène et le sorbylène .
5“ Le dipropargyle et la benzine . . . C'*IP
La benzine, noyau fondamental de la série aromatique, sera étudiée avec les carbures benzéniques.
IlYDRURE DTIEXYLÈNE.
( Équiv. .
G«I1“ == GIP - CIP - CH’ - GH* - CH* - CIP.
Syn. : Ilexane normal. — Hydrure de caproylène. — Ilydrure de méihylamylène. — Hydrnre de caproyle ou d'hexyle.
Préparation.
De tous les carbures que l’on peut retirer par distillation fractionnée des pétroles d’Amérique, celui que l’on se procure le plus facilement est l’bydrure d liexylènc. Il passe à 68-70*'.
On le purifie par agitation avec l’adde sulfurique, par des lavages à 1 eau alcaline, par dessiccation sur le chlorure de calcium fondu, et, finalement, on le rectifie (Pelouze et Cahours) .
Il a été retiré par Schorlemmer de l’huile légère provenant de la distillation du cannel-coal.
11 se forme encore lorsque l’on traite divers composés hexyliques et autres corps renfermant 12 équivalents de carbone par l’hydrogène naissant; par exemple, en hydrogénant par l’acide iodliydrique, à 280", l’étber amylcyanhydrique (Bertbelot) :
C'"IP" (C’AzIl) + 511* == C'"IP" (G*H') H- AzIP.
Le même résultat s’obtient avec le carbure le plus pauvre en hydrogène de la série benzénique, la benzine :
G'*IP-f-4IP=G'*H''.
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L’hydruru d’iiexylône prend encore naissance en mettant en présence le forniène et riiydrure d’amylène naissants, par perte d’Iiydrogène, synthèse qui peut être effectuée de diverses manières ;
1" Kn attaquant par le sodium un mélange d’étliers métliyliodhydrique et arayliodliydrique, selon la méthode de M. Wurtz :
CMl'd + C'»II"1 -+- Na* 2Nal COU*»
2» Par l’électrolysc d’un mélange d’acétate et de caproate de potassium.
3“ Lorsque l’on attaque par le sodium l'iodurc de propyle, ou lorsque l’on chauffe l’iodurc d’hexyle secondaire avec du zinc et de l’alcool.
4“ Au moyen de la mannite traitée par l'acide iodhydrique ; elle se transforme d’abord en iodhydrate d’hexylène (Erlenmeyer et Wanklyn), puis en hydrurc d’hexylène, en présence d’un excès de réactif, à 275" (Bertlielot) :
CiqiUQlî 12111 = (ilPO* + C‘*11‘L 5" En distillant l’acide subérique avec de la baryte :
G'“I1‘W — 2CdO'‘ = C‘*ll“.
Les synthèses qui précèdent peuvent donner naissance à dos isoméries dont il est facile de se rendre compte en principe. En effet, au lieu de faire réagir le formène iodé, C*1PL sur l’hydrure d’amylène iodé, C'"ll'*l, il est évident que l’on obtiendra un corps ayant la même composition en attaquant par le sodium un mélange à équivalents égaux d’éthers éthyliodhydriqucet butyliodhydrique :
C'IPl +G"II"t 4- Na* = 2Nal + C«ll" (C‘ll“) :=G‘*11“.
Ce qui fournira un hydrure d'élhylbutijlène, isomérique ou identique avec l’iiydrure de méthylamylène.
Semblablement, on pourra substituer l'hydrure do propylène à l’hydrogène dans l’hydrurc de propylène lui-mème, ce qui donnera un hydrure de dipropylène :
C"11"(C"11*); etc.
Si ces corps no sont pas identicpies, ils seront métamères. C’est à l’expérience à prononcer. On verra plus loin qu’il existe divers carbures métamères répondant à la formule bien que ces carbures soient en réalité très rapprochés les uns
des autres, car les propriétés chimiques sont très analogues et ils ne diffèrent guère entre eux que par quelques propriétés physiques, comme le point d’ébullition, la densité, l’odeur, etc.
Propriétés.
L’hydrure d’hexylène, retiré des pétroles, est un liquide incolore, très mobile, ayant une odeur légèrement éthérée; sa densité à 16“ est égale à 0,669 et sa densité de vapeur a été trouvée égale à 2,98 (Théorie : 3,05).
11 bout à la température de 08“ (Cahours et Eelouze), à 68-70" (Schorlemmer), à 71",5 (Gréville). D’après Schorlemmer, l’hydrure d’hexylène des pétroles est mélangé d’une petite quantité d’un isomère (|ui bout à une température un peu
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moins élevée et que l’on peut transformer en alcool liexyliqne secondaire, tandis que riiydrure normal engendre un alcool primaire.
L’hydrure d’hexylène est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’esprit de bois, l’éther, l’acétone, l'alcool amylique. 11 se dissout dans la liqueur des Hollandais en toute proportion, ainsi que dans la benzine, la nitrobenzine, le sulfure de carbone. C’est un bon dissolvant des huiles, du suif, de la stéarine, de la paraffine, des cires végétales; les corps résineux, comme le copal et la colophane, y sont peu solubles; il en est de même de la plupart des alcaloïdes, excepté la nicotine. 11 dissout à chaud l’acide benzoïque, l'azobenzide, la naplitaline, corps qu'il abandonne à l’état cristallisé par le refroidissement.
11 prend feu à l'approche d’une bougie et brûle avec une flamme tiès éclairante. Cette dernière propriété, jointe à son pouvoir dissolvant très étendu, permet de l’utiliser dans l’éclairage et pour enlever les taches de graisse.
11 est d’une stabilité remarquable, même vis-à-vis des réactifs les plus énergiques. Les acides azotique et sulfurique au maximum de concentration, la liqueur nitrosulfurique, l’anhydride phospborique, n’ont pas d'action sensible à la température ordinaire; il en est de même du brome, des métaux alcalins, des corps oxydants, etc.
Soumis à l'action d’un courant lent de chlore, pendant quelques heures, à la lumière diffuse, il jaunit d’abord ; le mélange s’échauffe peu à peu et il se dégage de l’acide chlorhydrique en abondance. Lorsque la réaction est terminée et que l’on soumet le produit à la distillation, la température s’élève progressivement depuis 70*’ jusqu’à 120“; on change alors de récipient et on reeueille ce qui passe de 120 à 110°, puis de 150 à ITo".
La première portion étant lavée avec une solution alcaline, avec de l’eau pure, et enfin desséchée sur du chlorure de calcium fondu, distille presque complètement de 12.5 à 128°; c’est de Vhydrure d'hexylène monochloré, éther hexylchlorhydrique ou chlorure d’hexyle:
C‘Hl“-l-2Cl=llGl-l-C>ni‘=Cl.
En continuant l'action du chlore sur ce premier dérivé chloré, même à la lumière diffuse, il se dégage de l’acide chlorhydrique et l’on obtient des produits de plus en plus chlorés que l’on soumet à des rectifications successives, ce qui fournit :
1" Vhydrure d'hexylène dichloré, C‘H1‘*C1*, liquide incolore, limpide, ayant pour densité 1,087 à la température de 20°, et bouillant à 180-184°. C’est Yéther liexylchlorhydrique monochloré.
2° Vhydrure d'hexylène trichloré, C*fil“Cl'’, ou éther hexylchlorhydrique dichloré, liquide moins mobile que les deux précédents, bouillant à 215-218°, ayant pour densité 1,193 à 20°.
3“ Vhydrure d'hexylèr.e hexachloré, C**H*C1*, qui prend naissance lorsque l’on pousse l'opération jusqu’au bout, sous la double influence de la chaleur et de la radiation solaire. C’est un liquide très stable, qui possède une consistance huileuse et une couleur ambrée; il exhale à chaud une odeur forte, légèrement camphrée; il bout à 285-290° et sa densité à 20° est égaie à 1,598.
11 existe évidemment entre ce corps et les précédents deux termes intermédiaires, mais ils n’ont pas été isolés.
2yj( encyclopédie chimique.
Ce ilérivé hexachlorc ou éther hexylchlorhydrique quintichloré est intéressant : soumis à (les réactions convenables, il doit fournir par substitution un alcool hexalouiique, isomère ou identicpie avec la iiiannile :
c'^iiniP + = onci 4-
Lorsque l’on traite au bain-marie pendant 15 à 20 heures, le 1" dérivé, l’hydrure d’hexylène monochloré, par une solution alcoolique de potasse, on recueille à la distillation un litiuide très fluide, bouillant à 08-70", ayant pour densité 0,7 à 12", ayant pour formule G‘41” ; c'est de l'hexijlène qui prend naissance d’après l’équa-
ü... .ui,a.le : „IO’ = KCl + IIW + C-II».
L’hydrure d’hexylène monochloré est d’ailleurs le point de départ d’une foule de dérivés hexyliques : iodure d’hexyle, mercaptan hexylique, cyanate et cyanurate d’hexyle, dihexylurée, acide caproylique, etc. D’où il suit que le carbure C'sil»», que l’on peut aisément se procurer avec les pétroles d’Amérique, doit être considéré comme le pivot de tous les corps de la série he.xylique.
Parmi les quatre ou cinq''mo(lifications possibles répondant à la formule C‘*ll‘*, on a considéré comme distincts les composés suivants:
i" l'éthyl-isobutyle, QW (CW), ou si l’on veut, dans le langage atomique,
CIP - CIP -CIP- CH
On l’obtient par l’action du sodium sur un mélange d’iodure d’éthyle et d’iodure d’isohutylo. Ce corps, qui est un hydrure A'éthyliso-bulylène, bout à 62" et son poids spécifi(jue à zéro est égal à 0,7011.
2“ Le dikopropyle ou hydrure de dipropylène, C"H"(C"IP) , ou encore.
CIP CIP /
en — GH
On le prépare en attaquant par le sodium une solution d’iodure d’isopropylc dans l’éther.
11 bout à 58" et a pour densité 0,G7 à 17".
Lorsque l’on traite la pinacoline (mélhylpseudobutylacétone) par le perclilorure de phosphore, on n’obtient pas le chlorure normal correspondant, C*W*CP, mais un mélange des deux chlorures C'HP'Cl et C'^lP'dlP (Friedel et Silva). Ce mélange fournit par le brome un chlorobromure C‘*IP"CPBr*. L’oxychlorure de phosphore donne au contraire un chlorure cristallisé, C'MP^CP, qui est probablement identique avec celui que Schorlemmer a obtenu en chlorant le diisopropyle en présence de
Le dérivé bromé du diisopropyle, C'MP^Br*, est attaqué en vaseclos, vers 140-150®, par l’acétate d’argent, avec formation de bromure d’argent et production d’un liquide bouillant vers 200", doué d’une odeur éthérée et constituant sans doute un glycol hexylénique. La saponification de cet éther donne naissance à un liquide aromatique, distillant vers 18,5", isomère avec la pinacoline; le môme oxyde d’hexylène paraît se former lorsque l’on traite par l’eau le dérivé cristallin de Schorlemmer (Silva).
CAUBüRRS D'HYDROGÈNE.
Un Iiytlrure de dipropylÈnc a été obtenu en hydrogénant le diallylc par l’acide iodhydrique (Berthelot), ou en traitant delà même manière un dipropylène iodé, dérivé de la pinacone cristallisée (G. Boncliardat). Ce corps bout à 59“.
3“ Le triméihylélhylmélhane, ou hydrure d'éthylbulylène, G'IB {C*II‘“) ; en atomes :
^ / CIP
CIP / ^ \ CIP
Il s’obtient par l’action du zinc-éthyle sur l’iodure de butvle tertiaire. Il bout à 43-48».
HEXYLKNE.
Formules } .
I Atom . C»1I‘2 = CIP - CIP - CIP - CH =: CH - CIP.
Historique.
Syn. : Hexylène normal. — n-Jiexylène. — Propylméthyle'thylène.
Un corps répondant à la formule C‘H1'^ a été signalé pour la première fois sous le nom d’o/éène, par M. E. Fremy, dès l’année I83C,dans les circonstances suivantes; Lorsque l’on soumet à une distillation ménagée certains acides gras dérivés de l’oléine, on recueille un liquide oléagineux dont la partie la plus volatile bout vers 55» et la partie la moins volatile vers 110». Le premier produit a une densité de vapeur qui a été trouvée égale à 2,875 (Théorie pour C‘’H“ : 2,94); il se combine directement à froid avec le chlore. C'est évidemment de l’hexylène qui n’a pas été obtenu à l’état de pureté parfaite (Fremy).
Gréville Williams a retiré des produits de distillation de la houille un liquide bouillant vers 71» et posséd.ant la formule C*^1P^; ce corps paraît exister également dans certains alcools de marc (Wurtz) ; il est isomérique ou identique avec celui qui a été préparé par Peloiize et Cahours au moyen du chlorure d’hexyle, comme on l’a vu plus haut, et on admet que ce dernier est identique avec celui que l’on obtient en prenant pour point de départ l’iodure p-bexylique ; quoi qu il en soit, si tous ces hexylènes ne sont pas identiques, ils jouissent de propriétés chimiques analogues et sont très rapprochés au point de vue physique.
Préparation.
Lorsque l’on chauffe en vase clos, pendant une vingtaine d’heures, l’élher hexylchlorhydrique avec une solution alcoolique de potasse, il se dépose une abondante cristallisation de chlorure de potassium dont la proportion augmente par le refroidissement ; en additionnant alors d’eau le liquide alcoolique, il se sépare une huile légère, incolore, aromatique; lavée à l’eau, desséchée sur du chlorure de calcium, puis .soumise la distillation, elle se présente, sous forme d’un liquide
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bouillant de 66 à 72“ ; une deuxième rectification donne un corps qui pa.«se de 68 à 70"; ayant pour densité 0,709 à la température de l‘2". C’est l'iioxylène de Pelouüe et Caliours.
Propriétés.
Lorsqu’on laisse tomber du brome goutte à goutte sur l’hexylène, le mélange s’échauffe fortement et le brome disparaît sans qu'il y ait formation d’acide bromliydrique. On arrête l’opération dès que la couleur jaune du mélange devient persistante; on lave le produit à l’eau alcaline, puis à l’eau pure, et on le soumet à la distillation, après l’avoir desséché sur du chlorure de calcium.
Ainsi préparé, ce bromure constitue un liquide incolore dont l’odeur rappelle celle de l’amylène bromé. Il bout à 292-298", en éprouvant une légère altération ; sa densité est égale à 1,58 à la température de 19". 11 répond exactement à la formule C‘Ml'*Br*.
Ce bromure d’hexylène-ï, traité par la potasse alcoolique, donne l’a-lioxylèiie monobromé, C'®lI“Br, qui bout vers 158", et que la potasse alcoolique en excès finit par transformer en hexoxylène, C'“1I'", ])ar perte d’une molécule d’acide bromhydrique.
On peut aussi préparer l’hexylène au moyen de l’iodure d’hexyle retiré par réduction de la mannite. A cet effet, on fait bouillir cet iodure avec la potasse alcoolique au réfrigérant ascendant ; on distille, on sèche le produit sur du chlorure de calcium et on le rectifie.
Ainsi obtenu, cet hydrocarbure bout vers 67" et sa densité à zéro est égale à 0,699. 11 se combine avec le brome pour donner un bromure bouillant à 195-197", ayant pour densité à zéro 1,6058.
11 se combine directement à l’acide iodbydriqne pour reproduire son générateur, l’iodure p-hexylique. Il s'unit lentement à froid avec l’acide chlorhydrique pour former un chlorure d’hexyle qui bout à 123", 5 et qui a pour densité 0,871 à 24®.
Oxydé par l’acide cliromiqne, il donne comme produits de dédoublement de l’acide acétique et de l’acide butyrique.
11 fixe à froid l’acide hypochloreux, ce qui engendre une chlorhydrine incolore, dense, insoluble dans l’eau, ne pouvant être distillée sans décomposition ; les agents réducteurs, comme le fer et l’acide acétique, transforment ce dérivé chloré en un glycol hexylique, à saveur poivrée, bouillant à 136-158", donnant des acides acétique et formique à l’oxydation.
En s’appuyant sur ce qui précède, Domae admet l’identité de l’bexylène de la mannite avec l’iioxylène -«, ces deux corps étant du propylméthylétkylène.
Hechl et Munier sont arrivés à la même conclusion. En effet, d’après Hecht, l’hexylène retiré de la mannite, oxydé par un mélange d’acide sulfurique et de ichromate de potassium, donne de l’acide acétique et de l’acide butyrique normal •
En même temps, il se dégage de l’acide carbonique, par suite de l’oxydation d’une partie de l’acide butyrique formé en premier lieu.
Le glycol hexylique,’ préparé au moyen du bromure d’hexylêne-p (retiré de la mannite), donne exaclement les mêmes produits à l’oxydalion (Hecht et Munier); ce
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qui conduit à penser que l’hoxylène de Wanklyn et Erlenmeyer est J3ien l'iieiylèno normal, comme le veut Itomac.
L’examen de l’hexylène monobromé, préparé par M. E. Caventou, conduit à la même conclusion. En effet, ce liquide, dont l’odeur est forte, pénétrante, non désagréable, bout à 158“ (Reboulet Truchot); sa densité à zéro est égale à 1,2205; à 1,2025 à 15“ (lleclit et Strauss).
Hecht et Strauss concluent de leurs recherches que les hexylènes obtenus au moyen du pétrole et de la mannite sont identiques, et ils pensent qu’il en est probablement de même de l’iiexylène de Buff et Geibel, de celui que l’on obtient en partant du diallylc, de la benzine et de la paraffine.
L’acide sulfurique monobydraté réagit vivement sur l’hexylène : le mélange entre en ébullition, prend une couleur rouge et dégage de l’acide sulfureux; en ajoutant de l’eau, il se sépare en liquide épais, oléagineux, sans doute en polymère (C'*H*’)”. Avec l’acide sulfurique étendu de son poids d’eau, la combinaison se fait également en dégageant de la chaleur, mais il ne se produit plus d’acide sulfureux et le liquide prend seulement une coloration jaune; étendu d’eau, ce liquide abandonne une couche oléagineuse qui bout à 137“ et qui présente tous les caractères d’un alcool hexylique, le mélhylbutylcarbinol (Wanklyn et Erlenmeyer).
Isomères.
Indépendamment des corps qui précèdent et qui sont très rapprochés, s’ils ne sont identiques, on a considéré comme isomères les composés suivants :
1" L’hexylène obtenu au moven de l'hydrure d’hexylène dichloré et du sodium. On obtient ainsi, d’après Buff et Geibel, le véritable homologue supérieur de l’éthylène.
Toutefois, cet hexylène est probablement identique avec l’heiylènc-a, car il engendre un alcool hexylique bouillant à 151-156“, celui de Pelouze et Caliours bouillant de 151 à 152“.
2“ L’hexylène qui prend naissance aux dépens de l’iodure de diéthylcarbinol. Il bout à 68-72“ (Tschaikowsky) ; à 69-71", d'après Jawein, qui a proposé la formule rationnelle suivante :
Cir-C11 = C(C1F)C*I1“.
L’hexylène dérivé du diméthylpropylcarbinol bout à 65-67" et a pour formule (Jawein) :
Le premier donne avec l’acide sulfurique un produit de condensation qui bout à 196-199"; le second, un produit qui bout à 193-197“. Ces différences ne sont pas suffisantes pour faire admettre ces isoméries.
3" L’hexylène préparé au moyen de l'iodure de l’alcool pinacolique semble être un véritable isomère de l’hexylène normal. 11 bout à 70“ et donne avec le brome un bromure cristallisé, C*-H**Br’, alors que le bromure hexylique est liquide à la température ordinaire.
11 paraît idenlicpic avec celui ([ui a élé préparé anléi ieurcment par Pavloff t'u
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traitant l’iodure de diméthylisopropylcarbinol par la potasse alcoolique, bien que l’auteur indique 75" pour le point d'ébullition. En effet, cet liexylcne, oxydé au moyen d’une solution contenant 10 pour 100 d’acide chroinique, donne, comme produit unique, de l’acétone; en attaquant son bromure par l’acétate d’argent, puis saponifiant l’éther ainsijuéparé par l’eau de baryte, Pavloff aobtenuun corps cristallisé, aisément soluble dans l’eau bouillante, fondant à 46", 3, qui est précisément le point de fusion de l’bydrate de pinaconc. L’auteur admet (juc son hexylène est un tétraméthijléthylène, ayant pour formule rationnelle, G’(G1P)‘, soit :
CIP / CIP CIP / CIP
ou encore, en équivalents, dans la notation de M. Bertlielot :
C‘IP[C"IP(CMP)].
Traité par l’acide sulfurique étendu de son volume d’eau, le tétraméthylétbylène donne un produit condensé, le dihexylène (C'*II‘*)®, qui possède l’odeur des pétroles.
DIALLYLE.
IÉquiv Atora
OdP ( ^ CIP \ ~
C'W'>=C'''IP(C«1P
CIP-CII = GH^ CH^-C1I=GIP
Syn. : Allylpropylène.
Le diallyle a été découvert en 1856 par de Luca et Berthelet.
11 se prépare en faisant réagir, dans un petit ballon, de l’iodure d’allyle avec la moitié environ de son poids de sodium bien pur. En chauffant légèrement au réfrigérant ascendant, l’éther est régulièrement attaqué par le métal ; au bout d’une heure ou deux, la réaction est terminée ; on laisse encore le tout en contact pendant quelques heures et on procède à la distillation, en prenant la précaution de ne pas chauffer trop fortement. On distille de nouveau et on recueille ce (jui passe à 59®.
Le diallyle prend encore naissance lorsque l’on attaque l’iodure d’allyle par le fer réduit, ou lorsque l’on soumet à la distillation sèche l’iodure de mercurallyle (Linnemann) :
2(G«H’IIg*l) = C“II“> + Hg’-+- 2HgI.
La trichlorhydrine et le tribromure d’allyle, sous l’influence du sodium, fournissent également du diallyle (Berlhelot et de Luca),
Le diallyle est un liquide très mobile, très volatil, doué d’une odeur qui rappelle celle du raifort. Il bout à 59" (de Luca et Bertlielot), à 58" (Wurtz, Buff). U a pour densité 0j684 à 14"; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 2,92. 'Théorie :
La formule correspond donc à 4 volumes.
Le (liallyle brûle avec une flamme très éclairante.
Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
L’acide sulfurique concentré le dissout avec dégagement de chaleur : après refroidissement, il se sépare un carbure qui n’est plus du diallyle (Berlbelot et de Luca). D’après Scliorlcmmcr, il se forme dans cette circonstance une matière goudronneuse, en même temps que des carbures €^“11-"-^ analogues à ceux de la même série que l’on peut retirer du goudron de houille.
L’acide azotique fumant engendre un dérivé nitré, neutre, liquide, dont la nature est encore mal connue.
Le chlore attaque le diallylc avec dégagement d’acide chlorhydrique.
Le brome s’y combine immédiatement, avec un tel dégagement de chaleur, qu’il convient de modérer la réaction et de s’arrêter au moment où la coloration devient persistante et où il commence à sc dégager de l’acide bromhydrique. La masse cristalline, fortement comprimée, est dissoute dans l’éther, et ce véhicule, à l’évaporation spontanée, abandonne de beaux cristaux ayant pour formule
C^lD^Br'.
Le tétrabronmrc ainsi obtenu possède une odeur analogue à colle du bromure d’éthylène, mais plus faible. Il est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’éther. 11 fond à 57'’, et, si la fusion est incomplète, il se solidifie à la meme température; lorsque la fusion est totale, il ne sc solidifie plus qu’à une température beaucoup plus basse, car il peut rester liquide jusqu’à 6'’, le thermomètre remontant brusquement au moment de la solidification, comme il arrive avec les corps en surfusion.
Chauffé avec du sodium, il perd son brome et régénère du diallyle.
L'iodure de diallyle s’obtient en chauffant le carbure avec G à 7 fois son poids d’iode; le mélange, d’abord liquide, ne tarde pas à se solidifier; ou enlève alors l’excès d’iode avec un peu de potasse et on fait cristalliser le produit dans l’éther.
L’iodure de diallylc, C'-H"’!*, est un corps solide, cristallin, peu stable. Au moment où il vient d’être préparé, il est incolore, mais il jaunit peu à peu à la lumière diffuse, rapidement à la lumière solaire; son odeur est analogue à celle de l’iodure d’éthylène. 11 est peu soluble dans l’éther, même à l’ébullition. 11 fond audessus de 100” et se décompose à une température plus élevée, avec mise en liberté d’iode; il se produit en même temps un liquide volatil, qui nest pas de l’iodure d’allyle, et il reste comme résidu une matière charbonneuse.
Bouilli avec une solution aqueuse de potasse , l’iodure d’allyle est à peine attaqué; avec une solution alcoolique, il se dégage à chaud un produit dont l'odeur rappelle celle du diallyle lui-nicme. Enfin, il résiste à l’action de l’acide chlorhydrique fumant, en présence du mercure; on sait que, dans ces conditions, fiodure d’allyle régénère le propylène.
Le diallyle se combine aux hydracides pour former les composés suivants ; C*ni">,i2IICl ; C‘W»,2Brll; C‘4I•^2I1I,
combinaisons comparables, au point de vue de la saturation, avec les produits d’addition obtenus au moyen des halogènes :
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Le diioilliydratc de diallyle, que l’on obtient d’ailleurs directement au moyen d’une solution concentrée d’acide iodhydritiue, est attaqué par l’oxyde d’argent: il se forme de l’iodure d’argent et un dihydrate de diallyle bouillant vers QS" :
C‘ni‘»,2ni + 2AgH0*=2Âgl + C*^II‘»,2H-’0*.
Le diallyle peut aussi se combiner avec une seule molécule ou deux équivalents d’un corps simple. C'est ainsi que le monoiodbydrate, se forme par
l’action de la potasse alcoolique sur le diiodhydratc ; en attaquant ce dernier par l’acétate d’argent, on obtient à la fois de l’acide acétique, du diallyle, du monoacétate et du diacétate de diallyle, etc.
Le diallyle est donc un carbure doublement incomplet, à la manière de l’acétylène, par exemple.
Lors([u’on l’oxyde au moyen de l’acidc sulfurique et du bichromate de potassium, on isole une quantité notable d’acide acétique (Sorokin); il se forme en même temps de l’anhydride carbonique et do l’acide formique (Henry).
La production de l’acide acétique est peu d’accord avec la formule atomique généralement admise pour représenter le diallyle.
Le diallyle a été transformé en bexylène par fixation de deux équivalents d’hydrogène (Wurtz) :
C«I1»)5 4-IP=C
avec l’acide iodbydrique à 280", il s’assimile h équivalents d’hydrogène et se change en bydrurc d’hexylène (Berihelot) ; ou plus exactement en hydrure de diprojiylène, bouillant entre 60 et 65" ;
Gi!|iio 4. 2H* = C‘HI“ = G"II«(G'’IP) .
On a décrit un isomère du diallyle, Vadipene, qui par.aît appartenir à la série hexylique, comme l’acide adijiique lui-même.
DIALLYLÈNE.
Formules
Équiv.
Atom.
G^IF
G'IF^G’IP-GH^-GhCH.
H a été préparé par Henry en 1878.
Pour l’obtenir, on prend pour point de départ, non le diallyle, mais l’acetone allylée, que l’on traite par le percblorure de phosphore : il s’établit, même à la température ordinaire, une vive réaction, accompagnée d’un abondant dégagement d’acide chlorhydrique.
Le produit de la réaction est un mélange de méthylchloracétol allylé et de diallyle nionochlure.
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Le diallylc moiioeliloré, C'41'Cl, qui forme environ les 4/5 du produit total, est un liijuidc limpide, insoluble dans l'eau, plus léger que ce liquide, soluble dans l’alcool et dans l’élher; il possède une odeur pénétrante et une saveur piquante. Sa densité à iS" est de 0,11197; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 4,15 (théorie: 4,02). 11 bout vers 120“, sans décomposition. Comme le diallyle, il est létratomique, car il se combine au brome pour former le composé C'MFCl,lir*, li({uide épais, visqueux, non solidifiable à froid, dégageant de l’acide cldorbydrique sous l’inlluence de l’acide sulfurique, même à la tempéralure ordinaire.
La réaction la plus caractéristicpic du diallyle monocbloré est la suivante : chauffé en vase clos, avec de la potasse causti(iue, il perd une molécule d'acide cblorliydrique et se transforme en un carbure, le diallylène :
C'^IPCl + KIIO^ = KCl H- IPO* -+- cm*.
Toutefois, Henry admet (pie le diallyle chloré est un mélange de deux corps isomères: le, dimétbylcbloracétol allylé étant, en atomes,
C“11">C1* = cm'* - CIH - CCH - CIH,
les deux corps (]ui peuvent en dériver par perte d'acide cldorbydriipie sont en effet les suivants :
a Cm“-C1H-CCUCIH P CHH-CIUCCl-Cff.
Quoi qu’il en soit, la potasse alcoolique ne réagit qu’en vase clos et à la tempéralure de 100 ; en ajoutant de l'eau à la liqueur alcoolique refroidie, il se sépare immédiatement une couche légère, brunâtre, à odeur forte, aromatique. On la lave à Teau, on la dessèche sur du chlorure de calcium et on la soumet à la distillation fractionnée.
Le diallylène est un liquide incolore, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’étber, le sulfure de carbone. Sa densité à 18“ est 0,8579. 11 bout vers 70“, température intermiyiairc entre les points d’ébullition du diallyle, et du dipropar- ■gyle. Sa densité de vapeur a été trouvée égale .à 2,79 (théorie: 2,70).
L’acide sulfurique le polymérise.
' 11 se combine au brome et aux bydracidcF.
Le brome ne paraît pas susceptible de former un dibromure : on obtient du premier coup un télrabromure, C‘HI*Br*, puis un bexabromurc, CHHBr", liquide épais, visqueux, non solidifiable.
Le diallylène est donc, d’après cela, à la fois télra et hexavalent.
C’est un véritable acétylène, car il donne avec la solution ammoniacale de cuprosum un précipité jaune serin, comparable aux combinaisons acétyléniques, précipité qui répond en effet à la formule
C‘*irCu*,lHO^
Avec razolatc d’argent en solution alcoolique, il se produit un précipité blanc volumineux, ayant pour formule
r,‘*irAg,C'lH)’.
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Dans une solulion aiiueuse ai'gentiiiue, il se forme également un précipité blanc, mais il est facilement altérable et soluble dans l’ammoniaque; c’est un hydrate de diallylène argentique,
rdnrAg,ITO\
Avec nue dissolution aqueuse d’azotate mcreurenx, on a un précipité noir, cl un précipité blanc avec le chlorure mercuriquc.
Ilciirv émet l’opinion que le carhure qui vient d’être décrit est un mélange des deux corps suivants;
C-I1'-C1P-C = CII
P CMi’~c=c-(;iF
correspondant aux deux isomères probables du diallyle tnonochloré. Quoi qu’il en soit, ce liquide renferme certainement la variété acéfylénique ».
La seconde variété, analogue au valérylène par exemple, n’est peut-être autre chose que le carbure d’hydrogène qui a été désigné sous le nom de sorbylène.
Dn'ROl'AllGYLE
(Équiv .
Formules ,
( Atomes . ] I
(CIP-C-CII.
Syn. ; Diallylène.
11 a été découvert par Henry en 187ô.
Lorsqu’on traite le tétrabromure de diallyle , (C“II*)*Br‘, par un excès de potasse caustique solide, la moitié du brome se détache de la molécule à l’état d'acide bromhydrique et il se forme surtout du dibromallyle, G‘*ll*Br’, en même temps qu’un peu de dipropargyle, par suite d’une action plus profonde.
Le dibromallyle (C'IDBr)* est un liquide aromatique, d’une saveur ,amère, brillante, ayant pour densité 1,656 et bouillant à 205-210“. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. C’est un corps incomplet, susceptible de fixer directement du brome, sans doute pour former un tétrabiomure brome (C'Hl‘Br)*Br‘,
Traité par une solution alcoolique de potasse concentrée, il se transforme peu à peu, et par une ébullition prolongée, en di[iropargyle,
(C“ll‘Br)= -h 21x110- =2KBr + 2IDO^ + (G'’JP)^
Le dipropargyle est un liquide mobile, limpide, assez réfringent, distillant sans altération vers 85". Sa densité à 18" est égale à 0,81; sa densité de vapeur est telle que l’indique la théorie : 2,75.
Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool, l’éther, les carbures d’hydrogène, etc. Il est peu stable, car il s’allôrc lentement à l’air, s’épaissit et finit par
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prendre une couleur brune ; sous ce rapport, il contraste avec le diallylène, qui conserve au contraire toute sa limpidité.
11 brûle avec une flamme fuligineuse, à la manière de la benzine elle-même.
11 possède au plus liant point les caractères d’un carbure incomplet, car il s’unit avec la plus grande facilité aux molécules simples et composées. C’est ainsi que sa combinaison avec le brome s'accomplit avec une grande violence, pour engendrer un tétrabromuro, C‘®ll''nr‘, et aussi un octobromure, C’-IFIlr*.
Avec le chlorure cuivreux ammoniacal, il détermine la formation d’un couqiosé jaune serin, et, avec l'azotate d'argent ammoniacal, un précipité blanc, amorphe.
La combinaison cuivreuse (G'Ml'Cu^j^SlPO- brûle avec une flamme verte et détone an voisinage de 100”.
La combinaison argenliqne C”ll*Ag^,l2IPO^ est peu stable; elle se colore à l'air en rose, puis eu noir; elle détone facilement, même au-dessous de lOO", en laissant une masse spongieuse, qui est constituée jiar un mélange de cbarbon et d’argent réduit.
Ces dérivés métalliques, traités par les acides étendus, régénèrent le dipropargjlc.
Le, tétrabromure de diju'opargvlc, (Cil’’)*!!!'*, constitue un liquide épais, à saveur amère, peu odorant, insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther; on ne peut le distiller sans décomposition. Il s’unit au brome, qui le transforme eu octobromure (C'Hl“ljr‘),BrL
En résumé, le dipropargyle est un carbure tetra et oclovalent ; il est en outre (loublemeiil acélijlénique, puisqu'il forme des composés bi-cuivreux et bi-argentique. Enfin, il dérive directement du diallyle, par perte de ijuatre équivalents d’hydrogène; il présente par conséquent, avec sou générateur, la meme relation que celle que l’on observe entre l’amylène et le valylèiic :
Diallyle . (C«IE)2 = C'^11'" . Amylène ....
Dipropargyle.. . . (C'IE)* = C'fll' . Valylène ....
CioHio
CIIVmRE VII
CARBURES ÊTHYLÉNiaUES ET FORMÊNIQUES A ÉQUIVALENTS ÉLEVÉS hüiles de Pétrole. - paraffine. - éclairage
C VRllURES FORMÉNIQURS
l.cs carbures d’Iij’ilrogènc que l'oii trouve ibus la nature, comme les huiles de j)étrnlc d'Amerique, de la mer Caspienne, de la Chine, le canncl-eoal, etc., l'ournissent, par distillation méthodique, des carbures Ibrméniques dont les termes les plus simples sont les hydrurcs de hulylèiie, d aniylène et dhcxylène, puis les
carbures suivants :
L’hydrurc d’heptylène . C'Il*"
— d’octylène . C”ll"*
— de nonylène .
— de (lécylène . G*"!!*-
d’undccylènc . G“1P'
do diiodéeylène . G-41“
— de Iridécylèiie . fr'lP’*
— de tétradécylène . G**1P
— de pentadécylèue . G-'"!!''-
_ d'he.vadéeylène . G'MF'^
Tous ces carbures, dont les points d'ébullition vo tant, se distinguent par une grande résislance a réactions sont d’ailleurs semblables à celles de leurs I les hydrures d'étbylèue et de propylène. Ges carbure
t graduellement en angmeii- X agents chimiques. Leurs ainologues inférieurs, connue à équivalents élevés ont été
artout étudiés par Pelouze et Galiours, Scborlemmer, Gréville Williams
1" IhonunE d'eptïlène.
. ( Équiv. . . . G'4l‘'> = G‘Ml‘HGni')
bormuics I G41'« = GH- -GIP -GIP-GIP-CIP- GIP - GIK
Syii. : Ihjdrme d'œnanlliylène. — Heplane normal.
Lorstpi’ou soumet à des distillations ménagées les huiles de pétroles d’Amérique. privées au préalable des hydrures d’amyle et d’bexyle (lu’elles renferment, la tenqicraturc s’élève et reste assez longtemps stationnaire au voisinage de 90-96“.
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Kn mettant .à part ce (pii passe entre ces limites île tempt'ialnre, cl en procédant ensuite par dislillalions fractionnées, on parvient à isoler un composé défini (jue l’on purifie en le soumettant successivement à l’action de, l’ai-ide sulfuriipie concentré et de l’eau aliîoolisée par le carbonate de soude; finalement, on le dessèche sur du chlorure de calcium fondu et on le rectifie (l'elouze et Gahours).
En soumettant à la distillation l’huile de houille légère, connue sous le nom de cannel-coal du Wigan (Lancashire), de manière à recueillir ce qui passe au-dessus ded!20“, Schorleinmera obtenu un mélange d’hydrures et de carbures étbyléniques ; on enlève ces derniers par l’action de l’acide sulfurique, puis par l’acide azotique concentré. Le produit, lavé à l’eau, séché sur la potasse et rectifié sur le sodium, fournit à la distillation fractionnée les carbures forméniques suivants :
Points d’ébullillon.
1" L’hydrure d’amylène . C‘'’ll” . 59- AO"
2" — de caproylène . . C8- 70'*
5“ — d’œnantliylène .... C'*I1‘“ . 98- 99"
4“ — de caprylène . C*'!!** . 119-120'’
.Scborlemmcr a en outre extrait des pétroles d’Amérique deux carbures répondant à la formule C**!!"’; le premier bouillant à 98-99", comme celui du cannelcoal, et identique à celui qui a été retiré par Gahours et Pelouze; l’autre bouillant à 90-92" étayant pour densité 0,7149 à la température de 15". llarrew a également observé dans le pétrole de Pensylvanie un liydrure d’heptylène bouillant à 90", 5 (éthyle-amyle).
L’hydrure d’heptylèno ordinaire ou heptane normal peut se préparer par réduction au moyen do la plupart des composés à 14 équivalents de carbone.
G’ est ainsi que le toluène, chauffé à 280" avec de l’acide iodhydrique, se sature d’hydrogène (Berthelot) :
On peut prendre pour point de départ un composé oxygéné, comme l’essence d’amandes amères :
G“II"0*-l-GlP=IPO^-t-G“IP“.
Sous l’inllucnce de l’hydrogène naissant, l’anthracène se dédouble et se transforme en bydrure d’heptylène (Berthelot) :
G^®n‘"-+-111PH-2G''I1*".
L'hydrurc d’bcptylène a encore été obtenu en distillant l’acide azélaïque avec la baryte caustique. En saponifiant l’huile d’une espèce de hareng et en soumettant le tout à la distillation, AVarren et Storcr ont isolé de l’beptylène bouillant à 94", t, et de l’hydrure d’heptylène bouillant à 97", 8, ayant pour densité 0,6942 à •17“,5 et 0,7085 à zéro.
L’hydrure d’hejjtylènc est un liquide très limpide, ineolore, à odeur fade, non désagréable, rappelant celle de son homologue inférieur. Il bout à 97", 5-98"; sa densité à IG" est 0,712.
Les acides, même les plus énergiques, sont sans action sur lui ; il en est de nicmc du brome à la tci'upérature ordinaire.
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Le chlore l'altaque, au contraire, à la manière de rhydriire (riinxylènc, en fournissant (les produits do substitution analogues. L’attaque est favorisée par une légère élévation de température.
Le produit de la réaetioii, lavé à l’eau alcaline, alors que raction du chlore n’a pas été trop prolongée, constitue un liquide incolore, très mobile, bouillant à 1 48-152“ (Pclouze et Cahours), 150-152" (Schorlernmer) ; sa densité à 20" est égale à 0,89 (Pelouzc et Cahours), 0,891 à 19" (Schorlemmer). La densité de vapeur expérimentale est 5,49 (calcul: 3,46).
Ce premier produit de substitution, hydvure il'heplylène monochloré ou éther hepfylchlorhydriqiie, se comj)ortc exactement de la même manière que l’éther hexylchlorliydri(jue, sous l’influence des réactifs :
Gliauffé au bain-marie, en tubes scellés, pendant 24 lieures, avec de la potasse alcoolique, il perd son ciilorc et se transforme en un carbure éthylique, l’heplylènc.
L’acétate de potasse, à 120", le transforme en éther heptylacétique, lequel, saponifié parla potasse, se transforme en alcool œnanthylique bouillant à 168" (Pclouze et Cahours).
Avec le monosulfure de potassium et le sulfhydrate de sulfure, eu solutions alcooliques, on prépare des composés très fétides qui représentent sans doute l’éther sulfhydrique et le mercaptan heptyliques.
Chauffé pendant quelques heures avec de l’ammoniaque, il se transforme en chlorhydrate d’ammoniaque et eu œnanthylainine, corps qui distille à 144-148®, sans éprouver d’altération notable.
Enfin, chauffé en tubes scellés avec des sels organiques, notamment avec les butyrate, valérianate et benzoato alcalins, l’éther heptylchlorhydriqiie donne des éthers heptyliques doués d’odeurs agréables, rappelant les éthers correspondants de l’alcool amyliquc.
Isomères de rhydrure d’heptylène.
Parmi les nombreuses isoméries de l’hydrure d’heptylène que la théorie permet de prévoir, on en connaît actuolleiuent trois qui paraissent assez bien caractérisées.
1“ L’élhyle-amyle. — Formules
É(iulv. G'‘ll'" = C‘"ll'"(C‘ll")
Atom. CIP - CIP - CIP - CIP - CH /
Il a été préparé par M. Wurtz en faisant réagir le sodium sur un mélange à équivalents égaux d’iodurc d’éthyle et d’iodure d’amyle (de l’alcool ainylique de ermentation).
Il bout à 90", 5; il a pour poids spécifique 0,6813 à la température de 18".
D’après Schorlemmer, l’éthyle-amyle, soumis à l’action du chlore, donne un chlorure identique à celui qui dérive de l’hydrure d’heptylène normal; il admet dès lors l’identité des doux carbures.
L’éthyle-amyle, préparé avec l’iodure d’amyle ordinaire, dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée ; mais cette déviation est tiès faible, car, pour la teinte de passage, elle est seulement de 0",92 sur une longueur de 100 millimètres.
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2“ Lo tnélhylmélhane. — l'ormulcs
Kiiuiv. . . . C‘ll'*f(71i»(CTl‘)] Atoin. . . . CïP-CH^-CII
11 a été obtenu par l’action tlu /inc-élliyle sur l'éther orthoformique prépaie en traitant le chloroforme par l’éthylate de sodium.
11 bout à 90"; il a pour densité 0,(189 à la température de 27“.
( Kquiv. . . C'11»[C*11‘(C‘I1»)] Le (limelhyldiéthylviélhane. — Formules j CH”''. C''ll“
( Atom. . . ; C /
Ce corps, dont l’isomérie avec l'hydrure d’Iieptane paraît bien démontrée, a été découvert par Friedel et Ladenburg en 1807.
On l’obtient en faisant réagir le zinc-étbyle sur le mélhylcbloraeétol.
A cet effet, on verse goutte à goutte, à l’aide d’un entonnoir à robinet, le chlorure d’acétone sur le zinc-étbyle maintenu à une douce cbaleur. A la température ordinaire, les deux corps ne réagissent pas, mais à une températuie ])eu élevée, il s'établit une réaction tumultueuse, avec un dégagement gazeux tel, qu’il faut conduire l’opération avec précaution.
Le ballon contenant le zinc-éthyle est mis en communication avec un réfrigérant ascendant, destiné à condenser la plus grande partie des vapeurs et à les faire refluer sur la masse liquide. A la suite de ce réfrigérant, il est bon de placer un flacon vide, puis un autre flacon contenant de l’alcool, et enfin un tube à brome.
On recueille ainsi une quantité notable de bromure dont la plus grande partie bout vers 13.7“ et qui paraît être du l)romure d’étbylènc mêlé à une petite quantité de bromure de propylène. L’alcool condense du propylène chloré.
Lorsque l’on a ajouté au zinc-éthyle une certaine proportion de chlorure d’acétone, le liquide, d’abord limpide, commence à se troubler et il se sé])are du cldornre de zinc. On continue à chauffer pendant 2 heures environ, en présence d’un excès de zinc-étbyle, afin d’enlever autant que possible tout le chlore que le mélange contient.
On procède ensuite à la distillation, en ayant soin de ne recueillir que ce qui passe au-dessous de dOO"; le produit distillé est versé goutte à goutte dans de 1 eau refroidie pour le débarrasser du zinc-étbyle entraîné; on ajoute quebiues gouttes d’acide chlorhydrique pour dissoudre l’oxyde de zinc, on lave le résidu à l’eau et on enlève par le sodium, à la température de 145®, les dernières traces de chlore. Il ne reste plus qu’à distiller une dernière fois pour avoir le diméthyldiéthylméthanc (carbo-diméthyldiéthyle de Friedel et Ladenburg). 11 prend naissance d'après l’équation suivante :
C“11®C1* H- j Zn= = 2ZnCl 4- C'IF = C'Il» [C‘H'*(G*1F’) ] .
C’est un liquide incolore qui bout à 86-87®. Sa densité à zéro est 0,7H1, et 0,6958 à 20*. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 5,26.
liNCVCLOPÉDIE CHIMIQUE.
2° IIydRL’RR de CAPRYLÈNE ou DOr.TÏI.ÈNE.
, i, ÉquLv. G“>lI‘“=x:C‘'Il'*(CMl‘)
U ormulcs ^ ^
Sjn. : Hydrure de capryle-butyle.
Après avoir séparé par distillation les hydrures d’amylène, d'hcxylènc et d'œnantliylèiie, le thermomètre s’élève dans le li(pii(le résiduaire et oscille assez longtemps entre Ho et 120“; en mettant à part les portions provenant de plusieurs distillations, recueillies entre ces limites de température, Pidouze et Caliours ont isole un produit, qui, après purification et rectification, passait à la distillation entre H G et H8". Le même composé a été retiré du canuel-coal par Scliorlcmmer, et des huiles du boghead par Williams Gréville.
C’est un corps incolore, très mobile, dont l’odeur est analogue à celle du carbure précédent. 11 bout à llfi-llS'’; H!)-120'’ (Scliorlemmer) . A lo”, sa densité est égale à 0,723; à 0,710, à la température de 17‘',5 (Scborlcimner). La densité de vapeur expérimentale est 4,01 (Pelouzc et Cahours); 3,08" d’après Scliorlemmer. Théorie ;
X 10 -+-0.0002 xrd) _
Les acides concentrés, l’acide de Nordhausen, l’acide nitrosulfiirique, le brome n’ont aucune action sur lui.
Le chloré l’attaque lentement à froid, rapidement entre 40 et 50"; en évitant un excès de gaz, on obtient facilement le premier produit do substitution, l'hydrure de caprylène monochloré ou éther caprylchlorhydrique, (jue l’on purifie par des lavages à l’eau alcalisée, par digestion sur du chlorure de calcium, et, enfin, par distillation fractionnée.
L’éther caprylchlorhydrique est un liquide incolore, mobile, ayant pour densité 0,898 à 10" et 6,892 à 18" (Scliorlemmer). 11 bout à 108-172" (Pclouze et Cahours), 170-172" (Scliorlemmer). Il est d’ailleurs identique ,à celui qui a été obtenu par M. Bouis au moyen de l’alcool caprylique et do l’acidc chlorhydrique ; au contact du sodium, il donne une coloration d'un bleu-violacé caractéristique.
Chauffé avec de l’acétate de potassium, pendant 24 heures, à la température de 140-130", il se précipite du chlorure de potassium et l’on obtient un mélange d’élhcr caprylique et de caprylène, dont on opère facilement la séparation par distillation. Cetéther caprylacétique, bouilli avec une solution de potasse, se transforme en caprylène ou octylène, corps si bien décrit par M. Bonis dans son remarquable mémoire sur les dérivés de l’huile de ricin.
Les produits chlorés supérieurs, formés par l’action du chlore sur l’hydrurc d’octylc, sont facilement décomposables par le sodium, avec formation de la coloration bleue décrite par M. Bonis. Après plusieurs traitements par le sodium, on obtient un carbure d’hydrogène dont la plus grande partie distille entre M5-H7® et qui possède la composition du caprylène (.''chorlemmer).
CAliUlIltES D llYnUOGfCM-;.
I/liydniro d’octylèno, comme on le voit, peut donc être pris comme point de départ pour obtenir tous les dérivés de la série octyliquc.
Parmi les 18 modilications théoriquement possibles de l’hydrure d’octylène ou octane normal (Dibutyle), on n’eu connaît qu'une seule- avec certitude, c’est le diisobutyle,
J[j^>ClI-CIP-ClP-Cll<^j{!
que l’on obtient par l’action du sodium sur l’iodure d’isobutyle, ou encore par l’éleclrulyse du sel de sodium sur l’acide valériaiiiqiie ordinaire.
Cet isomère bout à 108", 5; il a pour densité 0,7 lô5 à zéro.
5“ llYDneilE DE NO.VYLK.NK OU DK PÉLAnGYI.È:
Formules! fl"- . G-«iP»(C^lP).
( Atom . 1.*1P"
11 se rencontre dans la partie des huiles de pétroles ([ui passent à la distillation entre 13C et 158".
11 se forme en même temps que le nonylèiie et d’aidres carbures lor.sque l’on distille l’alcool amylique avec le chlorure de zinc. Le mélange de nonylène et de son hydrure passe de 155 à 150" ; on opère la séparation au moyen du brome.
11 se produit encore lorsque l’on soumet à l’action de l’acide iodhydriqiie le cumène du goudron de houille (Bcrthelot). Volh l’a obtenu en faisant passer de l’hydrure de tétradécylène dans un tube de fer chauffé au rouge.
Enfin, il pourrait bien être identique avec le butylamyle,
1 C*ll'
\ C*"ll*'
que l’on obtient en même temps que le butyle et l'amyle lorsque l'on fait bouillir pendant plusieurs jours un mélange d’iodures d'amyle et de butyle avec du sodium ; tout à fait pur, ce composé a une densité de 0,7247 à 0"; sa densité de vapeur est 4,405; il bout à 150-152" et dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée.
L’hydrure de nouylène est un liquide incolore, très mobile, dont la densité à 15" est égale à 0,741, et la densité de vapeur à 4,54 (calcul : 4,5). Il possède une odeur citronnée. Comme son homologue inrérieiir, il dissout facilement les corps gras et les essences, tandis que les matières résineuses y sont [)eu solubles. 11 bout à 156-157".
11 brille avec une flamme blanche, légèrement fuligineuse.
Le chlore l’attaque à une douce chaleur, avec dégagement d’aciile chlorhydiique. En arrêtant le dégagement gazeux avant que tout le carbure soit attaqué, on obtient Velher nonylchlorhydri/iue ou chlorure de pe’largyle, liquide incolore, mobile, bouillant à 100", ayant pour densité 0,809 à 16".
Cet clher se comporte vis-à-vis des réactifs de la même manière ipie les éthers
r>U ENCYCI.OPKKIE CHIMIQUE.
clilorliydriques précédents : ou peut le transformer en nonylène, mercaptan nonylique, nonylaniine, éthers pelargyliqiies, etc.
4“ llVDRl BE UE DÉCïl.ÈNK OU DE RUTYLE.
Formules
Équiv.
Atom.
(Mojps
En continuant à distiller les pétroles privés des carbures précédents, on obtient une quantité notable d’une huile bouillant à 158-159'’, ayant une odeur citronnée, encore plus manifeste que celle de J’Iiydrure de pélargylène : c’est l’hydrure de décylène.
L’hydrure de déeylène est un carbure limpide, incolore, ayant pour densité 0,757 à la température de 15“. Sa densité expérimentale est de 5,04 (calcul : 5).
Avec le chlore, il donne un premier produit de substitution, ï eVier dccylchlorhtjdrûjue ou clibrurc de décyle, liquide bouillant vers 200", qui permet de préparer aisément tous les autres dérivés appartenant à la série décyli(|ue.
5" IlïnnuRE d’ündécyuîme.
Formules j ’ i Atom.
cnjin
A l’aide de rectifications ménagées, on finit par isoler des pétroles d’Amérique un liquide incolore, limpide, bouillant à 180-182“, ayant pour densité 0,765 à 10“ ; son odeur rappelle celle des carbures précédents, niais elle est moins agréable. Son analyse et sa densité de vapeur, qui est égale à 5,458 (calcul : 5,49), lui assignent pour formule G”I1*‘ -, c’est l’iiydrure d’undécylène. MM. Galiours et Demarcay Tout trouvé dans les produits formés pendant la distillation des acides gras bruts dans un courant de vapeur d'eau surchauffée.
Le chlore l’attaque à une douce chaleur, d’où résulte un premier terme de substitution bouillant à 220-224", l'éther undécylchlorliydrique, G“H“C1.
Cet éther se présente sous la forme d’une liqueur de couleur faiblement ambrée ; la potasse, l’ammoniaque, le monosulfure et le sulfliydratc de potassium, le cyanure de potassium, l’attaquent à la manière des carbures précédents.
6" IlvimURE DE DÜOnÉCYI.ÈNE ou DE lAURYLE.
Ce carbure bout à 196-200". C’est un liquide incolore, très limpide, à odeur légèrement térébenthinée. Sa densité à 20“ est égale à 0,778 ; sa densité de vapeur à 5,972 (calcul : 5,98).
Il brûle avec une llamme éclairante, mais fuligineuse ; c’est un bon dissolvant des matières grasses, et, en général des matières hydroearbonées.
Giqpe
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Les acides concentrés et le brome n’ont aiicime action sur lui ; mais le elilorc le transforme aisément en éther duodécylchlorliydrique, cori)s bouillant à 242-245", ayant pour densité 0,0Ô5 à la tcmpéiature de 22"; il peut se transformer sous l’inllnence des réactifs en un grand nombre de dérivés undécyliques.
7“ llïDllURE DK TRlDÉCïl.KlNE OU DE COCINÏUE.
Formules j
{ A'.om.
C.:,|ps
Ce carbure bout à 21l)-218". C’est un liquide incolore, très limpide, ù odeur manifestement térébenthinée ; sa densité à 20" est égale à 0,700, sa densité de vapeur à 0,509 (calcul : 0,481). Son pouvoir dissolvant pour les matières grasses est considérable. Il brûle avec une flamme plus fuligineuse que ses homologues inférieurs.
Le chlore le transforme en un éther chlorhydrique ayant pour formule G^'lF’Gl; c’est V éther undéajlchlorhydrique ou hydrure d' tnidécylène monochloré.
8" llïDRURE DE TKTRADÉCYLÈ.M-: OU DE JIYRISTÏLE.
Kquiv.
Atom.
(y.qpo ^ G«II“(CMI‘).
G“ir»
11 hont à 27.6-240". Sa densité à 20" est égale à 0,809 ; sa densité de vapeur a été trouvée expérimentalement de 7,019 (calcul : 0,974).
Il est incolore, très limpide, possède une odeur térébenthinée. Il jouit de tous les caractères des carbures qui précèdent.
Le chlore le transforme en un éther chlorhydrique qui bout vers 200", et qui est attaqué à la manière ordinaire par les alcalis, l’ammoniaque, le sulfure et le sulfliydrate de potassium, l’acétate de potassium, etc.
9" IIïDRURU DE PENTADÉCïI.Î:NB ou DE DÉNÏLE.
Formules
Équiv.
Atom.
C="1F* = G^"IF*(G»IF) C‘MI
Il a été trouvé par Pelouze et Cahours dans les parties lourdes des pétroles distillant entre 255 et 200". C’est un liquide incolore, semblable aux précédents par l'ensemble de ses propriétés physiques et chimiques. Sa densité à 19" est égale à 0,825, et sa densité de vapeur à 7,526 (calcul : 7,407).
Le chlore donne à chaud plusieurs produits de substitution dont le premier terme, C""I1'’‘C1, n’est autre chose que ['éther yentadécylchlorhydrique ou chlorure de bényle.
ENCYCI.OPÉniK CIIIJIIQUE.
10“ llvDR' RE ü’ilEXAliÉCïLÈXR OU D!î l'ALMlTïf.E.
Formules j
( Atoni
Le dernier pi'oduit sur lequel Peloiize et Cahnurs ont attiré l’attention dans leurs reclierclics sur le pétrole est l'hydriire d hexadécylène, hydrure de cëlyle ou de palinilyle.
C'est un liquide incolore, ne s’éloignant pas par ses caractères de scs homologues inférieurs, si scndjlahles entre eux.
La densité de vapeur, déterminée au bain d’alliage à la température de 520® est de 8,078 (calcul : 7,1)G1).
Au-dessus de ce carbure, il en existe encore de plus condensés dans les parties les moins volatiles des huiles de pétrole, mais ils n’ont pas été isolés jusqu’ici.
Voici un tableau, dressé par l’elouze et Cahours, (|ui résume les principaux caractères physi({ucs des corps qui précèdent :
. c‘®ir'.
CAnnURES F0RMÉ.MQ1.ES A KQUIVAI.EXTS ÉLEVÉS.
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CAlîBÜIIES ÉTHYLÉNFQÜKS
A chacun des carbures forméniques qui précèdent correspond, en général un carbure éthyléni(|ue et un carbure acétylénique, par perte de deux ou de quatre équivalents d’hydrogène ; on a ainsi trois carbures qui dérivent directement les uns des autres et qui contiennent la même quantité de carbone dans leurs molécules, llègle générale, le plus hydrogéné est le plus volatil et le moins dense'*
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et les propriétés chimiques des deux séries de dérivés, carbures C-"!!-" cl sont parallèles à celles de l’éthylène et de racélylène, du prnpylcnc et de l'allylène, etc.
Les carbures éthyléniques à équivalents élevés existent dans la nature. On les a rencontrés dans les huiles de houille et de bogliead, mélangés avec les carbures saturés et les carbures benzénnjucs. (.hosc remarquable, les huiles de pétrole n’en contiennent pas ; on a émis l’opinion que cette circonstance était due à ce que les pétroles américains sont toujours accompagnés d’une grande quantité d’eau, laquelle se combine lentement aux carbures élhylénicjues, en fournissant des produits solubles qui sont entraînes par les eaux souterraines, alors que les carbures saturés restent inaltérés et constituent les huiles de pétroles, telles que nous les connaissons (Lebel).
Quoi qu’il en soit, pour cette cause ou pour une autre, les carbures éthyléniques et condensés sont rares dans la nature; leur étude n’est pas aussi avancée que celle des carbures forméniques. Quelques-uns cependant sont assez bien connus, comme l’heptylène, le caprylène et le cétène.
1" Heptïi.ène.
Formules i
Equiv.
Atom.
Syn. : Œnanthylène. Ileptylène normal.
C’II
Fréparation. — Fropriélés.
11 paraît exister plusieurs earbures répondant à la formule C*‘ll“, mais ils sont difüciles à distinguer, car, comme pour les hexylènes, ils sont très rapprochés au |)oint de vue de leurs propriétés physiques et chimiques.
Gréville Williams, ayant traité l’huile de boghead par le brome, en présence de l’eau, a obtenu à l'état de bromure les carbures les carbures saturés et
benzéniques restant inaltérés; il a séparé ces bromures, régénéré les carbures par la potasse caustique et le sodium, opéré leur séparation par distillation fractionnée : la portion bouillant à 99“, ayant pour densité 0,718 à 18“, est constituée par de l’iieptylène.
L’alcool heptylique, distillé sur du chlorure de zinc, se change en heptylcnc (Bonis et Carlet).
L’éther heptylchlorhydrique, dérivé de l'hydrure d’heptylêne, est .aisément saponifié par la potasse alcoolique. A cet effet, on chauffe le mélange en vase clos, pendant vingt-quatre heures ; on sépare ensuite par l’eau un liquide léger, qui a la même composition que le gaz défiant ; c’est de l’iieptylène bouillant, à 94", susceptible de se combiner an brome avec dégagement de chaleur (Pelouze et Cahonrs).
En chlorant l’hydrure d’heptylène et en attaquant par le sodium les produits de substitution ainsi obtenus, Schorleinmer a préparé le même corps bouillant entre 95 et lOU". 11 se forme encore, en niènie temps ipie l’éther heplylacclique, lorsque
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l’on attaque l’éther lieptylclilorliyclrique par l’acétate de potassium dissous dans l’acide acétique.
L’iieptylène est un liquide incolore, léger, très mobile, doué d’une odeur quelque peu alliacée. 11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Les auteurs ne sont d’accord ni sur le point d’ébiillition, ni sur la densité, ce qui tient sans doute à ce que le carbure n’a pas toujours été obtenu à l’état de pureté ou à ce qu’il se trouve mélangé a des isomères.
Le brome s’y combine aisément; il en résulte un li(|uidej pesant, doué, d’une odeur éthérée et camphrée, rappelant un peu celle du broiunre d’étliylène; bien que ce bromure s’altère par la distillation, on peut cependant le vaporiser dans un courant de vapeur d’eau.
Les isomères de l’beptylène ne sont pas connus avec certitude. On doit considérer comme isomères ou comme identiques les corps suivants :
1» L’beptylène obtenu au moyen de l’étlier beptylehlorhydriquc.
11 bout à 94“ (Pclouze et Cahours); à 96“, et sa densité à IT^o est égale à 0,758 (Schorlcminer).
2» Celui que l’on retire du chlorure d’œiianthol traité par le sodium, liquide bouillant à 95“.
3“ Celui que l’on prépare au moyen de l’iodure de dimétbylisobutylcarbinol. 11 bout à 85-84“; sa densité à zéro est égale à 0,714. 11 se combine directement à l’acide iodbydriquc pour reproduire son générateur.
4» Celui qui dérive du chlorure ou de l’induré de pentainétiiylétbol. U bou 78-80“ ; il donne avec le brome un bromure, C“Il“Br=, à masse cristalline semblable au camphre. Il se combine à l’acide iodbydrique pour reproduire l’iodure correspondant.
5» Enfin, en cbaufTant à 180“ l’acide oxyisocapryli(iue avec de l’acide sulfurique très étendu, on obtient un heptylène qui bout à 81-8.5“, ayant pour densité 0,6985 à 14“. Il se combine directement à l’acide iodbydriquc pour former l’iodure de dimétbylisobutylcarbinol; il est probablement identique avec celui qui dérive do cet iodure.
Heptylène chloré et Ueptylidène.
Le chlore se combine directement à riicptylène pour former dilfinents jjroduits d’addition et de substitution encore peu connus.
On a préparé un chlorure d’heptylène en faisant tomber goutte à goutte do l’œnanthol sur du i)orcldorurc de phosphore contenu dans une cornue tubuléc ;
Ciqpw -t- PbCP =:P)lCl'’0' -1- C'*1P*CP.
On emploie les deux corps dans le rapi)ort de leurs équivalents. La réaction terminée, on soumet le produit à la distillation en recueillant à part ce qui passe au-dessus de 150“, aussi longtemps (juc les vapeurs ne sont pas colorées. Le liquide condensé est lavé à l’eau pour enlever l’oxychlorure qui a été entraîné à la distillation, puis traité par le bisidtitc de soude pour le débarrasser de Pcenanthol qui a échappé à l’action du perchloriire: on le dessèche ensuite sur du chlorure de calcium; on le rectifie, de manière à recueillir la portion qui bout entre 180 et -’00“; en dernier lieu, on le soumet <à une distillation fraetionnée.
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Bref, 011 obtient un liquide mobile, transparent, incolore, plus léger que l’eau, dont Todcur rappelle celle de rœnantliol. 11 bout à l'Jl"-
11 est vivement altaquépar le sodium, avec formation de cldorure de sodium et d’beptylêne. Bouilli avec une solution alcoolique de potasse ou avec de l’éthylate de sodium, il se dédouble en acide cldorbydriipie, lieptylène chloré et beptylidène.
Pour obtenir l'heptylèiie chloré, G*4l'^Cl, il convient de se servir d’une solution très concentrée de potasse alcoolique et de chaulfer pendant plusieurs jours dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, ou mieux encore, faire réagir en tubes scellés, à 250“, le cldorure d’iieptylène avec l’étbylatc de sodium.
Même dans ces conditions, le produit final contient ordinairement à la fois du chlorure non attaqué, de l’Iieptylène chloré et de l’hcptylidènc ; on l’étend d’eau, on le dessèche sur du chlorure de calcium, puis on le soumet à la distillation fractionnée.
Ainsi préparé, l’heptylene chloré bouta l.^o”. Le sodium ne l'attaque pas à froid, mais à chaud une réaction violente se manifeste bi'us pieraent : il se forme du chlorure de sodium et de l’hcptylène bouillant à 95“ (Limpricht).
Traité à la température de 140'’, en vase clos, par la potasse alcoolique, il se clninge en hepti/lidène, C'H'®, liquide très fluide, plus léger que l’eau, ayant une odeur alliacée et bouillant à 100-108“ (Limpricht).
L’hej)tylidène est le premier carbure connu appai tcnant à la série C®”1I*"“’. Il brûle avec une flamme fuligineuse ; il est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine. Le brome s’y combine énergiquement : il le transfonne d’abord en bibromurc, 'G**ll**Br’; puis, en j)résence d’un excès de brome et à la lumière, en tétrabromure d’bcptylidènc, C“lP^Br*. Ce dernier composé, purifié par des lavages et ensuite desséché, constitue un liquide dense, doué d’une odeur de fenouil, soluble dans l’éther et dans la benzine, peu soluble dans l’alcool; il ne peut être distillé sans décomposition. Le sodium ne l’attaque pas à froid; à chaud, l’action est si énergique que le mélange peut s’enflammer (Limpricht et Rubicn).
En traitant par la potasse alcoolique l’hcptylènc brome, Truchot a obtenu un beptylidène bouillant à 10ô“, ayant pour densité 0,755 à la température de 20“.
2'’ OCTYLÈNE.
Formules i
i Atom.
Syn. : Caprylène.
L’octylène prend naissance dans la décomposition pyrogénéc de plusieurs sub stances organiques : dans la distillation des huiles fixes et des acides gras, comme les acides palmitique et oléique ; eu chauffant au rouge sombre un mélange de 1 p. d’acide pélargoniqiie et de 4 p. de chaux potassée par l’action du chlorure de zinc sur l’alcool amylique (Wertz).
11 SC produit encore de l’octylène, et plus régulièrement, lorsejue l’on chauffe le chlorure d'octyle avec la potasse alcoolique (Pelouzc et Cahours). L’hydrure d’octylène, soumis à l’action du chlore, donne des produits de substitution chlorés que le sodium transforme partiellement en octylène (Schorlenuucr). L’huile d’une espèce de hareng (Alosa Menhaden), saponifiée par la chaux, fournit à la distillation
KXCYCLOI-ÉDIE CHIMIQUE, lin giaml nombre d'iiyilrocarburcs, i)armi lesquels on a pu isoler un octylcnc bouillant à ayant pour densité 0,7596 à zéro.
Le procédé de préparation le ]dus avantageux est celui (jui a été indiqué par M. Bonis : on attaque l’alcool caprylique par le chlorure de zinc.
Le chlorure de zinc fondu se dissout très bien dans 1 aleool caprylique, en donnant un liquide transparent. En cliauflant cette solution, il se forme de l’eau qui passe à la distillation, en meme temps que roctylcne et l’alcool non décomposé :
ci»iii802 — ii-’u^-z^ré'ii'®.
On cobobe deux ou trois fois, en prenant soin de rejeter le liquide aqueux qui sc dépose au fond du récipient. On obtient finalement un produit qui distille régulièrement à
Dans cette opération, il ne se produit pas de complications analogies à celles que l’on observe avec les alcools butyliqucet amylique, contrairement à-ce que l’on aurait pu croire; car, avec l'alcool butylique, par exemple, il se forme non seulement du butylène, mais encore de l’iiydrure de butylène, des polymères et des carbures avec perte d’hydrogène, tandis (pic l'alcool caiirylique sc transforme entièrement en octylène sous l'influence du chlorure de zinc (Bouis).
L'octylène est un liejuide incolore, d'une odeur assez forte, réfrinnent avant pour densité 0,825 à 17» (Bouis), 0,708 à 10» (Cahours). Sa densité dc°vapéur est égale à 5,954 (Cahours), 5,80 (Bouis), 4 (Wurtz), 4,17 (Schorlemmer). Théorie ;
Il bout sans décomposition à 124-125» (Bouis), à 118-120» (Pelouzo et Cahours! au-dessous de 100“ (Wurtz) ; de 1 15 à 117» (Schorlemmer).
11 brûle avec une flamme très éclairante. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; il dissout bien l’iode, qui le colore en rouge : par l’agitation il enlève même ce métalloïde à ses solutions aqueuses, ce (jui permet de l’employer, dans l’analyse qualitative, à la manière (lu chloroforme ou de la benzine Il dissout à chaud le biiodurc de mercure, sel qui se dépose par le refroidissomeni en belles aiguilles jaunes, rougissant au moindre frottement.
Le caprylène est sans action sur le sodium, et, sous ce rapport, il peut avanla geusement remplacer l’huile de naphte; toutefois, en présence du chlore, il se dégage de l’hydrogène et on obtient un composé qui a pour formule C'»II'SNasci .
C‘»H‘» -f Na» -h Cl = C'»n‘»Na,NaCl -H 11.
Dans les mêmes circonstances, l'iode et le brome donnent naissance à des coni posés analogues.
Il est vivement attaqué par le chlore, le brome, l’acide nitricjue.
Avec le chlore, l’action est si énergique rjue le mélange peut s’enflammer, si on ne prend soin de le refroidir; pour avoir une réaction régulière, il faut faire passer très lentement un courant de chlore sec dans le caprylène refroidi ; le "az est viveineiit absorbé avec élévation de température et formalion d’acide chlorhydri(|ue •
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en continuant l’opération jus(ju’à ce que toute absor|ition cesse, même au soleil, on linit par obtenir un produit de substitution qui répond à la formule
C‘»ll“Cl'.
C’est un liquide visqueux, très dense, brûlant dilficilemcnt, en répandant des vapeurs fuligineuses.
Le brome exerce également une action très énergique : chaque goutte de ce liquide produit dans le carbure un sifllemcnt et la décoloration est immédiate. 11 se forme ainsi un bromure très dense, incolore, ayant pour formule C''ll‘®Br* t^Cahours].
La potasse alcoolique transforme successivement ce bromure en octylène bromé, liquide d’une odeur agréable qui bout à 285“ ; puis en octylidène, C*“ll“, liquide plus léger que l’eau, bouillant à 155-154“.
L’octylidène se combine énergiquement au brome pour former un tétrabromure, C‘“ll'‘Br‘, qui possède une odeur de fenouil et qui ne peut être distillé sans décomposition.
Lorsque l’on verse peu à peu de l’acide azotique monohydraté sur du caprylène, en laissant la réaction se continuer lentement pendant quelques heures, il se dépose parfois au fond du vase des cristaux blancs, prismatiques, dont on augmente la quantité en chauffant le mélange avec précaution, à deux ou trois reprises différentes, et en le laissant refroidir chaque fois. Ces cristaux sont acides et donnent avec l’azotate d’argent un sel argentique qui détone brusquement à chaud.
Lorsque l’on ajoute l’acide azotique avec moins de précaution, il s’établit une réaction des plus violentes : à chaque alfusion, il se produit un sifflement avec dégagement de vapeurs rutilantes ; bientôt tout le liquide entre en ébullition et l’attaque se continue avec vivacité. Aussi, est-il bon de commencer la réaction avec de l’acide azotique à quatre équivalents d’eau. Dans cette réaction, il se produit à la fois un dérivé mononitré et un dérivé binitré. Pour obtenir ce dernier seulement, on ajoute à la fin de l’opération un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique, la température s’élevant assez pour qu’il ne soit pas nécessaire de chauffer.
L’ octylène dinitré, C‘“lP’(AzO')“, est un liquide dense, extrêmement peu soluble dans l’eau, à laquelle cependant il communique une coloration jaune et une odeur irritante. Soumis à l’action de la chaleur, il commence à bouillir vers 1 00", mais le thermomètre s’élève graduellement jusqu’à 200“; arrivé à ce point, l’ébullition est si vive que la température monte jusqu’à 212“; pendant tout le temps de l’opération, il se dégage des vapeurs rutilantes.
Le résidu noirâtre, qui reste dans la cornue, est filtré, dissous dans la potasse et précipité par l’acide azoli([ue ; il répond à la formule de Y octylène vionobromé, C‘“H‘"(AzO*).
Traité par un mélange d’acide sulfurique, de bichromate de potassium et d’eau, 1 octylène s’oxyde lentement en fournissant, non du méthylœnanthol, mais des acides caproïque et propionique (Ph. de Clermont).
Enfin, M. Bonis a obtenu un polymère en mélangeant l’octylènc avec l’acide sullurique ; il se sépare bientôt à la surface du mélange une couche huileuse, qui va .graduellement en augmentant, et que l’on purifie par des lavages à l’eau, à la
potasse et à l'alcool. C'est un li(iuide incolore qui commence à entrer en ébullition vers 250», mais le thermomètre monte constamment et il se dégage des vapeurs à odeurs désagréables. Sa densité est égale à 0,814 à l.*)» ; il brûle avec une flamme fuligineuse. 11 est insoluble dans l'eau, à peine soluble dans l’alcool froid, inattaquable par la potasse caustique, meme à rébullition.
On admet que l'octylène, obtenu comme produit secondaire dans la préparation de l'iodure d’alcool octylique normal, bouillant à 122-125°, est isomérique avec celui qui vient d’être décrit. Son poids spéciliqueà 17» est égal à 0,7217.
5" Nomïlknk.
Il a été obtenu dès l’année 1856 par M. Fremy, en meme temps que l'iic.'iylène, dans la distillation sèche de certains acides gras. 11 a été retrouvé parmi les produits de la distillation sèche de l’alcool amylique.en pré>enee du chlorure de zinc; il se forme également en soumettant à la distillation le produit de la saponification de l’huile de hareng (Warren et Storcr).
C’est un liquide plus léger que l’eau, bouillant à 140° (Wurtz), ayant pour densité de vapeur 4,54 (théorie : 4,4). Il a une odeur très pénétrante et brûle avec une belle flamme blanche. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
L’acide sulfurique est sans action sur lui.
Le brome s’y combine directement en produisant un bromure, C‘*H‘®Br% liquide non distillable qui est vivement attaqué par la potasse caustique, avec production d’un liquide volatil bromé dont le point d'ébullition n’est pas constant, car il bout depuis 140" jusqu’à 200“ et au delà (Wurtz).
Le chlorure de nonylène, C‘*ll‘*Br% se forme par combinaison directe, à la température ordinaire. C’est un liquide huileux, plus dense que l’eau, doué d’une odeur agréable, rappelant celle de l’anis, brûlant avec une flamme verte fuligineuse (Fremy).
4" Décïlèhe.
Formules
Équiv.
Atom.
CIOII^O.
On l’obtient en traitant le dérivé monochloré de l’hydrure correspondant par une solution alcoolique de potasse.
11 bout à 160°.
Il se combine au brome pour former un dibromure, G^lP'Bi^ Ce bromure traité par la potasse alcoolique, fournit du décylène monobromé, C^°H'*Br; celui-ci chauffé à son tour pendant six heures avec trois fois son volume d’une solutiioiî alcoolique concentrée de potasse caustique, se transforme en décénylène, Ce
nouveau carbure bout à 165»; sa densité à 10» est égale à 0,784, et sa densité Je
vajieur à 4,ül5. 11 a une légère odeur d’oignon ; il fournit à la fois avec le brome un dibroinure et un tctrabromure (Reboul et Truchot).
Le décylène est isomériquc avec le diainylène qui s’obtient par l’action de l’acide sulfurique ou du chlorure de zinc soit sur l’alcool amylique, soit sur l’amylène lui-même (Dalard). Le diamylène bout à 160» et sa densité à zéro est de 0,777.
5" Undécïlkne,
Formules ] fl""' ’ ( Atom . .
11 a été obtenu au moyen de l’alcool undécylique secondaire, qui se forme par l’hydrogénation de l’essence de rue sous l’influence du sodium.
L’acide bromhydriquc transforme cet alcool en- un éther bromé qui se scinde à la distillation en acide bromhydrique et en un carbure bouillant à 102-193» (Giesecke):
(:*^H^’Br = llBr -f C“1F-.
6" Dl’Odécvi.è.nk oc i.achïi.èsk.
Fommle, | ' '
I Atom . . .
C**ll“
CW*.
Il a été rencontré avec le précédent; et aussi avec le suivant, dans l’huile minérale de Rangoon par Warren et Storer. Les mêmes chimistes l’ont retiré du produit de la distillation sèche d’un savon calcaire d’huile de hareng.
D’après eux, le duodécylène bout à 2 12», 6 ; sa densité à zéro est égalé a 0,8a6l ; sa densité de vapeur est voisine de 6.
11 est isomérique avec le télrapropylène, 4(C®H*), que l’on obtient en décomposant par l’eau l’acide propylsulfurique, formé lui-même au moyen du propylène et de l’acide sulfurique.
Le tétrapropylène bout vers 200» (Berthelet).
7» ThIDÉCÏLKXE ou COCINÏLKNE.
,, , (Kquiv . C*W“
j Atom .
On l’obtiendrait sans doute en appliquant la méthode de Pelouze et Cahours, c’est-à-dire en enlevant par la potasse alcoolique une mélécule d acide chlorhydrique au dérivé monocliloré de l’hydrure correspondant :
C^H^Cl — HCl = C“IP®.
D’après Warren et Storer, il existe dans l’huile minérale de Rangoon.
Il bout à 233“ et a pour densité 0,8445.
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8“ Tétradécïlène ou mïmsthlèise.
I Atom.
S’obtiendra probablement, comme le précédent, en prenant pour point de départ l'hydrure de tétradécylène monochloré.
9“ Pentadécïlène ou bénylène.
Formules j
( Atom .
Csoipo
C'MP
Même observation que ci-dessus.
11 est isomérique ou identique :
1“ Avec le triamylène, 3(G'“I1‘“), que l’on obtient en polymérisant ramylène,et qui bout vers 270“.
2“ Avec le pentapropyîène, 5(C'’H®), qui bout vers 250-255", et que l’on obtient en même temps que le tétrapropylène (Berthelet).
10" Heïadécïlène.
., , ; Kquiv .
Formules j .
Syn. ; Cétènc-Élhalène.
11 a été obtenu en 1836 par Dumas et l’éligot en distillant l'éthal, à deux ou trois reprises, sur de l’acide pbosphorique anhydre.
Dans la distillation des éthylsulfates, on obtient de l’huile douce de vin dont l’un des composants présente la même formule, c’est-à-dire de l’éthylène 8 fois condensé :
L’éthalène est un liquide incolore, huileux, tachant le papier à la manière d’un corps gras. Il bout à 275" sans altération. Sa densité à 15“ est égale à 0,7893 (Mendelejeff), sa densité de vapeur à 8,007 (Dumas et Péligot).
Il est insoluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’étlier ; il est à peu près sans saveur. 11 brûle à la manière des huiles, avec une belle flamme blanche.
11 s’unit lentement à froid aux hydracides, plus rapidement à 100". A cette deimière température, la moitié du carbure entre en combinaison, après 100 heures de chauffe; mais on ne peut guère séparer les éthers ainsi formés de l’excès de leur générateur, car ils ne peuvent distiller sans décomposition (Herthelot).
Agité avec de l’acide hypochlorure maintenu à basse température, il s’y combine en formant une chlorhydrine,
C->siF(lPO*)(IlCl
que l’on peut extraire au moyen de l’éther. Ce véhicule entraîne un peu de sublime corrosif provenant de l’oxychloruro inercurique qui accompagne l’acide hypocbloreux.
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On dvapore, on agite le résidu avec un peu de chlorure d’ammonium, puis on se débarrasse du célène, qui peut encore exister, en chauffant le liquide à 250“ dans un courant d’acide carbonique. Il reste une huile qui ne se solidifie pas à — 15“ et qui distille vers 500“ sans altération. Ainsi purifiée, cette chlorhydrine perd une molécule d’acide chlorhydrique par la potasse et se convertit en un oxyde de cétène,
qui cristallise en aiguilles déliées (Carius).
Le cétène s’unit directement au brome pour former un bromure, C'’^IP*Br^ que la potasse alcoolique transforme en cétène monobromé, C'’4r’‘Iîr ; ce dernier corps, à son tour, attaqué par la chaux hydratée, ou mieux par l’éthylate de sodium, perd tout son brome à l'état d’acide bromhydrique et se change en cétylène, liquide incolore, plus léger que l’eau, distillant sans décomposition à 280-285“.
Le cétylène est soluble dans l’alcool et dans l’éther ; il se solidifie au-dessous de — 25“. Il s’unit facilement au brome en donnant un bromure que la potasse alcoolique attaque à la manière ordinaire. [Enfin, le chlore donne avec lui de nombreux produits de substitution encore mal définis.
HUILES DE PÉTROLE. - PÉTROGÉNE. - PARAFFINE
On a d’abord désigné sous le nom de naphte une huile odorante que l’on rencontre dans la nature et qui présente une grande analogie avec celle que l'on obtient directement par la distillation des bitumes et des asphaltes. Le naphte est formé par un mélange de plusieurs hydrocarbures, ordinairement souillé de matières étrangères qui le colorent en brun plus ou moins foncé ; en cet état, on lui a donné le nom de pétrole.
On le trouve en abondance sur les bords de la mer Caspienne, en Perse, en Chine, à Java, en Italie, par exemple dans le duché de Parme. On l’a même rencontré en France, à Gabian (Hérault). Un dépôt très remarquable de pétrole se trouve dans la région du Caucase, à l’est de la mer Caspienne, où il forme des sources peu profondes, connues de toute antiquité et dont on retire depuis des siècles jusqu’à 3 ou 4000 litres de liquide par jour. En adoptant la méthode américaine, en creusant jusqu’à 250 pieds, on a trouvé des sources qui jaillissent jusqu’à 40 ou 50 pieds au-dessus du sol et qui fournissent actuellement jusqu’à 20 millions de livres, ainsi que 200 000 livres de paraffine et d'asphalte. Aujourd’hui, la plus grande partie des huiles de pétrole nous vient d’Amérique, qui en possède des nappes d’une richesse pour ainsi dire inépuisable.
Le pétrole est surtout constitué par des carbures forméniques, dont les plus simples, comme le formène, les hydrures d’éthylène et de propylènc, constituent les gaz combustibles qui sont utilisés sur place pour le chauffage et l’éclairage ; puis viennent les essences de pétrole, les huiles lampantes, les huiles lourdes, produits qui ont été surtout étudiés par Pelouze et Cahours.
Les huiles de pétrole sont constituées par des mélanges à proportions variables
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d'hydrocarbures gazeux, liquides et solides, dont les points d’ébullition varient depuis — 4“ jusqu'à 500“. D'apres M. Granier, on peut les diviser en trois catégories : les essences légères ou éthers de pétrole, les huiles lampantes et les huiles lourdes :
100 p. de pétrole brut, distillées dans une simple cornue de verre, sans serpentin ni réfrigérant, au moyen d'une lampe à alcool, donnent après deux heures de chaulîe les produits suivants :
1“ 14 p. d'essence pesant 600 grammes par litre ;
2" 60 p. d’essence ordinaire pesant 800 grammes par litre;
3" 20 p. d'huile lourde, claire, bonne à brûler;
4" 6 p. de résidus et pertes, ces dernières s’élevant à 4 p. environ par suite de la simplicité de l’appareil employé.
D'après Ronalds, les parties les plus volatiles ne renferment pas de formène mais on y trouve en abondance les hydrures d'éthylène, de piupylène et de butylène *.
lleld et Melinger ont constaté dans les pétroles bruts de Valachie la présence de produits acides que l’on peut enlever au moyen d’une lessive de soude; on peut ainsi isoler, d'après ces savants, entre autres produits, un acide monobasique répondant à la formule appartenant par consé(juon( à la série acétylénique ;
mais les propriétés que l'on attribue 5 cet acide en font plutôt un homologue de l’acide acétique ; ce sont là, d'ailleurs, des produits tout à fait secondaires.
Le pétrole brut, après distillation, est divisé en un certain nombre de produits commerciaux qui prennent les désignations suivantes :
1“ L'éther de pétrole, comprenant les huiles légères, bouillant entre 45“ et 70“. Il est surtout constitué par les hydrures d'amylène, d'hexylène et d’heplylène. Il possède, à la températun; ordinaire, une tension de vapeur considérable, ce qui le rend très inflammable et d'un maniement dangereux.
Lorstiu’on le. fait passer en vapeurs dans un tube chauffé au rouge, en d'autres termes, lorsque l’on soumet à la dissociation les pétroles légeis, on obtient des carbures incomjilcts de divers ordres (|ui peuvent se recombiner entre eux sous l’influence d’une chaleur plus prolongée pour former des carbures de plus en plus complexes, conformément aux synthèses pyrogénées si bien étudiées parM. Berthelet. C’est ainsi que l’éthylène, le propylène, le butylène, l’amylène, l’acétylène jmennent simultanément naissance, en donnant ultérieurement les produits de leurs condensations ou de leurs combinaisons réciproques (Prunier) . En opérant au rouge sombre et sur des quantités convenables, avec des vapeurs qui passent entre 50 et 80“, on peut obtenir, par exemple, toute la série des carbures qui résultent de la combinaison de l’acétylène avec les carbures éthyléniques, tels que les suivants :
1“ L’éthylacétylène . Cdl^CHP) = C*H“
2“ Le propylacétyléne . C*1P(C“H') =C‘"H*
5“ Le butylacétylène . L'IDjc»!!*) = C”ll“
4“ L’amylacélylène . G*H^(C'“I1'") = C“H**
Mais de tous ces carbures, c’est surtout l’éthylacétylène (crotonylène) qui se
i. Journal prakl. Chem.,., l. XCV, p. 421.
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forme en grandes proporlions ; ses homologues supérieurs seraient sans doute plus facilement obtenus en prenant ))nur point de départ les vapeurs du li(]uide suivant.
2“ L’essence de pétiole, bouillant entre 70 et 120“. Elle est formée en grande partie par les hydrures d’hexvlèiie, d’beptylène et d’octylène ; comme elle émet des vapeurs à la température ordinaire, elle doit être employée avec des précautions spéciales, par exemple en utilisant des lampes à éponge pour sa combustion. Mélangées à l’air, ses vapeurs constituent le gaz combustible de Mill.
5“ L'huile de pétrole rectifiée ou huile lampante.
Elle contient des bydrocarbures bouillant de 150“ à 280“, depuis l’hydrure de nonylène jusqu’à l’bydrure d'besadécylène. Elle n'émet pas de vapeurs inllammables à la température ordinaire et l’on peut y éteindre une allumette enflammée.
Pour la faire servir à l’éclairage, il est nécessaire de l'agiter, d’abord avec do l’acide sulfurique, afin de la priver des carbures élhyléniques et autres matières étrangères qu’elle renferme, puis avec une lessive de soude qui s’empare de l’acide sulfureux, de matières acides et de divers composés oxygénés; en dernier lieu, elle est filtrée, avant d’être livrée à la consommation.
4“ L'huile lourde de pétrole, comprenant des carbures très condensés, bouillant jusque vers 400“. Elle n’est plus propre à l’éclairage, mais elle sert au chauffage et pour lubrifier les maebines ; elle contient des carbures solides, notamment de la paraffine.
Lorsque l’on arrête la distillation du pétrole, alors qu’il reste encore dans la masse une certaine quantité d’huile lourde, que l’on évapore le résidu à air libre, tant qu’il se dégage des vapeurs âcres, puis que l’on décolore le résidu par des filtrations sur du noir animal, on obtient un mélange blanc, onctueux et inodore, de consistance butyreuse, constituant la vaseline, qui sert à préparer différents produits ])barmaceutiques ; elle sert notamment d’excipient à plusieurs médicaments pour usage externe, comme les pommades ophthalmiques.
Le résidu de la distillation du pétrole brut est constitué par des matières goudronneuses; ces dernières, portées au rouge, se décomposent en produisant des carbures volatils pouvant remplir les mêmes indications que les liquides qui précèdent. Il ne reste plus dans les appareils qu’un résidu solide et charbonneux.
La nature du traitement de ces produits ultimes varie d’ailleurs suivant les localités.
En l'cnsylvanie, jiar exemple, lorsque l’on a retiré l'essence et riiuile lampante, on fuit passer les produits visqueux dans de vastes cornues chauffées à feu nu, jusqu’à ce qu’il ne reste plus qu’une sorte de coke pour résidu. 11 se forme ainsi une certaine quantité de produits gazeux, qui se dégagent, et de produits liquides plus ou moins volatils qui sont réunis aux masses à épurer. Vers la lin du traitement, il passe un produit solide fort curieux, le pétrccène, ayant une couleur verte très prononcée, une densité de 1,2 environ : c’est un mélange renfermant divers carbures cristallisables, qui ont été désignés sous les noms de carbozène, carbopétrocène, tballène, etc. (Tweddle), carbures dont les points de fusion sont très élevés, depuis 190“ jusqu’à 240“.
Ces mélanges d'bydrocarburcs solides très condensés ne peuvent d’ailleurs être complètement sé[)arés, ni par la distillation, ni par ciâstallisation fractionnée ; en faisant usage de dissolvants convenablement appropriés, comme l’alcool bouillant.
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le chlorol'ormo, l’éllier, la benzine, etc., on peut séparer divers carbures déjà connus : l’anthracène, le pbénanllirènc, le chrysène, le pyrène, le clirysogène, le benzerytbrène, le lluorantlirènc, carbures ifui titrent jusijiia 95 pour 100 de carbone.
On peut même isoler de ce pétroeène des carbures jiliis pauvres on hydrogène qui titrent jusqu’à 96 et môme 97 pour 100 de carbone, et qui répondent aux formules suivantes :
(C»IP)" contenant
96 pour 100 de c,irbon(
C‘»IP
(C“ll*)» —
n étant variable, mais ayant, en général, une valeur supérieure à 4 (Prunier).
Comme on le voit, ces carbures de plus en jilus condensés, de plus en plus pauvres en hydrogène, conduisent graduellement aux charbons proprement dits, comme le noir de fumée, le coke, le charbon de cornue, etc.
Pai'mi les carbures solides et crislallisables contenus dans les pétroles, le plus important est celui qui a été désigné sous le nom de \mra\fine, mélange complexe de carbures solides dont le point de fusion est moins élevé que ceux qui constituent le pétroeène
La paraffine, qui a été retirée dès l'année 1850 <lu goudron de bois par Reicbembacb, existe dans un grand nombre de produits complexes : on l’a retirée des goudrons de bouille; do matières qui proviennent de la distillation des suostances animales ; des huiles lourdes do pétrole, d(! celles qui résultent de la distillation sèche du boghead, des schistes et des bitumes naturels; des produits de la décomposition pyrogénée de la cire seule, ou mélangée préalablement avec de la chaux, etc.
Bien qu’elle se présente sous forme d'une belle substance d’apparence cireuse et cristalline, elle ne peut être considérée comme un principe défini, car son point de fusion peut varier depuis 43» jusqu’à 80» et au delà. C’est un mélange à proportions variables de carbures forméniques, à équivalents très élevés, qui no peuvent être distillés sans se décomposer partiellement. Toutefois, ce mélange paraît surtout renfermer un carbure G'*ll“», qui donne à l’oxydation par l’acide nitrique de l’acide paraffinique, (Pouebet).
On obtient facilement la paraffine en soumettant au refroidissement le mélange des carbures provenant du pétrole brut, qui ])assent à la distillation entre 300 cl 400 ; on purifie le dépôt par expression et on le décolore par le noir animal.
La paraffine est un corps solide, incolore, dont la texture cristalline rappelle celle du blanc de baleine; elle est inodore, sans saveur. Elle bout vers 500“ et au-dessus, en émettant bien avant ce terme des vapeurs blanches qui s’entlamment facilement à l’air en brûlant avec une flaninie brillante.
Elle est insoluble dans l’eau, très peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans l’alcool concentré et bouillant, dernier véhicule qui l’abandonne par le refroidissement sous forme de belles aiguilles blanches, friables, solubles dans l’éllirer, les essences, les huiles de goudron, de schiste et de pétrole.
Elle n'a ni [)oint d’ébullition fixe, ni point de fusion constant. C’est ainsi qu’en
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soumettant à l’action de la chaleur une paraffine pure de Weissenfele, bouillant vers f)00“ et fondant à 53“, Bolley et Tuchschmid ont observé que, dès la température de. 150", il passe un peu de matière fusible à 45" ; vers ‘JOO", un autre produit fondant à 44", 5, tandis que le point de fusion du résidu fondait à 55", 5.
La paraffine est surtout remarquable par sa grande résistance aux agent schimiques, même les plus énergiques.
L’acide sulfurique concentré ne l’attaque pas à froid; à chaud, une portion se carbonise, tandis que l’autre passe à la distillation.
L’acide nitrique ordinaire ne l’attaque que très lentement, mais l’acide nitrique fumant la transforme en acides monobasiquos à 4 équivalents d'oxygène, notamment en acide parafliniijue, et en acides gras à équivalents moins élevés, comme les acides acétique, butyrique et valérianique. L'n mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potassium donne des résultats analogues.
Chauffée pendant longtemps au contact de l’air, vers 250", elle absorbe lentement l’oxygène de l’air et finit par se convertir en une masse molle, élastique, plus ou moins colorée, contenant jiisqu’tà 19,7 "/„ d'oxygène (Bolley et Tuchschmid).
L’acide hypochloreux, les hydracides, les alcalis caustiques, même bouillants, n’ont sur elle aucune action notable.
Le chlore et le brome l’attaquent en donnant des produits de substitution chlorés et bromés (Bolley) .
La paraffine est utilisée pour confectionner des bougies translucides, pour rendre lmpermé.il)les à l’air et à l’eau les bouchons, les tissus, les surfaces métalliques, les jus sucrés, les capsules et les vases en verre dans lesquels oh veut conserver des liquides qui atta(]ucnl le verre, etc.
APPLICATIONS DES HYDHOCARBURES AU CHAUFFAGE ET A l’ ÉCLAIRAGE.
Les carbures d’hydrogène constituent la principale source de lumière artificielle utilisée par l’homme. Ces carbures doivent être amenés à l’état gazeux. Tantôt on les prend en nature, comme les gaz qui s’échappent des sources de naphte ou ceux que l’on fabrique dans les villes, le gaz d’éclairage par exemple ; tantôt on les fait dériver des matières organiques riches en carbone et en hydrogène, comme les résines, les huiles végétales, les acides gras, la cire, le bois, etc.
Mais il no suffit pas d’enflammer des hydrocarbures pour avoir une lumière convenable, plusieurs conditions devant être remplies pour arriver à un résultat satisfiiisant. L’hydrogène, par exemple, brûle facilement en dégageant une chaleur considérable, et sa flamme est pôle, à peine visible ; que l’on augmente maintenant la pression ou que l’on ajoute des vapeurs hydrocarbonées, capables de fournir par leur décomposition des particules charbonneuses portées à l’incandescence, et la flamme de l’hydrogène deviendra très éclairante.
11 faut avoir égard aux conditions suivantes pour qu’un carbure d’hydrogène puisse être utilisé dans l’éclairage :
1“ Rapport convenable entre le carbone et l'hydrogène qui brûlent simultané'-
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ment. — Lorsque l'hytlrogèiie iloniiiie, oomtno dans le gaz des marais, la flamme est peu éclairante; si, au contraire, c’est le carbone qui est en excès, la flamme est fuligineuse, comme cela a lieu avec la benzine, le dipropargyle, l’essence de térébenthine. En voici la raison :
Au moment de la combustion, l'oxygène se porte de prél'e'rence sur l’hydrogène et s’y combine pour former de l’eau; le carbone est en même temps attaqué, mais une partie est mise à nu; ce carbone libre, porté à l'incandescence, refléebit la lumière et rend la flamme éclairante ; s’il est en excès, il ne peut plus brûler complètement, faute d’une quantité suffisante d’oxygène : il s’échappe partiellement sous forme d’une fine poussière noirâtre qui constitue le noir de fumée, et la flamme devient fuligineuse; en effet, ces particules charbonneuses, sorties du milieu incandescent, se refroidissent raitidement et constituent une sorte de brouillard qui vient s’interposer entre l’œil et la flamme. Au moment oh elles sont encore lumineuses, leur température n est plus assez élevée pour fournir une belle lumière; aussi, cette dernière est-elle rougeâtre, p.ir suite de la prédominance des rayons les moins réfrangibles du spectre. Ces dernières conditions se trouvent réalisées dans la combustion des carbures benzéni(|ues, des térébenthènes, des matières résineuses, trop riches en carbone, trop pauvres en hydrogène.
L’expérience démontre que le rapport entre le carbone et l’hydrogène est convenable, lorsque ces deux éléments sont unis à équivalents égaux. Tel est le cas de l’éthylène et de ses homologues. L’importance de ce rapport a été signalée autrefois par Davy; mais cela n’est pas suffisant, car la condensation des éléments, suivant la remarque de Eiankland, joue un rôle également capital.
2“ Condensation des éléments dans le gnz hydrocarhoné. — Pour apprécier 1 importance do cette seconde condition, il sulfit de faire brûler comparativement les carbures éthyléniques. A la vérité, l’éthylène, le propylène et le butylène donnent des flammes très éclairantes, mais le premier gaz l’emporte sous ce rapport sur les deux autres dont 1rs flammes sont notablement fuligineuses, et, par suite, moins éclairantes. Cela tient à ce que la quantité de carbone à brûler dans l’unité de temps, toutes choses égales d’ailleurs, est d’autant plus considérable que le poids moléculaire est plus élevé. D’où il suit que l’on doit pouvoir faire disparaître la fuliginosité par l’addition d'une vapeur moins carburéo et susceptible de donner par elle-même une flamme peu éclairante. C’est en effet ce que l’expérience confirme ; rhydrogèno, mélangé en proportion convenable, avec des vapeurs de benzine, finit par brûler avec une belle flamme blanche; l’essence de térébenthine donne en brûlant tant do noir de fumée que, même dans une pièce très vaste, tout le monde ne tarde pas à être incommodé : mêlée avec de l’alcool (C*I1‘ -f- IPO*), dont la flamme est pâle et jaunâtre, on obtient un produit, autrefois appelé gaz liquide, qui brûle avec une flamme blanche très éclairante, etc.
5“ Pression des gaz. — L’influence de la pression est une conséquence qui découle de ce qui précède. Lorsqu’elle augmente, elle détermine une sorte de condensation artificielle qui produit des effets analogues, dans le cas actuel, à la condensation moléculaire.
Ainsi, dans un air comprimé à plusieurs atmosphères, une bougie de bonne qualité se consume rapidement en dégageant du noir de fumée; dans un air très raréfié ou au sommet d'une haute montagne, la même bougie ne brûle plus qu’avec
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une flamme pou éclairante, d'autant plus pâle que la raréfaction est plus considérable. 11 se passe donc ici quelque chose d’analogue à ce que l'on observe entre la flamme pâle de l’alcool métbylique (C41* -|- HW) et celle de l’alcool amylique -I- H*0*), dernière molécule dans laquelle le carbone est cinq fois plus condensé que dans la première,
Fig. 36. — Fabrication du gaz d'éclairage.
4“ Rapport entre le volume du gaz combustible et celui du gaz comburant. — Pour que la combustion soit régulière, il faut une quantité d air en rapport avec les proportions do carbone et d’hydrogène qu’il s’agit de bi filer. Ou conçoit qu’une flamme très fuligineuse devienne éclairante lorsqu’on y introduit suffisamment d’air ; bien plus, la flamme peut devenir presque incolore sous l’influence d’un excès d’oxygène, tout le carbone étant oxydé dans ces conditions. C’est ce que l’on peut vérifier dans les laboratoires au moyen d’un bec de Bunsen, en faisant varier l’ouverture qui règle la prise d’air placée au bas de la cheminée d’appel.
En un mot, pour avoir une flamme éclairante, il faut qu’il y ait un rapport convenable entre le volume du gaz combustible et celui de l’air employé pour le brider.
ENCTCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Telles sont les conditions qui doivent être remplies dans la fabrication d’un gaz destiné à l’éclairage.
Le plus important de tous ces gaz est celui que l’on obtient en chauffant la houille dans des cornues de terre réfractaire A, A (fig. 36), superposées dans un même four. Les parties volatiles ne peuvent pas être directement utilisées, car elles renferment des vapeurs condensables dont il est indispensable de se débarrasser. A cet effet, elles sont d’abord amenées dans un vase n, à fermeture hydraulique, puis dans une série de conduits métalliques refroidis. Il s’y dépose, d’une part, des liquides aqueux chargés de sels ammoniacaux, liquides utilisés pour la fabrication de l’ammoniaque; d’autre part, un liquide noir, épais, le goudron de houille, source précieuse d’hydrocarbures, puisqu’il est utilisé pour l’extraction d’une foule de carbures aromatiques : la benzine, le toluène, la naphtaline, l’anthracène, etc.
Ainsi privés de ces deux produits, les gaz sont mélangés dans de vastes gazomètres, me'lange nécessaire, car la composition des gaz combustibles est loin d’être la même à tous les moments de la distillation. Au début, alors que la température n’est pas très élevée, le gaz est riche en composés suffisamment carbonés, tels que la benzine, l’acétylène, l’éthylène et ses homologues ; à la fin de l'opération, on obtient surtout du gaz à flamme peu éclairante, comme l’oxyde de carbone, le gaz des marais et surtout l’hydrogène.
Enfin, avant de livrer le gaz d’éclairage à la consommation, il faut le soumettre à Y épuration chimique, c’est-à-dire lui faire traverser une couche d’hydrate de chaux, ou même un mélange poreux riche en oxyde de fer, afin de le priver de l’acide sulfliydrique qu’il renferme.
Voici la composition d'un gaz d’éclairage, qui donne de bons résultats à la
combustion :
Hydrogène . A3,8
Gaz des marais . 35
Oxyde de carbone . 6,6
Éthylène et homologues . / ^ ^
Acétylène, vapeurs de benzine, etc. ; ’
Acide carbonique . 3,7
Azote . 2,5
Sans abandonner l’emploi de la houille pour la préparation du gaz d’éclairage, on a cherché à utilisée d’autres matières organiques, comme les huiles végétales et les résines.
On a proposé de distiller la résine des pins et des sapins dans de vastes alambics pour la transformer en produits pyrogénés liquides; ces derniers, coulés dans des cylindres en fonte remplis de coke porté au rouge, donnent des gaz combustibles.
On peut aussi faire tomber directement la résine liquéfiée dans des cylindres de coke chauffé au rouge; les produits gazeux sont recueillis dans un gazomètre, après avoir subi une épuration dans un réservoir où se dépose une matière huileuse riche en hydrocarbures condensés, comme la benzine, le toluène, la napthaline.
Toutefois, la houille et ses variétés sont les seuls matériaux combustibles ca-
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pables de fournir à la grande industrie la lumière ou la chaleur qui lui est nécessaire. Mais ces matières, employées en nature, ne laissent pas que de présenter de graves inconvénients, lorsque l’on se propose d’obtenir des températures très élevées. En effet, par l’emploi direct de la bouille dans les foyers, on obtient inévitablement : ou une combustion incomplète des vapeurs combustibles, ce qui cause une perte de combustible; ou une combustion trop complète, ce qui détermine un abaissement de température, par suite de la grande masse d’air introduite dans le foyer. Dans la pratique, ou préfère ce dernier inconvénient au premier.
On a cherché à éviter l’un et l’autre en substituant à la houille les gaz qui résultent de sa combustion, gaz que l’on brûle ensuite dans des appareils spéciaux.
L’application de ce procédé, indiqué à l’origine par Ebelmen, s’exécute industriellement au moyen des appareils Siemens. On y brûle des gaz combustibles variant peu dans leur composition et dans des conditions telles que l’excès de l’air est réglé à volonté, ce qui permet d'obtenir une température maximum. On évite ainsi par là les inconvénients signalés ci-dessus. Malheureusement l’air renferme les 4/5 de son volume d’un gaz inerte, l'azote, dont la présence au sein du g.iz combustible abaisse nécessairement la température.
Théoriquement, la température la plus élevée doit être réalisée lorsque l’on met en présence les gaz combustibles purs et l’oxygène pur, en proportions exactement convenables pour que la combustion soit complète. Ces conditions ont été réalisées par Sainte-Claire Deville en bndant de l’hydrogène, ou mieux du gaz d’éclairage, dans de l’oxygène pur; dans ce cas, la température est assez élevée pour couler en lingots, dans des creusets de chaux, plusieurs centaines de kilogrammes de platine.
Comme le gaz d’éclairage coûte cher et que l’oxygène ne peut être obtenu en grand d’une manière économique, on a essayé d’arriver pratiquement à des résultats analogues en utilisant les huiles de pétrole, ou plus exactement leurs vapeurs, pour le chauffage des machines et des chaudières à vapeur.
Bien que cette application ne soit pas encore passée dans la grande industrie d’une façon définitive par diverses eirconstances particulières, telles que la complexité des appareils, la haute température qui fond les briques les plus réfractaires, les dépôts charbonneux qui s’effectuent dans les tuyaux, etc., on peut dire que les résultats déjà obtenus ont mis en évidence les avantages qui résultent de l’emploi des huiles de pétrole considérées comme combustible. On a démontré qu’elles sont susceptibles de fournir de hautes températures et la question économique est à peu près le seul obstacle qui puisse s’opposer dans l’avenir à leur vulgarisation.
CHAPITRE VIII
SÉRIE BENZÉNIQUE
Après les carbures éthyléni(iues et Ibrméniques , les carbures pyrogéne's sont les plus importants de tous, au double point de vue de leurs propriétés et de leurs applications industrielles. En effet, ils servent de point de départ à la fabrication des matières colorantes artificielles ; les composés aromatiques s'y rattachent et peuvent en dériver par une série systématique de réactions, notamment en partant de la benzine ou triacétylène, qui peut être considérée comme le générateur commun de tous ces composés.
Les carbures pyrogénés se divisent en deux grands groupes :
1“ Les dérivés de l'acétylène et du formène, c’est-à-dire les homologues de la benzine, constituant la série henzénique. Tels sont :
1“ La benzine ou triacétylène. . . . — C‘*H‘(H^)
2" La méthylbenzine ou toluène. . . C“ll» = C‘*H*(C^11‘)
3" La diméthylbenzine ou xylène . . = C'^I1‘[CM1-(C^11*)]
4“ La triméthylbenzine ou cumolène. = G‘-I1‘[C^11^C*H*(C*H‘)]
5" La tétraméthylbenzine ou cymène. C*‘’I1'*= C*41*[C-11®.CW.CW.(G*H‘)]
et tous les carbures isomères avec ces derniers corps ;
2“ Les polymères de l'acétylène appartenant à la série }>olyacétylénique et comprenant :
1“ Le triacétylène ou benzine . (C‘1P)^
2“ Le tétracétylène ou styrolène . (C*H*)*
S" Le pentacétylène ou hydrure de naphtaline (C*I1’)“
et son dérivé la naphtaline .
4" L’hexacétylène ou hydrure d'acénaphtène. (C'II*)®
et son dérivé Yacénaphtène .
5“ L’heptacétylène ou hydrure d'anthracène . (C'H*)’
et son dérivé Vanlhracène . .
etc., etc.
Tous ces carbures peuvent être formés en prenant pour point de départ l’acétylène, par combinaisons successives et en vertu d’un système régulier de réactions (Berthelot).
= C'qi" = G*»!!*'»
. C^'ll*»
. G’Rl's
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BENZINE
Formule.
ÉquW . = G‘^H‘(II-*).
Atom . C^IF.
Syn. : Bicarhuve d'hydrogène. — Benzol. — Phène. — Hydrure de phényle.
Triaceïylène.
Historique.
En examinant le liquide qui se dépose dans un gaz portatif conservé sous pression, Faraday découvrit en 1825 un liquide qu'il désigna, d’après sa composition, sous le nom de bicarbure d' hydrogène, car il répondait à la formule
Huit ans après, Mitschcrlich retrouva le même corps dans la distillation de l’acide benzoïque avec la chaux, et, pour rappeler cette origine, il lui donna le nom de benzine. Vers la même époque, Péligot constata la présence de ce carbure parmi les produits de la distillation sèche au benzoate de chaux.
La benzine peut d'ailleurs prendre naissance dans une foule de réactions, mais elle se trouve surtout dans le goudron de bouille, où elle a été signalée par Léigli dès l’année 1842, puis retirée de ce ])rnduit par Ilofmann de Mansfield.
Sa synthèse a été réalisée par M. Bertbclot en chauffant dans une cloche courbe de l’acétylène, ce gaz subissant une triple condensation :
A ce point de vue, la benzine est du triacétylène.
La benzine, ainsi que ses dérivés, a été l’objet d'un grand nombre de recherches de la part des chimistes, tels que : Baeyer, Beilstein, Berthelol, Carius, Coupier, Fittig et Tollens, Jungfleisch, Ladenburg, Merz, 11. Miiller, YVurster, Zincke, Zinin, etc., etc.
Formation.
La benzine prend naissance dans un grand nombre de réactions : dans la distillation sèche de l’acide quinique (Wœhler), et dans celle de l'acide phtalique, en présence d’un excès de chaux (Marignac), lorsque l’on dirige 1 acide benzoïque en vapeurs dans un tube de fer chauffé au rouge (D’Arcct), et lorsque l’on chauffe au rouge des matières grasses (Faraday). On la trouve en petite quantité dans la décomposition pyrogénée de plusieurs liquides organiques, même très simples, comme l’alcool et l’acide acétique (Berthelet).
Elle se forme plus régulièrement dans un certain nombre de réactions, telles que les suivantes :
1“ La l'écluctiüii du pliéiiol, de l’aniline, et autres eorps analogues, par l’acide iodhydrique, à 280“ :
C'qw -j- lls=IW-l-C'W C'WÂ/. + Il^ = AzIP+C'W.
La quercile se comporte de la même manière (Prunier) :
Giqp*0‘'>+ 2IP=: 511W + C‘M1» ;
2“ L’acide benzoïque perd à chaud, sous l’influence des alcalis, une molécule d’acide carbonique et se transforme en benzine (Mitscherlicb, Péligot) :
G‘W0‘ — CW = C'M1».
La molécule d’acide plitaliciue se scinde de la même manière (Marignac) :
11 en est de même de l’acide melliquc (Baeyer) :
— GC*0'=rC'41',
et probablement de tous les acides qui dérivent synthétiquement de la combinaison de la benzine avec l’acide carbonique pris à l’état naissant ;
5“ Le styrolène, chauffé au rouge, reproduit ses générateurs 1
C«Il« = C*IP + C‘qi«.
U en est de même, dans les réactions pyrogénées, des homologues de la benzine, ou lorsque l’on soumet les carbures polyacétyléniques à l’action de l’hydrogène (Berthelot) ;
4“ D’une manière plus générale, presque tous les dérivés aromatiques, soumis à l’action d’üne chaleur rouge, engendrent une notable quantité de benzine, et c’est précisément en raison de cette circonstance que l’on retrouve toujours ce carbure parmi les produits de la distillation de la houille.
# Préparation.
On peut préparer rapidement la benzine par le procédé de Mitscherlicb.
A cet effet, on distille à une douce chaleur de l’acide benzoïque additionné de trois fois son poids de chaux vive ; le produit de la distillation est lavé à la potasse, séché sur du chlorure de calcium et rectifié au bain-marie. L’acide fournit environ le tiers de son poids d’une benzine très pure; mais cette dernière ne se retire plus guère que du goudron de houille, d’où l’on sait maintenant l’extraire à l’état de pureté parfaite. Mansfield a rendu industrielle cette préparation qui est l’objet d’une fabrication des plus importantes.
Le goudron de houille, d’abord déphlegmé, est distillé à feu nu dans de vastes cornues formées de chaudières cylindriques en tôle forte ou en fonte, légèrement bombées à leur partie inférieure qui doit être plus épaisse, car la température s’élève beaucoup vers la fin de l’opération.
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On recueille, à l’exlrémité du rél'rigcrant, une huile très fluide, l’mence légère de houille, qui constitue tout ce qui passe entre 100 et 200», et dont la densité varie depuis 0,78 jusqu’à 0,85.
En continuant la distillation, il se condense, entre 200 et 220», des produits connus sous le nom d'huiles lourdes, ayant pour densité 0,85 à 0,9 et contenant des phénols, de l'aniline, de la naphtaline, etc.
Les huiles légères renferment la benzine. Elles sont traitées successivement par l’acide sulfurique étendu pour enlever les alcaloïdes ; par la soude, pour se débarrasser des phénols; puis, par de l’acide sulfurique concentré, pour détruire certains carbures très altérables, comme le styrolène. Il ne reste plus qu'à soumettre le produit ainsi purifié à des distillations fractionnées, afin de séparer la benzine, qui bout vers 80“, des autres carbures auxquels elle est encore associée, notamment ses homologues supérieurs : toluène, xylèue, cumolène, cymèiie, derniers carbures qui sont d’ailleurs peu abondants.
Chaque portion est enfin rectifiée au moyen de l’appareil Coupler (fig. 37).
Fig. 37. — Appareil pour la rectification des carbures du goudron de bouille.
Cet appareil se compose d’une chaudière M que l’on chauffe à 1 aide d un serpentin traversé par un courant de vapeur arrivant en V, les carbures traversent une colonne PP' où s’opèi'e une première déphlegmation, puis ils se rendent dans une série de récipients en boule. A, B, C, D, maintenus à la température de 80“ au moyen d’une solution de chlorure de calcium. Les carbures bouillant au-dessus de 80“ sont condensés et ramenés dans le déphlegmatcur, tandis que les vapeurs de benzine sont condensées dans un réfrigérant S.
On sépare de meme les liornologues de la benzine, en faisant varier successivement la température du bain au chlorure de calcium.
Ainsi isolée, la benzine est soumise à la cristallisation ; on la presse pour la séparer des liquides étrangers qui là souillent encore, et, après deiu ou trois opérations semblables faites à basse température, on l’obtient à l’état de pureté parfaite.
Propriétés.
La benzine est un liquide mobile, limpide. Incolore, dont l’odeur n’a rien de désagréable lorsqu’elle est parfaitement pure. Elle a pour densité 0,86 à 15», 5 (Faraday), 0,83 (Mitscherlicb), 0,8991 à température de 6“ (Kopp).
Louguininea donne le tableau suivant pour les densités et les volumes à diverses températures :
Table des densités et volumes de la benzine, calculés d'après les courbes d'expérience et les formules :
d = 0,8995 — 0,001 ont — 0,0û0ü00497<*
Ô’APRÈS LES COURBES D’EXPÉRIENCES
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Une étude très soignée des propriétés physiques de la benzine a conduit Faute aux conclusions suivantes : * *
1" La benzine ne peut être considérée comme pure (jue si elle se solidifie ' et si elle possède à cette température une densité égale à 0,8995. ^
2“ La congélation, qui se fait quelquefois brusquement au cou t.ict de corps étra gers, comme celui de l’eau, est toujours accompagnée d’une violente contraction 5» Elle ne possède pas de maximum do densité à l’état liquide (1). ’
Annales de Chimie et de Physique, t, XI, p
La benzine bout à 80-8-1» (Mansfield), à 80», 4 sous la pression normale (E.Kopp).
Elle est à peine soluble dans l’eau, à laquelle elle communique son odeur, facilement soluble dans l'alcool, l’esprit de bois, l’éther, l'acétone, etc. Elle dissout aisément le brome, l’iode, le soufre, le phosphore, surtout à chaud ; les corps gras, les huiles essentielles, la cire, le caoutchouc, la gutta-percha, le camphre, le mastic, tandis que la gomme-laque, la gomme-gutte, le copal, la résine animée y sont peu solubles. Elle dissout également, mais en petite quantité, divers alcaloïdes, notamment la morphine, la strychnine, la quinine, mais non la ciuchonine.
Elle est très inflammable ; elle brûle avec une flamme brillante, notablement fuligineuse cependant.
Chauffée en vase clos, jusque vers 400», elle n’éprouve aucune altération sensible; au rouge vif, dans un tube de porcelaine, elle se détruit en partie, et, dans cette action pyrogénée, clic engendre surtout du diphényle, par perte d’hydrogène :
11 se forme, en outre, un carbure cireux, fusible vers 200°, probablement le chrysène, et un carbure orangé, résineux, qui ne distille qu’au rouge sombre (Berthelet) .
Dans les mêmes conditions, ses vapeurs, mélangées d’éthylène pur, donnent divers carbures, parmi lesquels on a isolé le styrolène, la naphtaline, le diphényle, l’acénaphtène, l’anthracène, et des carbures volatils au-dessus de 360», le premier composé étant le plus abondant.
Le gaz des marais ne réagit pas au rouge sur la benzine pour former du toluène, comme on aurait pu le croire ; mais à l’état naissant, la combinaison est facile ; par exemple, en soumettant à la distillation un mélange d’acétate et de benzoate de sodium, on obtient une notable quantité de toluène, en même temps que de l’acétone, du méthylbutyrilc, etc. .4vec le styrolène, il se produit surtout de l’anthracène (Berthelot).
La benzine est un carbure très stable, qui n’est pas altéré par l’acide sulfurique froid pendant un contact de quelques instants. A chaud, il se forme de l’acide phénylsulfureux, tandis que l’acide fumant donne du sulfobenzide.
L’iode est sans action; le brome et le chlore donnent des produits de substitution qui seront examinés plus loin.
L’acide nitrique fumant le dissout immédiatement, sans dégagement de vapeurs nitreuses, si l’on a soin d'éviter toute élévation de température.
D’après llarnitz-Harnitsky, l’oxychlorure de carbone agit sur les vapeurs de benzine pour constituer du chlorure de benzoyle, mais M. Berthelot n’a pu reproduire cette synthèse.
Les métaux alcalins, les alcalis, le perchlorure de phosphore sont sans action. Toutefois, d’après Abeljanz, vers 250°, le potassium donne deux produits de substitution, C'^'K et C’IDIv^
D’après Carius, elle fixe trois molécules d’acide hypochloreux et se transforme en trichlorhydrine du phénose :
C‘*H“ -d- 3C1 HO» = (HCl)^
340 ENCYCLOI’l'iDIE CIIIMIQUE.
L’acide chloreux donne un dérivé de l'acide fumariqiie, transformable par oxydation en acide succinique.
L’action de l’Iiydrogène, ainsi que celle de l’oxygène, a été exposée précédemment.
Plusieurs autres réactions intéressantes ont été oblcnues au moyen de la benzine. En voici quelques-unes :
D’après Carstanjen, l'oxyclilorure de chrome ou acide cbloroehromique exerce une action tellement énergique sur la benzine que toute la masse se résinifie ; on modère la réaction en se servant comme dissolvant d'acide aeéticiue cristallisable, liquide sur lequel l’oxyclilorure n’a pas d’action au-dessous de lOÜ". On obtient une attaque régulière eu dissolvant 1 partie d’oxychlorure dans 2 parties d’acide acétique et en ajoutant peu à peu de la benzine en excès ; une vive ébullition ne tarde pas à se manifester et l’excès de benzine se sépare au-dessus d’une solution verte; celleci est distillée jusqu’à ce que des cristaux commencent à se montrer dans le résidu. Par le refroidissement, on obtient une masse cristalline, ipic l’on purifie par cristallisation dans l’alcool, et qui est constituée par de la tricliloroquinone, G**11GP'Ü‘, corps qui prend naissance d’après l’équation suivante :
8CrO* G1 -f- G‘MI' = G‘^IK:P’0‘ -4- /tGr^O'- -h 5I1G1.
Lorsque l’on ajoute goutte à goutte 1 à 1,5 parties de paraldéhyde à 100 parties d’acide sulfurique concentré, puis que l’on introduit dans le mélange fortement refroidi une quantité de benzine un peu supérieure à la proportion théorique et que l’on abandonne le mélangea lui-mèrnc pendant quelques heures, en ayant soin d’agiter de temps en temps, on obtient par l’addition de l’eau une matière visqueuse, foncée, à laquelle l’éther enlève du diphénylétluane, G®*11‘* :
G'IPO* -h 2G«I1''’— lP0* = G‘IPLG'Mr‘(G‘01»)l.
Un mélange de benzine, d’acide lactique et d'acide sulfuri<]ue fournit un hydrocarbure qui paraît identique au précédent : l’acide lactique se dédoublant par l’acide sulfurique en eau, acide carbonique et adéhyde, cette dernière réagit sur la benzine comme précédemment (Baeyer).
Le bromal et le chloral, qui sont des dérivés aldéhydiques, se comportent d’une manière analogue (Baeyer).
Eu effet, lorsque l’on mélange une molécule de bromal avec deux molécules de benzine et ([ue l’on ajoute au mélange le double de son volume d’acide sulfurique, le tout se colore en vert ; au bout de deux ou trois jouis, il se sépare des cristaux volumineux, surtout si la benzine est en excès. On verse le produit dans l’eau, on lave à l’eau froide, puis à l’eau chaude la masse cristalline qui s'est forme'e et on la fait cristalliser dans l'alcool absolu ; ce véhicule abandonne des aiguilles ou des lames cristallines répondant à la formule G**(i‘'Br\ G’est du diphényltribrométliane :
2G'MU-f-G‘llBrW= IIW -1-G'IlBr' [G'dr*(G'Ml'>)J.
Gc corps fond à 89® ; à une température plus élevée, il se décompose. Il est soluble dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, l’acidc acétique et l’alcool
bouillant, peu soluble dans l’alcool froid, la benzine, l'aniline; ses cristaux appartiennent au système orthorliombique.
Avec le cliloral, on obtient également un corps analogue, le diphényltrichloréthane :
C'HCK‘[C'»1I‘(C'11«)].
Traités par la potasse alcoolique, ces corps fournissent, par perte d’acide bromliydrique, deux dérivés :
1" Le diphényhlibrotnéthylène,OH\"‘\S\‘- :
C«I1 0 Ur -h K 110* = Klir + IPO^ 4- C*‘iI"'Rr* ,
corps qui fond à 83" et qui bout au-dessus de .300" ;
2“ Le diphényldichlorélhylène, C**H'"C1*, (jui peut distiller sans décomposition et dont lescristaux appartiennent au type orlliorhombique.
L’amalgame de sodium ainsi que la poudre de zinc donnent avec ces dérivés benzéniques plusieurs produits qui sont encore assez mal déterminés. Cependant le diphényldichlorétbane, avec la poudre de zinc au rouge, a fourni de belles lames fusibles à 120", ayant les propriétés chimiques et la composition du stilbène C**1I‘* (Goldsclimiedt).
En présence du chlorure d’aluminium, la benzine réagit sur les chlorures afcooliques primaires, secondaires et tertiaires, en donnant naissance à des composés qui ont été spécialement étudiés dans ces dci nières années par plusieurs chimistes, notamment par Friedel et Crafts, Balsohn, Gustavson, Essner, etc. C’est ainsi que, dans ces conditions, le chlorhydrate d’amylène engendre plusieurs carbures, parmi lesquels on a pu caractériser l’amylbeiizine (Essner), et que l’amylène se comporte exactement de la même manière; que l’éthylène fournit les dérivés éthylés de la benzine (Balsohn) ; que le chlorure de propyle fournit, non le propylbenzinc, mais l’isopropylbenzine (Gustavson), etc., etc.
On a déjà exposé, dans la première partie de ce travail, les hypothèses qui ont été émises par Kékulé et par M. Berlhelot sur la benzine, ainsi que les formules rationnelles qui en découlent ; mais les auteurs ne sont pas d’accord sur ce dernier point.
Ladenburg a cherché à démontrer que les six équivalents ou atomes de carbone sont de v,ileur égale, conclusion à laquelle s’étaient déjà arrêtes H nebner et Alsberg.
Adrieenz a envisagé la benzine comme du méthylpentol, C*H*(C'"H*), en s appuyant pour cela :
1“ Sur l’existence de deux amines isoniériques, l’aniline et la picoline, C‘*ll''Az ;
2“ Sur l’existence de la pyridine, C‘®ll"Az, dans le goudron de houille.
En étudiant l’action <ln brome sur la benzine, Billiet et Ador ont obtenu, comme dérivés, les acides isophtalique et téréphtalique, mais pas d’acide phtalique ; d’après eux, aucune formule de constitution ne peut directement rendre compte de ce fait.
D’après Wroblewsky, il existe deux atomes d’hydrogène qui se trouvent dans la position méta, par rapport à l’hydrogène 1 (1 : 0 et 1;5); deux atomes qui se trouvent dans la position ortAo, par rapport à ce même atome d’hydrogène (1:2 et 1:6);
en un mot, les positions 5 et 5 sont équivalentes, et il en est de même des positions 2 et 6’.
Fig. 38.
D’après Hinrichs, la formule générale de la molécule benzénique n’est pas un hexagone régulier, comme le veut Kékulé, mais celle d’un rhomboèdre. Voici, d’ailleurs, comment l’auteur s'exprime à ce sujet :
« La synthèse pyrogénée de la benzine, découverte par M. Berthelot, nous donne la raison de la petite diminution du rayon de giration, car la distance des deux atomes de carbone dans l’acétylène étant un peu moindre que l’unité, à cause de la saturation de deux affinités de chaque atome de carbone par l’autre, il en résulte que l’hexagone n’est pas tout à fait régulier, mais rhomboédrique, composé de trois côtés de l’unité de longueur (où les trois atomes d’acétylène se sont réunis), alternant avec les trois côtés un peu plus courts (où les deux atomes de carbone dans les atomes d’acétylène se sont combinés avec deux affinités ou atomicités chacun). Donc le rayon moyen sera un peu au-dessous de l’unité.
Formule graphique de la benzine.
A,B,C les trois atomes constituants d’acétylène représentant la synthèse de M. Berthelet :
ab = cd = ef, la distance mineure ;
bc—de—fa, la distance moyenne et Tunité générale.
Donc ab<;l ; donc la forme générale est nn rhomboèdre *. »
D’après la chaleur de combustion de la benzine, Thomsen rejette également la formule hexagonale et adopte la formule prismatique ou étoilée, dans laquelle il y a 9 liaisons simples.
En s’appuyant sur la formation de l’acide carboxytartronique, Barth arrive à la même conclusion.
Toutes ces hypothèses sur la structure des molécules chimiques étant purement spéculatives, dans l’état actuel de la science, on ne s’y arrêtera pas davantage.
La benzine possède un isomère, le dipropargyle, déjà étudié précédemment. On peut se rendre compte de cette isomérie d’après les considérations suivantes.
La chaleur de combustion de ces deux isomères est très différente. En effet, d’après M. Bcrthelot, la benzine gazeuse dégage + 770 calories, et la somme des travaux accomplis depuis les éléments est faible, la chaleur dégagée étant d’ailleurs positive ou négative suivant l’état du carbone pris pour origine :
(diamant) + H® = G‘'W gaz. absorbe — 12 cal. 2 ; liquide. . . — 5 calories.
C‘* (charbon) + H® = C*W gaz. dégage -H 5 cal. 8; liquide... + 15 —
La chaleur de combustion du dipropargyle est comprise entre -|- 842 calories et + 855 calories, dernière valeur plus probable ; elle dépasse donc de près de ^ celle de la benzine; en outre, on en déduit pour la chaleur de formation du dipropargyle gazeux :
C** (diamant) -+- H® = C’^H® gaz. absorbe... — 82 cal. 8.
C* (charbon) + H® = C‘W gaz. — —64 cal. 8.
Le dipropargyle gazeux est donc formé avec une absorption de chaleur considérable, à la manière de l’acétylène ( — 61,1), de l’allylène ( — 46,5) et de l’éthylène (-15,4).
Il en résulte que la transformation du dipropargyle en benzine dégagerait -f-70“',8; elle serait accompagnée d’un accroissement de densité (0,89 au lieu de 0,82), le point d’ébullition différant à peine (81 et 8.5").
,4 la vérité, le dipropargyle n’a pu encore être transformé en benzine, mais il possède une grande tendance à se polymériser; chauffé en vases clos pendant 4 heures, à 225", il se change en un polymère fixe, résineux, insoluble dans 1 éther, susceptible de se décomposer brusquement par la chaleur, comme le polymère de l’acétylène obtenu au moyen de l'effluve. Enfin, on sait que le dipropargyle, corps fort altérable, peut fixer jusqu’à 8 équivalents de brome; que l’acide nitrique fumant l’attaque violemment en formant des résines nitrées, sans nitrobenzine ; que l’iode le polymérise, avec production de résines iodées ; que l’acide sulfurique étendu engendre un hydrate volatil, dont l’odeur se confond avec celle de l’oxyde mésitylénique, dérivé de l’acétone, etc.
Comme l’indique leur mode de formation, la benzine et le dipropargyle jouissent
Complet rendus, t. LXXX, p
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, donc de propriétés différentes : le premier corps se rapproche, jusqu’à un certain point, des carbures forméniqnes et n’est pas susceptible de se polymériser ; le second est un carbure plus incomplet qui se polymérise aisément; bref, on peut exprimer ces différences au moyen des formules rationnelles suivantes :
Dipropargyle . G»ll'= [C«H«(— ) (— ) (-)].
dérivé de l’hydrure de dipropylène :
r/H'’(G«H*) [G«H*<IP)(H'').G»1I‘(1P)(H*)].
Benzine . G'Ml" = [C*lP(Gni»)(G*H^)],
dérivée de l’hydrure d’éthylène,
L’acétylène lui-même résultant de l'union, deux par deux, des résidus forméniques C•I1*-H^
2(Gni‘ — 11») = CM1S
et le dipropargyle, de l’assemblage r> à 5 de ces mêmes résidus, on voit que les deux carbures de la formule G‘*ll' ont. en délinitive, les mêmes générateurs éloignés et que l’ordre de combinaison est seul différent (Bertlielot).
DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMÉS KT IODÉS DE LA BENZLVE.
DÉRIVÉS CHLORÉS.
Le chlore donne avec la benzine des produits d’addition et des produits de substitution, suivant les conditions dans lesquelles on opère.
A la température ordinaire, sous l’influence des rayons solaires, il se forme un beau produit d’addition, l’hexachlorure de Milseherlicli :
C»H»-+-5CP=C‘^H'C
Au contraire, iivec la benzine bouillante, en présence d’un peu d’iode, on obtient des produits de substitution qui forment* une série très régulière, depuis la benzine monochloréc jusqu’à la benzine percblorée ou chlorure de Julin (11. Millier).
De même que la benzine se combine directement au chlore sous l’influence de la radiation solaire, de même les benzines chlorées sont susceptibles de former des produits d’addition qui peuvent perdre de l’acide chlorhydrique sons l’influence do la chaleur ou des alcalis, de manière à engendrer des benzines chlorées qui sont isoméi'iques avec celles (|ue l'on obtient par substitution directe.
CARBURES Ü’IIYDROGÈNE.
PRODUITS D'ADDITION
I1KX.\CIIL0HURE DK BENZINE.
K<iuiv.
Atom.
Syn. : TricMorure de benzine. — Chlorhydrale de trichl orobenzine.
Ce corps a été découvert par Mitsclierlich; il a été successivement étudié par Péligot, Laurent, Lesimple, Rosensthiel, etc.
On l’obtient facilement en exposant la benzine au soleil dans un grand flacon rempli de chlore ; ce dernier est vivement absorbé et les parois se tapissent bientôt de cristaux transparents très fins, si le chlore n’est pas en excès.
D'après Lesimple, un mode avantageux de préparation consiste à amener le chlore dans le col d’un ballon renfermant de la benzine en ébullition et muni d’un réfrigérant do Liebig renversé. Après quelques heures d’action, on obtient une abondante cristallisation.
L’bexachlorure de benzine se présente sous la forme de prismes droits très aplatis, insolubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool et dans l’éther, fondant à 152" (Mitsclierlich), entre 155“ et 140“ (Laurent). II bout vers 288“ en se décomposant partiellement, mais sans laisser de résidu. Soumis à de nombreuses distillations, ou mieux à l’action d'une solution alcoolique de potasse, il perd la moitié de son chlore à l’état d’acide chlorhydrique et se transforme en benzine tricblorée :
C‘41»G1» = 5HCH- C’irCF'.
Chauffé en solution acétique avec de l’acétate d’argent, vers 160", pendant 50 heures, il y a formation de chlorure d'argent et la liqueur contient un corps qui réduit la solution ciipro-potassique, corps que l’on isole au moyen de l’éllior, après avoir saturé l’acide par un carbonate alciilin. C'est une huile colorée, très amère, qui paraît être constituée par un mélange de divers glucosides; on parvient à en séparer de petits cristaux qui renferment à la fois du carbone, de l’hydrogène, de l’oxygène et du chlore (Rosensthiel).
Otto et Ostrop ont fait connaître un hexachlorure de benzine monochlorée ou hexachlorvre de chlorobenzine,
C'-*H“Cl,CI“,
que l'on obtient en soumettant à l’action du chlore, sous l'influence do la radiation solaire, le sulfobenzide. Les parois de la cornue et celles du récipient où se fait l’expérience se recouvrent d’une couche de cristaux qui augmente peu à pou d’épaisseur; on sépare ces cristaux, on les lave avec un peu d’éther, on les comprime et on les fait cristalliser dans l’alcool absolu.
L’hexachlorure de chlorobenzine est un corps insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éther froids, très soluble dans l’alcool bouillant. Il se présente sous forme d’aiguilles brillantes, incolores, fusibles à 255-257", sublimables
sans décomposition. La potasse alcoolique l’attaque avec iormation de chlorure de potassium.
L’hexacldorure de chlorobenzine représente à la fols un produit d’addition et un produit de substitution; il existe plusieurs corps analogues, comme on le verra plus loin.
PRODUITS DE SUBSTITUTION
liESZlNE MONOCHLOItÉE.
1 Équiv . c-^r-ci.
Formules j . ,j.Cl.
Syn. : Chlorure de phényle. — Monochlorobenzol.
Ce corps important a été successivement étudié par Laurent et Gerhardt, Scrugbam, Riche, Hugo Millier, Jungfleiscb, etc.
Pour l’obtenir, on peut partir indifféremment du phénol ou de la benzine, car les deux dérivés, chlorure de phényle et benzine monocblorée, ainsi préparés, sont identiques.
Lorsque l'on traite le phénol par le perchlorure de phosphore, on obtient un liquide épais (Laurent et Gerhardt), d’où l’on peut extraire un liquide bouillant à 156“ (Scrugham) :
r^iilloO^ -P- PhCP = PhCW +1IC1 + G‘4PCI.
On obtient plus facilement ce corps en attaquant la benzine par le chlore, en présence de l’iode (H. Muller); et ce mode de préjiaration s’applique à tous les autres dérivés chlorosubstitués de la benzine (Junglleisch), de telle sorte que l’on obtient la série suivante (série a); la réaction no donnant pas d ailleurs d’iso¬
mères :
Benzine monochlorée » . C'HP’Cl
— bichlorée a .
_ trichlorée a . G'HPCF*
_ télrachlorée a . G'MPCP
— pentachloréc « . G'^ll Cl*
— perchloréc « . fi** Gl°
Les benzines chlorées, qui dérivent à la fois de produits d’addition et de substitution, sont isomériques avec les précédentes (série li).
Otto a obtenu la benzine monochloree par 1 action du perchlorure de phosphore sur le sulfobenzide; elle prend encore naissance lorsque l’on chauffe avec du ciirbonate de soude le chloroplatinate de diazobenzol (Griess).
C’est un liquide incolore, mobile, très réfringent ; son odeur, qui est très tenace, rappelle un peu celle des amandes amères. Elle reste liquide à — 55“, mais elle se transforme en une masse cristalline très dure sous l’influence d’un mélange réfri- (lérant d’acide carbonique solide et d’éther, solidification qui s’effectue au voisinage de — 40“.
Elle bout à 153“ sous la pression de 0,757 et peut être distillée sans altération; sa densité à zéro est égale à 1.1293 (.lungfleisch).
Elle est insoluble dans l'eau, facilement soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine. le sulfure de carbone, le chloroforme, les huiles de pétrole. Elle brûle avec une ll.amme fuligineuse, bordée de vert, à la manière des composés chlorés.
Sa stabilité est très grande, car elle ne s’altère que lentement lorsqu’on la fait passer dans un tube chauffé au rouge, et la potasse alcoolique est absolument sans action sur elle, môme è la température de 200“.
L’acide sulfurique concentré la transforme en acide henzinosulfurique chlore', lequel donne avec la baryte un sel barytique soluble et cristallisable, ayant pour formule
CnOCLIia.SW+ll'O*.
A chaud, les métaux alcalins la transforment en diphényle (Eittig) ;
2C‘*HsCl -l-]Sa» = 2.NaCl + C'*H*(C‘41»).
On obtient le même corps lorsque l’on fait passer ses vapeurs à travers une colonne de cuivre chauffée au rouge.
Mais, de tous les réactifs, c’est l’acide nitrique fumant qui exerce l’action la plus remarquable, car il la transforme simultanément en deux dérivés mononitrés, l’un solide a, l’autre liquide
1“ Benzine monochlorée mononitrée a, C'41‘(AzO‘)r-l.
Ce dérivé a été obtenu en premier lieu par M. Ricbe en prenant pour point de départ la benzine monocblorée du phénol ; il a été successivement étudié par Sokokoff et Jungfleisch. Il appartient à la para-série (Beilstein et Kurbatow).
C’est un corps solide, incolore, qui cristallise en magnifiques lamelles qui peuvent atteindre jusqu’à 25 à 30 centimètres de longueur. Il fond à 83" et sa densité à la température de 22" est égale à 1 ,38. Il bout sans altération à 242".
Il est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool froid, soluble dans l’éther, la benzine, le sulfure de carbone.
L’acide nitrique fumant ne l’attaque pas, même à l’ébullition ; mais l'acide nilrosulfuriquc le transforme immédiatement en benzine monochlorée binitrée a.
Il résiste à la potasse aqueuse et la potasse alcoolique le change en axoybenzide chlorée.
Enfin, les agents réducteurs, comme un mélange de grenaille d étain et d’acide chlorhydrique, engendrent de l'aniline monochlorée a, C'*H''CI (AzH'').
‘■2° Benzine monochlorée mononitrée p.. C'41‘(AzO')Cl.
Elle est liquide à la température ordinaire, mais elle fond à 15“ et distille à 243“ ; à l’état liquide, sa densité est égale à 1,368 à 22“. Elle appartient à l’ortho-série (Beilstein et Kurbatow).
Elle cristallise en longues aiguilles d’une odeur suave et agréable, rappelant celle du mélilot et de la fève tonka.
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Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’étlier, le sulfure de carbone, la monocblorobenzinc, l’acide nitrique étendu, etc.
A l’ébullition, l’acide nitri([ue la transforme en benzines monochlorées binitrées a et p, suivant les conditions de l’expérience. L’acide nitrosulfurique exerce sur elle une action tellement énergique, et avec un tel dégagement de chaleur, qu’une vive ébullition se manifeste immédiatement, avec formation seulement de benzine monochlorée binitrée a.
Un mélange d’étain et d’acide chlorhydrique la chm<^e en aniline monochlorée liquide, isomère avec l’aniline monochlorée a et qui est cristallisée.
5° Métachlormitrobenzine, G‘*Il*(AzO‘)Cl.
En attaquant directement la nitrobenzinc par le chlore, en présence de l’iode, Laubeinbeimer a obtenu un dérivé chloré
C'^ll‘Cl{AzO‘)
qu’il identifie avec un troisième isomère des deux composés précédents, queGraess a préparé en chauffant avec de la soude le sel double platinique du dérivé diazoïque de la paranitraniline (a nitraniline d’ilofmann). C’est la mélachloronürobenzine.
Elle cristallise dans l’alcool en prismes aplatis qui sont des prismes ortborhombiques (Bodewig), pouvant atteindre jusqu’à 5 centimètres de longueur.
Son odeur est forte et rappelle celle des amandes amères.
Elle fond à (Laubeinlieimer), à 46“ (Griess, Beilstein et Kublberg). Elle
bout à 235“,6, sous la pression de 0,74. Elle est soluble dans la benzine, le chloroforme, l’acide acétique, l’éther, l’alcool bouillant, beaucoup moins dans l’étlier froid.
Pour achever de démontrer son identité avec celle qui dérive de la métadinilrobenzine fusible à 86“ (Griess), Laubeinlieimer les a converties en dichloroxazobenzides, qui se sont trouvées identiques.
Avec l’acidc sulfurique fumant, à 100“ et à la température d’ébullition, elle fournit successivement l’acide métachloronilrobenzine-sulfonique et l'acide métachloronitrobenzine disulfonique (Albert).
4“ Benzine monochlorée binitrée a, C“IP(AzO')*Cl.
Elle se présente sous la forme de magniliques cristaux, volumineux, limpides ; sou odeur est peu prononcée à froid; mais, à chaud, ses vapeurs sont extrêmement acres.
Elle fond à 50“, bout à 515“ en s’altérant légèrement; sa densité à 22“ est égale à 1,697.
Insoluble dans l’eau et peu soluble dans l’alcool froid, elle est très soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, le chloroforme, le pétrole, le sulfure de carbone ; ce dernier véhicule, par une évaporation lente, dépose des cristaux (jui pèsent jusqu’à 8 grammes (Jungfleisch).
Les agents réducteurs la transforment en aniline chlorée nitrée «, corps fort
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remarquable qui cristallise en prismes l'Iiomboïdaux droits (Des Cloizeaux), et (jui fond à 89®.
0“ Benzine monochlorée binitrée p.
On l’obtient en chauffant la benzine monocblorée mononilrée p avec l’acide nitrique fumant en excès. Ses cristaux, qui sont d’une grande fragilité, sont des prismes rhomboïdaux droits fondant à 40*, distillant vers 515°, ayant pour densité 1 ,5867 à 1()»5.
Ils perdent leur transparence au contact de quelques parcelles de l’isomère a et se transforment alors complètement en ce dernier, car le point de fusion s’élève à 50*. Chose remarquable, la modification stable a peut néanmoins se transformer en son isomère par une sorte de trempe (.lunglleiscb).
Chlorures de benzine monochlorée.
Le chlore n’attaque pas sensiblement la benzine monocblorée dans l’obscurité, mais des produits d’addition prennent naissance sous l’inlluence de la radiation solaire, ce qui fournit la série suivante :
C>-’I1‘C1,C1,CI
et sans doute d’autres produits de substitution encore plus avancés.
Le composé C'*H‘C1,CI,CI® a été étudié par M. Jungfleisch.
He.raehlorure de benzine monochlorée chloré.
C'mi* = C‘^H'(Cl)Cl,Gl».
Ce corps prend naissance, ainsi que ses . analogues, lorsque le chlore en excès agit au soleil sur la benzine monocblorée.
Il se forme des cristaux que l’on sépare du liquide huileux qui les accompagne; on les lave à l’alcool froid, ])uis on les fait cristalliser plusieurs fois dans le chloroforme bouillant.
Ce sont des prismes rhomboïdaux obliques. A 250*. ils ne fondent pas encore, mais ils se décomposent partiellement, avec dégagement d’acide chlorhydrique et
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formation d’un produit plus faible qui n’est autre chose que de la benzine quintichlorée a.
Leur mode de formation indique que l’on doit les considérer comme de l’iiexachlorure de benzine monochlorée, C'^l'CLCl*, dans lequel un équivalent d’hydrogène a été remplacé par un équivalent de chlore.
Chauffés avec de la potasse alcoolicjue, ils se dédoublent en chlorure de potassium et en benzine quinticblorée,
C'yi*(Cl)Cl,Cl« +r)K110^=3K(:lH-3HW-hG‘fflCl’.
L’hexachlorure de benzine monochlorée chloré fond à 74"; il est soluble dans l’alcool bouillant, et surtout dans le sulfure de carbone.
11 donne avec l’acide azotique fumant un dérivé nitré, qui n’est autre chose que la benzine quintichloree nitt ée.
UESZINE mCHLOnÉE O.
Formules
j Équiv.
C“H‘CF
C'H'Cl*
Syn. ; Parailichlorobenzol.
Elle se présente sous forme de cristaux limpides, sublimables à la manière du camphre, appartenant au prisme rhomboidal oblique (Des Cloiseaux).
Son odeur, qui est forte, assez agréable lorsqu’elle est très atténuée, provoque la toux et le larmoiement.
Elle fond à 53" (Jungfleiscb), à 52" (11. Millier), distille sans altération à 171® (Jungfleisch), à 172" (H. Millier).
Sa densité à20"5 est égale à 1,4581, à 1,25 au point de fusion, .à 1,1 23 au point d’ébullition.
Insoluble dans l’eau et fort peu dans l’alcool froid, elle se dissout aisément dans la benzine, le sulfure de carbone, les huiles de pétrole, le chloroforme, l’alcool bouillant.
La potasse aqueuse et la potasse alcooli(jue sont absolument sans action sur elle, même à la température de 1 80".
A chaud, l’acide sulfurique monohydraté la transforme en un acide sulfoconjugué, analogue à l'acide bcnzino-sulfuricjue, Vacide benzinomlfurique bichloré :
C'dl'CL.SsO®.
Elle possède deux isomères, la benzine bicblorèe p ou métadichlorobenzol et l'orthodichlorobenzol.
Beilstein et Kurbatow ont transformé par réduction les trois benzines chlorônitrées isomériques, C**H‘Cl(AzO*), en chloranilinesj et celles-ci, par l’acide azoteux, en chlorophénols, lesquels enfin ont été convertis par le perchlorure de phosphore en trois dichlororobenzines isomériques.
La benzine monochlorée mononitrée a (Para-chloronitrobenzine), fusible à 80® fournit par réduction la parachloraniline, fusible à 69-70", bouillant à 230-251® ;
elle fournit le parachloro|iliénol, fusible à 57“, bouillant 3 217", que le percblorurc de phosphore transforme en diclilorobenzine a ou paradiclilorobenzine.
L'orthodichlorobenzinr se forme par l’action du chlore sur la benzine, en même temps que l'isomère a.
Elle dérive de la benzine rannoclilorée mononitréc p,ou, plus exactement, de l'orthochorophénol :
C'^II-’CIO* -t- PhCl - = Phf,PO^ H- HCl -F CH l'CP .
Elle est liquide, ne se fige pas à — IP"; elle bout à 179** ; sa densité .à zéro est égale à 1,5278.
L'acide nitrique fumant la convertit en deux dérivés mononitrés, dont l’un est liquide, tandis que l’autre cristallise en aiguilles fusibles à 45“.
Elle se combine, vers 210“, avec l’acide sulfurique fumant, en formant un acide sulfo -conjugué dont le sel de baryum cristallise en tables rliombiques.
Le sulfate d’orlhoclilorodiazobenzol, liquide bouillant à 229-250“ et possédant pour densité 1,928 à 24“5, se cliangc en ortbodiclilorobenzine sous l’influence de l'acide iodhydrique. La métadichlorobenzine s’obtient au moyen de la métachloroniline qui dérive de la métacliloronitrobenzine de Griess.
On l’obtient encore en traitant par de l’alcool, saturé d’acide azoteux, le p dichloraniline.
C’est un liquide, incolore qui se solidifie à — 18“ et qui bout à 170-111“ (Otto et Witt) ; sa densité à zéro est égale à 1,507.
Lorsque l’on traite par la potasse alcoolique un mélange de chlorures de benzine monochlorce, alors que faction du chlore a été poussée assez loin, une vive réaction se manifeste, avec un tel dégagement de chaleur que la masse entre en ébullition. Lorsque l’opération est terminée, on précipite par l’eau la liqueur alcoolique ; le précipité huileux, soumis à la distillation fractionnée, fournit des benzines chlorées qui sont isomériques avec celles que l’on obtient par faction du chlore sur la benzine, en présence de l’iode.
Ces nouvelles benzines, dérivées de produits d’addition et de substitution, seront désignées ici sous le nom de benzines chlorées p.
La benzine bichlorée p est liquide; elle fond au-dessous de zéro, bout vers 175“. Elle résulte de la décomposition par la potasse alcoolique du dichlorurc de benzine monochlorée :
C'HlHllCP -1- K110*=C“H‘CI,CI -t KCl -f HW.
Son mode de génération est donc différent de celui de la benzine dichlorée a, origines différentes qui suffisent pour rendre compte de l’isomère de ces deux corps (Jungfleisch).
Elle est sans doute identi([ue avec la métadichlorobenzine, à moins qu’elle ne soit un mélange de cette dernière et d’ ortbodiclilorobenzine, car elle possède un point d’ébullition intermédiaire. .
Il est digne de remarque que les dérivés de V orthosérie (1:2) sont en général liquides et possèdent les points d’ébullition et les points de fusion les plus bas, tandis que les dérivés de la série Para (1 : -4) sont en général solides et offrent les points d’ébullition et de fusion les plus élevés, alors que les propriétés des corn-
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posés de la mélasérie (i : 3) sont intermédiaires entre celles des sénés para et orllio. Ainsi la paradichlorobenzine ou dicldorobenzine a Fond à 53", la niétadichlorobenzine se solidifie à — 18“, tandis rortbodicblorobenzine reste liquide à — 19", etc.
Voici maintenant la description de quebjues-uns des dérivés uitrés de la benzine dicblorée «.
1“ Benzine bichlorée mononilrée a C'Mr’(AzO‘jCl*.
L’acide nitrique fumant, ayant pour densité 1,19, dissout la benzine bichlorée a et la transforme immédiatement en benzine bichlorée mononilrée.
Celte dernière se présente sous forme de cristaux volumineux, liquides, mous, dérivant d’un prisme rbomboïdal bi-oblique.
Elle fond à 54“,5 et distille sans altération à 266". .Sa densité à 22" est égale à 1,669; son odeur est forte et désagréable.
Elle est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant, la benzine, le sulfure de carbone, le chloroforme.
La potasse alcoolique la transforme eu axoxybenzide bichlorée, réaction qui a été étudiée ensuite par Laubeinheimer.
L’acide sulfurique la dissout facilement et la change en acide benzinosulfurùjue bichloré nitré, tandis que les agents réducteurs donnent une aniline bichlorée, ciistallisée, fusible à 50" et bouillant vers 250".
L’acide nitro-sulfurique l’attaque en fournissant deux isomères, qui sont les benzines biclilorées binitrées a et
2" Benzine bichlorée binitrée a, C‘21L(AzO‘)®Cl‘.
Cristaux incolores, à odeur désagréable peu prononcée à froid, niais qui devient piquante et irritante .à chaud.
Ils fondent à 87" en donnant un liquide qui distille à 312"; leur densité à J 6" est égale à 1,71. Les dissolvants se comportent ici de la même manière que sur les corps précédents.
La benzine bichlorée binitrée a se dissout à chaud dans l’acide sulfurique concentré pour donner un acide benzinosulfurùjue bichloré binitré. Elle n’est attaquée ni par l’acide nitrique fumant, ni par le mélange nitro-sulfurique, ni par la potasse aqueuse. La potasse alcoolique l'attaque aisément et les agents réducteurs le transforment en aniline bichlorée nilrée a.
3“ Benzine bichlorée binitrée [i, C'qi-(AzO‘)^Cl*.
Elle cristallise beaucoup plus facilement que son isomère, et sous une forme plus nette; elle est également plus soluble dans l’alcool.
Elle fond à 107" seulement et bout .à 318" ; sa tlensité à 10" est égale 1,0945.
Au contact de l’acide sulfurique fumant, elle se transforme eu acide benzinosidfurique binitré, sans doute isomérique avec le précédent.
L’acide azotique fumant, le mélange nitro-sulfurique, la potasse aqueuse n’ont aucune action sur elle ; mais la potasse alcoolique la transforme en beaux dérivés
analogues à l’axoxybenzide ; enfin, les réducteurs la changent en aniline hichlorée nitrée p.
Chlorures de benzine hichlorée.
On obtient ces composes d’addition en faisant réagir au soleil le chlore sur la benzine :
C‘qi‘CP, Cl*
C‘*H‘CP, Cl*
C‘’H'C1*, Cl»
C'*I1‘C1*, Cl»
Tous ces chlorures, traités par la potasse alcoolique, se scindent en acide chlorhydrique et en benzines chlorées correspondantes.
BENZINE TIllCHLOnÉE
Formules
C*»IFC1=
C»IF-C
Syn. : Trichlorobenzol a.
Elle s’obtient en faisant réagir le chlore, en présence de l’iode, sur la benzine bichlorée o.
On l’obtient encore par l’action de la potasse alcoolique sur l’hexachlorure de Mitscherlich ou au moyen du dichloropliénol.
Elle est constituée par de gros cristaux incolores, limpides, paraissant appartenir au prisme droit rhomboidal; son odeur est assez forte, non désagréable.
Elle fond à 17“ et reste volontiers en surfusion; elle distille à 206“ (Jungfleisch), à 215“ (Beilstein); sa densité à 16“ est égale à 1,574.
Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, les huiles de pétrole, le sulfure de carbone. Elle brûle avec une flamme fuligineuse bordée de vert.
Sa stabilité est fort grande, car elle n’est attaquée que par fort peu de réactifs. C’est ainsi que la potasse aqueuse ou alcoolique est sans action ; que 1 on peut la distiller sur de la baryte caustique sans la moindre altération.
L’acide sulfurique monoliydraté ne l’attaque qu’à chaud pour former un acide sulfoconjugué, cristallisable, l'acide b enzinosulf urique trichloré, C‘*11’C1'’,S*0».
Elle possède un isomère, le trichlorobenzol-^ (1 : 3 : 5), qui s’obtient au moyen de l’a-trichloraniline. et de la y-dichloraniline, corps qui se présente sous forme de longues aiguilles fusibles à 65“,4, distillant à 208“, et qui émet des vapeurs à la température ordinaire (Kôrner) .
D’après M. Jungfleisch, elle fond au voisinage de 60“, distille vers 210“ et s’obtient en décomposant par la potasse alcoolique le tétrachlorure de benzine monochlorée :
C“lI»Gl,Cl*-t-2KH0* = C‘*H»CF-t-2KCl -H 2HW.
d® Benzine trichlorée mononitrée-a, C”H‘(AzO*)Cr'.
Ce composé s’obtient en attaquant la benzine trichlorée a, pure et cristallisable, par l’acide nitrique fumant. La dissolution est rapide :i chaud; mais, chose remarquable, si l’on n’opère pas sur un produit parfaitement pur, l'action est lente et parfois presque nulle (Jungflcisch).
Elle se présente sous forme de belles aiguilles prismatiques, légèrement nuancées de jaune. Elle fond a 57®, bout a 288® et distille sans altération notable; sa densité à 22® est égale à 1,79.
Insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid, elle est très soluble dans l’alcool bouillant, moins soluble dans l’éther, la benzine et le sulfure de carbone.
L’acide nitrique fumant, la potasse aqueuse n’ont aucune action sur elle; la potasse alcoolique la transforme en axoxybenzide trichlorée.
L’acide sulfurique donne à chaud un acide sulfo-conjugué nitrochloré. Traitée par le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, elle fournit une aniline trichlorée, C’WCMz, pouvant former, quoique difficilement, des sels cristallisables.
2“ Benzine trichlorée binitrée «, C*41(AzO*)*Cl®.
Ce corps s’obtient en traitant la benzine trichlorée ou le corps précédent, par un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique concentré, maintenu à une température voisine de son point d’ébullition. 11 cristallise les aiguilles prismatiques à six pans, appartenant au système irrégulier. 11 fond à 103®,5, bout à 535» en s’altérant légèrement ; sa densité à 25® est égale à 1,85.
L’acide nitrique fumant, pur ou additionné d'acide sulfurique, est sans action ainsi que la potasse aqueuse ; par contre, la potasse alcoolique l’attaque énergiquement en formant des composés remarquables dont l’histoire se rattache à celle de l’aioxybenzide. Les agents réducteurs donnent une aniline trichlorée nitrée,
C'4PCl'>(Az0‘),
qui joue le rôle d’une base salifiable.
Chlorures de benzine trichlorée.
La benzine trichlorée, en présence du chlore et au soleil, fixe directement cet élément pour engendrer des composés cristallisés qui se dédoublent aisément en benzines chlorées et en acide chlorhydrique. On obtient en effet la série suivante :
C‘*irCE, Cl*
C•*IPC1^ Cl»
C'*1PCE', Cl®
C'MECP, Cl*.
BENZINE QÜADniCHLOnÉE a.
Formules j
( Aïom.
C‘-IPCl‘
C'IPCIHI : 2 : 4 : 5).
Syn. : P - Télrachlorobenzol.
Elle se prépare en mettant de côté, à mesure qu’ils se forment, les cristaux que l'on obtient lorsque le mélange de benzines chlorées, sur lequel agissent le chlore et le chlorure d’iode, arrive à un degré de chloruration assez avancé pour que l’ébullition ait lieu vers 220".
Elle se forme aussi par l’action du chlore sur la benzine, ainsi qu’au moyen de la p-trichloraniline.
La solution éthérée ou sulfocarhonique donne, par évaporation lente, dans un malras à fond plat, de beaux cristaux, généralement maclés, appartenant au prisme rhomboïdal oblique (Des Cloizeaux).
Ces cristaux, qui sont limpides et incolores, exhalent une odeur pénétrante, désagréable. Ils fondent à 139°, en un liquide qui distille sans altération à 240" ; leur densité à -f- 10" est égale à 1,7344, à 1,45 au point de fusion, à 1,315 à la température d’ébullition (Junglleisch).
La benzine quadrichlorée a est insoluble dans l’eau et dans l’alcool froid; à chaud, l’alcool en dissout une petite quantité, qui se dépose par le refroidissement sous forme de fines aiguilles.
L’éther, la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone la dissolvent assez bien à froid, encore mieux à chaud.
Ses vapeurs brûlent avec une flamme fuligineuse bordée de vert.
Elle est fort stable, car ni la potasse aqueuse, ni la potasse alcoolique ne peuvent détacher du chlore de sa molécule. L'acide sulfurique ne la dissout que sous l’influence de la chaleur pour former un acide sulfo-conjugué.
.Même au soleil, le chlore ne s’y combine qu’avec une extrême lenteur, et ce n’est qu’après un temps très long i]ue l’on peut obtenir des produits d’addition. La même remarque s’applique à la benzine quinticidorée.
On a décrit un isomère, le létrachlorohenzol « (1 : 3 : 4 : 5) ou benzine quadrichlorée p.
On l’a préparée en décomposant les chlorures de benzine monochlorée par la potasse alcoolique; elle dérive sans doute de l’hexachlorure, G‘*I1“C1,C1® :
C'4PC1,C1» 4- 3KI10* 3KG1 -f- 511-’0» -+- C‘*1I"C1‘.
On l’obtient aussi au moyen de l’a-trichloraniline et au moyen de l’action du chlore sur le sulfobenzide.
Elle est sous forme de longues aiguilles, brillantes, nacrées, fusibles à 50-31", distillables à 24G", solubles dans l'alcool bouillant, la benzine, l’éther, le chloroforme, le pétrole, le sulfure de carbone.
Le perchlorure d’antimoine la transforme en benzine hexachlorée, comme son isomère a.
Benzine quadrichlorée mirée, G”H(AzO*)CD.
Pour préparer ce corps, il faut chauffer à une température voisine de l’ébullition, pendant quelques heures, un mélange de benzine quadrichlorée-a et d’acide nitrique fumant en grand excès. 11 est môme bon, vers la fin de l’opération, d’ajouter un peu d’acide sulfurique monohydraté pour rendre à l’acide nitrique son énergie première.
La réaction terminée, on verse le mélange dans une grande quantité d’eau, on recueille le précipité sur du fulmicoton, et on le lave, d’abord à l’eau pure, puis avec une dissolution étendue de potasse, afin de le débarrasser de toute trace d'acide.
La masse fondue est encore lavée avec la potasse pour enlever une matière jaunâtre qui colore la solution aqueuse en rouge, sans doute la quinone perchlorée, produite par l’oxydation d’une petite quantité du composé chloré sous l’influence de l’acide nitrique :
C’IPGP +30*= C‘*G1‘0* + IPO*.
11 ne reste plus qu’à faire cristalliser le résidu, décoloré et séché, dans l’alcool bouillant. Ce véhicule abandonne par refroidissement des aiguilles striées, volumineuses. Avec le sulfure de carbone, on obtient de magnifiques cristaux limpides qui sont des prismes rhomboïdaux bi-obliqiies.
La benzine quadrichlorée nitrée fond à 99", en donnant un liquide susceptible de surfusion, bouillant vers 504‘, en s’altérant légèrement.
Sa densité à 24" est égale à 1,744.
Elle est inattaquable par l’acide nitrique bouillant et par la potasse aqueuse ; la potasse alcoolique agit sur elle avec énergie, et les agents réducteurs la transforment en aniline quadrichlorée C'*ll’Cl*Az, corps qui cristallise en belles aiguilles nacrées.
BENZINES QlIINTICHLOnÉES.
Formule.
( Atom .
CIICl".
Deux corps répondent à cetle formule, la benzine quintichlorée a et la benzine quintichloréc p ; la première s’obtient au moyen de la benzine et du chlore, en présence de l’iode ; la seconde, au moyen des chlorures de benzine monochlorée, probablement de l’octochlorure.
Benzine quintichlorée a.
Elle est en fines aiguilles incolores, non déterminables ; son odeur, peu marquée, est analogue aux composés précédents, mais ses vapeurs sont très odorantes
Elle fond à 74" et se solidifie à une température à peine inférieure ; elle bout à 272", sans altération notable.
Sa densité à + 10" est égale à 1 ,8422 ; à 1 ,625 au point de fusion, et à 1 ,569 au point d’ébullition.
Insoluble dans l’eau et dans l’alcool froid, elle ne se dissout en quantité notable que dans l’alcool bouillant ; l’éther, la benzine, le sulfure de carbone, le pétrole la dissolvent aisément.
Ses vapeurs brûlent avec une flamme fuligineuse bordée de vert.
Le chlore et le brome n’agissent que très lentement sur elle ; l’acide nitrique oi’dinaire ne l’altère nullement.
Toutefois, on peut la transformer en une benzine quintichlore'e nitre'e C‘^(AzO‘)Gl*.
Ce composé, remarquable à la fois et par ses beaux cristaux et par sa composition, qui en fait un nitrochlorure de carbone, s’obtient en attaquant à chaud la benzine par l’acide nitrique fumant. Dans ces conditions, la dissolution s’effectue rapidement, et il se dépose par refroidissement do belles lames hexagonales ou triangulaires, que l’on purifie comme les cristaux de benzine quadricblorée nitrée.
La benzine quintichlorée nitrée est dissoute par l’alcool bouillant, qui l’abandonne sous forme de fines aiguilles; avec un mélange d’alcool et de benzine, on obtient des cristaux groupés sous forme de feuilles de fougère ; le sulfure de carbone donne des tables volumineuses qui dérivent d’un prisme rhombo'idal oblique (Jungfleisch).
Elle fond à 146“, bout presque sans altération vers 328“; sa densité à 25“ est égale à 1,718.
Elle est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool froid ; son meilleur dissolvant est l’alcool bouillant, additionné de benzine.
L’acide nitrique, même à l’ébullition, reste sans action sur elle.
Le mélange d'étain et d’acide chlorhydrique, additionné d’alcool, la transforme en aniline quintichlorée, G'^lDCMz, corps bien cristallisé.
Benzine quintichlore'e p.
La benzine quintichlorée p, découverte par M. Jungfleisch, s’obtient en attaijuant les chlorures de benzine chlorée par la potasse alcoolique ; on recueille ce qui passe vers 270“. G’ est une masse solide, formée par le mélange des deux benzines chlorées a et p.
Pour opérer la séparation, on verse le mélange fondu dans l’alcool bouillant, qui dissout la variété a et laisse sous forme pulvérulente la variété p, beaucoup moins soluble ; on obtient celle-ci, à l’état de pureté, par des cristallisations répétées dans un mélange bouillant d’alcool et de benzine.
Elle se présente sous forme de cristaux très fins, soyeux, à peine solubles dans l’alcool et dans l’éther froids, assez solubles dans la benzine et le chloroforme.
Elle fond d’abord à 175“; après fusion et solidification, elle éprouve une modification particulière, car elle ne fond plus qu’à 198“.
Elle paraît identique avec celle que Otto a obtenue en attaquant par le chlore le sulfobenzide.
Le p'erchlorure d’antimoine la transforme en benzine hexachlorée, identique avec celle que l’on obtient dans les mêmes circonstances avec la benzine quintichlorée a.
On peut admettre, pour expliquer cette isomérie, que l’une dérive de riiexachlorure de benzine raonochlorée chloré,
C‘*(H*G1)C1.G1“ -t- 3KI10*=G'*HC1.G1‘ + 3KC1 -+-GH*0S tandis que l’autre tire son origine de l’octochlorure de benzine monochlorée, C“H“C1,C1».
558 ENCTCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Deux benzines quintichlorces isomériques n étant pas compatibles avec les hypothèses qui ont été faites par les atomistes sur la structure de la benzine, l’existence de la benzine quinlichlorée a été contestée par plusieurs chimistes, notamment par Ladenburg.
BENZINE PEBCHLORÉE.
Formules
Êquiv
Atom.
C“Ct'
C'Cl'.
Syn. ; Chlorure de Julin. — Perchlorobenzol .
La benzine perchlorée a été découverte fortuitement au commencement du siècle par Julin d’Abo, dans une distiUation d’acide nitrique, d'où le nom de chlorure de Julin qui lui a été donné pendant longtemps.
Faraday et Pbilipps, qui ont analysé ce corps, ont vainement cherché à le reproduire.
V. Régnault l’a préparé en faisant passer plusieurs fois de suite l’éthylène perchloré à travers un tube chauffé au rouge; mais ce procédé est d’une application difficile, car si l’on ne chauffe pas suffisamment, l’action est presque nulle, et si l’on chauffe trop, on n’obtient guère que du charbon, qui se dépose contre les parois du tube. D’après une analyse, Régnault a donné la formule (C^Gl) ou mieux G*CD; mais les propriétés de ce corps s’accordent avec une formule plus compliquée. Le chlorure de Julin a encore été obtenu jiar la décomposition pyrogénée du chloroforme et au moyen du perchlorure de carbone.
H. Basset a émis l’opinion que ce corps n’était autre chose que la benzine perchlorée d’Hugo Miiller, et cette identité a été démontrée par MM. Berlhelot et Jungfleisch. La préparation de ce corps est donc maintenant facile.
Il suffit en effet, pour l’obtenir, de traiter par le perchlorure d’antimoine les résidus qui proviennent de la chloruration de la benzine sous l’influence du chlorure d'iode : toutes les benzines chlorées sont pcrchlorurées dans ces conditions. D’ailleurs, on peut soumettre directement aussi la benzine elle-même à l’action du même i-éactif (H. Miiller).
On lessive la masse avec de l’acide chlorhydrique pour enlever les composés métalliques ; on la lave à l’eau et on la sèche.
Pour la priver des composés chlorés inférieurs qu’elle peut encore contenir, on la liquéfie et on la verse en cet étal, sous forme d’un mince filet, dans de l’alcool bouillant que l’on a soin d’agiter : elle se pi’écipite sous forme pulvérulente, tandis que les benzines chlorées restent en dissolution. 11 ne reste plus qu’à la faire cristalliser dans un mélange d’alcool et de benzine, ou mieux dans le sulfure dccai-bone, dernier véhicule qui permet de l’obtenir en cristaux déterminables, appartenant au prisme droit rhomboïdal.
La benzine perchlorée se sublime facilement sous forme d’aiguilles minces, groupées en feuille de fougère. '
Elle a une odeur très faible à froid, mais qui devient forte et désagréable à chaud; elle fond à 220» (IL Müller), à 226» (Jungfleisch).
Lorsque les parois de la cornue ne sont pas surchauffées, elle distille sans altération à 522-526» (H. Muller), à 530-352 (Berthelot).
Les densités, au point de fusion et au point d’ébullition, sont respectivement égales à 1,585 et 1,423.
Elle est absolument insoluble dans l’eau, extrêmement peu soluble dans l’alcool, même à chaud ; l’étber, la benzine, le sulfure de carbone, le chloroforme, les huiles de pétrole, etc., la dissolvent notablement, surtout sous l’influence de la chaleur. C’est ainsi que 20 centimètres cubes de sulfure de carbone en dissolvent 0,4 environ, à la température ordinaire.
Sa stabilité est très grande, carelle résiste à l’action de presque tous les réactifs ; les acides au maximum de concentration, la potasse, même en solution alcoolique, restent sans action; au soleil, le brome et le chlore ne donnent naissance à aucun produit d’addition.
Ses vapeurs, dans un tube chauiïé au rouge, échappent en partie à la décomposition; il en est de même en présence de l’hjdrogène libre. Toutefois, dans ce dernier cas, il se forme un carbure qui fond au voisinage de 80", et qui paraît distinct de tous les carbures solides connus jusqu’à ce jour.
L’hydrogène naissant est plus efficace : chauffée à 280“ avec de l’acide iodhydrique, la benzine perchlorée peut être changée, suivant les proportions du réactif, soit en benzine,
C‘*Cl“ 4- 61P = OHCl -4 G'*H“ ; soit en hydrure d’hexylène :
G‘»C1“4- 10H* = 6HC1-4G>WK
Toutes ces réactions établissent bien la nature du chlorure de Julin et le différencient nettement de la naplitaline percldorée ou du composé G’"G1‘°, auquel on pourrait être tenté de le rapporter. En effet, la naphtaline perchlorée, sous l’influence de l’hydrogène naissant, donne des hydrures d’éthylène et d’oclylène, sans trace de benzine et d’hydrure d’hexylène, derniers carbures que l’on reproduit directement dans les mêmes circonstances avec le chlorure, comme avec la benzine perchlorée (lierthelot).
DÉRIVES BROMES.
IIEX.VnROMl'nE DE BENZIXE.
,, , 1 Équiv . G‘Ml“Br“
1 Atom . r,“ll“Br“.
Ge corps a été découvert par Mitsclierlich.
On l’obtient en exposant au soleil de la benzine et du brome dans un grand flacon. On le purifie par cristallisation dans l’éther bouillant; ce véhicule 1’, abandonne sous la forme de cristaux microscopiques, qui appartiennent au prisme rhomboïdal oblique.
L’hexabromure de benzine est incolore, insipide, très peu soluble dans l’alcool et dans l’éther. 11 ne peut être distillé sans décomposition.
0 ENCYCLOPÉDIE CIIIMIOUE.
Une dissolution alcoolique de potasse le transforme en benzine tribromée : CiîH'Cl» + oKI10* = 3KCl4-lU0^ + G^IUCl^
PRODUITS DE SÜBSTITDTION DROMÉS.
En faisant réagir le brome sur la benzine, à la température ordinaire, ou encore des vapeurs de brome dans un grand ballon contenant une petite quantité de benzine en ébullition (Couper), il se forme de la benzine monobromée, accompagnée de traces de benzine bibromée; en présence de l’iode, la substitution est beaucoup plus rapide.
Ces produits de substitution s’obtiennent également au moyen des bromophénols et des benzines bromamidées.
Par l’un ou l’autre de ces procédés, on obtient une série de dérivés bromés, entièrement comparable à celle des dérivés chlorés correspondants, savoir :
i° La benzine monobromée . C‘*IPBr
2° Les benzines dibromées . C^lI'Br’
50 tribromées . C^IUBr*
40 — tétrabromées . C'*II*Br‘
5» La benzine pentabromée . C‘*H Br“
C» — perbromée . G**Br®.
DENZISE UONOIIUOMÉE.
, ( Équiv . C’IPBr
Formules j .
Syn. ; Bromure de pliényle. — Monobromobenzol.
Elle prend naissance lorsque l’on expose, à la lumière diffuse, la benzine à l’action du brome, ou encore par l’action du perbromure de phosphore sur le phénol (Riche). D’après Fittig, le procédé de préparation le plus avantageux est le suivant :
On ajoute à un équivalent de benzine deux équivalents de brome et on abandonne le mélange à lui-même pendant une semaine environ, à la température ordinaire ; on lave successivement te produit à l'eau et à la potasse caustique, puis on le soumet à la distillation. Indépendamment de la benzine non attaquée, il se forme toujours, dans ce cas, une petite quantité de benzine bibromée solide. On obtient ainsi de la monobromobenzine dont le poids s’élève environ aux 3/4 de celui de la benzine employée.
Elle se forme également lorsque l’on traite le dibromodiazobenzol par le carbonate de soude (Griess).
La monobromobenzine est un liquide incolore, à odeur benzinique ; elle bout à 152-154" (Fitlig), 152“ (Couper), ir)6“,5 (Mayer) ; elle ne se solidifie pasà — 20o. Sa densité à zéro est égale à 1,519, et sa densité de vapeur à 5,63 (Calcul : 5,45).
CARBURES D’HYDROGÈNE. 30i
Elle est très stable, car on peut la faire bouillir pendant des heures entières avec une solution de potasse caustique sans qu’elle éprouve la moindre altération. Elle n’est attaquée ni par le cyanure de potassium, ni par l’acétate d’argent (Couper), ni par l'acétate de potassium en solution alcoolique.
Le potassium réagit énergiquement et la transforme en diphémjle (Fittig) :
i rniUi
‘iC'^H%’+K^-2KBr= = G‘M1HC'W).
Pour effectuer cette transformation, on la dissout dans l’éther anhydre et on ajoute peu à peu du sodium. La réaction commence immédiatement et le liquide entre en ébullition ; lorsqu’elle est terminée, on épuise avec de l'éther et on distille les liqueurs éthérées ; il reste un liquide oléagineux qui se prend par le refroidissement en masse cristalline; on exprime celle-ci dans du papier buvard et on la fait cristalliser dans l’alcool.
L’acide azotique fumant transforme la benzine monohromée en bromohenzine mononitrée (Couper) et en bromohenzine binitrée (Kékulé).
L’acide sulfurique fumant la dissout, et, lorsqu’il n’est pas en trop grand excès, la solution absorbe lentement l’humidité de l’air : il se dépose une substance cristallisée qui est Yacixle sulfobromobenziniqiie ou phénylsulfureux monobromé (Couper), acide monobasique ayant pour formule
C'*H‘Br,S*OMf.
D’après Herzig, lorsque l’on chauffe pendant huit heures, au réfrigérant ascendant, 1 p. de monobromobcnzinc et 10 p. d’acide sulfurique, puis que l’on épuise le mélange étendu d’eau par de l’éther, celui-ci dissout un nouveau composé, l’acide dibromophénylsulfonique,
C‘qr’Br»,S’0%H,
identique avec l’acide découvert par Lenz.
Ce n’est pas tout : le liquide, ainsi épuisé par l’éther, étant alors saturé par l’oxyde de plomb, fournit à l’évaporation deux sels plombiques que l’on peut séparer par cristallisation. Ce sont les sels de deux acides isomériques, les acides monobromodiphénylsulfoniques,
C**ir’Br(S*0»)Ml*.
Lorsque l’on fait digéi-er au bain-marie 1 p. de benzine bromée avec 2 p. de chloral anhydre et 4 ou 5 p. d’acide sulfurique concentré, en ayant soin d’agiter de temps en temps, il se sépare bientôt une masse visqueuse, qui augmente par l’effusion de l’eau, et que l’on fait cristalliser dans l’alcool. Ce corps, qui fond à 139-1.41“, est du dibromophényle-dichloréthane :
CMICl^O* -1- 2C'*lFBr= 11*0’ + C41CF(C‘’Il*Br*)*.
Avec la potasse alcoolique, ce dérivé chlorobromé perd une molécule d’acide chlorhydrique et se transforme en dibromophényle-dichloréthylène, C‘Cl*(G'*H‘Br’)*, corps qui cristallise dans le sulfure de carbone en grands cristaux fusibles à 119- 120“ (Zeidler).
Dérivés nitrés. _ A la benzine monobromée correspondent trois dérivés nitrés
isomériques, savoir :
1» Un dérivé ortho . Aiguilles fusibles à 41“,5, distillant à 261®;
2o _ niéta . Prismes courts, fusibles à 560®, distillant à 256“5;
50 _ para . Longs prismes fusibles à 126-127®, distillant à
La parabromobenzine, par exemple, C'*H‘(Az0‘) Br, s’obtient par le procédé de Zincke et Walter, c'est-à-dire en nitrant la bromobenzine (Fittig et Mayer). Réduite par le mélange d’étain et d’acide cblorliydrique, elle donne une broinaniline fusible à 65“ • en môme temps, il se forme un dérivé chloré qui est une chlorobromaniline, C'WDrClAz, fait très remarquable, puisque cette base chlorobromée prend naissance dans une action réductrice (Fittig).
Griess a obtenu la parabromobenzine en cbaufl’ant le bromoplatinate de diazonitrobenzine-a, tandis que le dérivé-p fournit la métabromobenzine, fusible à 56®.
La monobromobenzine dinilrée, C'*IP(AzO*)*Br, s’obtient facilement en chauffant la benzine monobromée avec un mélange d’acide azotique fumant et d’acide sulfurique. L’eau précipite de ce mélange un liquide jaune qui ne tarde pas à se prendre en une masse cristalline que l'on fait cristalliser dans 1 alcool.
Ce dérivé diniiré se présente sous forme de grands prismes transparents, jaunes, fusibles à 72“ (Kékulé).
Syn. : Bibromobenzines. — Dibromobenzols.
On a décrit trois benzines bibroraées répondant aux trois modifications possibles, ortho, méta et para ; les deux premières sont liquides, la troisième est solide et cristallisable.
1“ Benzine bibromée-ortho (1 I 2).
Elle a été signalée pour la première fois par Riese (1869) dans la préparation de la benzine bibromée ordinaire (para).
Elle s’obtient en petite quantité , en même temps que la variété para, par l’action directe du brome sur la benzine; mais on l’obtient plus facilement au moyen de V orthobromaniline .
C’est un liquide qui se solidifie au-dessous de zéro, fondant à — 1® (Riese) ; R bout à 223®, 8 et sa densité à zéro est égale à 2.
Meyer a observé qu’en refroidissant la dibromobenzine liquide de Riese et en la filtrant à l’aide d’une trompe sur un entonnoir entouré d’un mélange réfrigérant, puis soumettant la partie filtrée à 7 ou 8 traitements analogues, on finit par isoler une petite quantité de dibromobenzine solide ; bref, on obtient un produit qui ne se solidifie plus dans un mélange de glace et de chlorure de calcium ; la dibromo-
benzine de Ricse, qui fond vers zéro, suivant ce cbimisle, ne devait donc cette propriété qu’à la paradibromobenzine qu’elle contenait encore.
D'ailleurs, les deux dibroniobeiizines liquides ont des propriétés physiques et chimiques tellement rapprochées, que l’on peut mettre en doute leur isomérie. C'est ainsi qu’elles se transforment en dibromaniünest, fusibles à 78-79», et paraissant identiques avec la dibromaniliue ordinaire (W’urster).
2" Benzine bïbromée-méla (1:5).
Elle s’obtient à l’aide de la métabromaniline et au moyen des jS et y- dibromanilines (Meyer et Stueber).
En ajoutant la dibromaniliue à de l'alcool presque saturé d’acide nitreux, la réaction commence à froid et s’achève à chaud, avec dégagement d’azote et d’aldéhyde; la liqueur se colore fortement et laisse précipiter par l’eau un liquide huileux que l’on purifie par distillation.
Ainsi préparée, celte dibromobenziiie constitue un liquide qui bout à 219“ et ne se solidifie pas à — 28“ ; à 18“,5, sa densité est égale à 1,955.
5“ Benzine bibromée ordinaire {para — 1:4),
Elle prend directement naissance par l’action du brome sur la benzine ; on l’obtient également au moyen de la parabromaniline.
Pour la préparer facilement, on abandonne la benzine monobromée pendant quelque temps au contact d’un excès de brome : il se dégage continuellement de l’acide bromhydri(pin et il se dépose bientôt des cristaux volumineux (Couper) :
C'nPBr -f Br= = llBr +C‘’lPDr^
Enfin, elle se forme encore :
1“ Lorsque l’on distille le phénol monobromé avec le perbromure de phosphore, mais il y a en même temps formation de benzine létrabromée (Mayer) ;
2” Lorsque l’on chauffe le bromoplatinate ou le perbromure d'azobromophénylammonium avec du carbonate de soude (Griess).
La dibromobenzine solide cristallise, de sa solution élhérée, en magnifiques prismes monocliniques qui fondent à 89" et distillent à 218", 6.
Dérivés nitrés. — C‘*H'’(AzO*)Br^.
On connaît plusieurs dérivés mononitrés des benzines bibromées. On les a désignés par a, p, y, 5. s.
Au contact de l’acide nitrique fumant, la métadibromobenzine n’est pas attaquée; mais, à chaud, la dissolution s’opère et il se dépose un corps cristallisé en aiguilles que l’on purifie dans l’alcool bouillant.
Ce composé nitré (a- nitrodibromobenzol) est constitué par de fines aiguilles enchevêtrées, d’un jaune clair, fondant à 61", 6, et appartenant au système triclinique.
L’acide nitrique fumant attaque la dibromobenzine solide pour former un dérivé mononitré que les agents réducteurs transforment en bibromoniline (Biche et Bérard).
La position du groupe (AzO*) étant désignée par
ENCYCLOPÉDIE CIII5IIQUE.
Ce dérivé nitré (.8- nitrodibromobenzol) forme de gros cristaux tabulaires d’un jaune verdâtre, fusibles à 85“, 5. Il perd la moitié de son brome, vers 200“, sous l’influence d’une solution alcoolique concentrée d’ammoniaque, pour engendrer une bromonitramidobenzine,
C*W(A2H*)(AzO‘)Br,
corps sublimable qui fond à f04“,5 et que l’on peut distiller dans un courant de vapeur (Meyer et Wurster). Ce nouveau dérivé, traité par l’étain et l’acide chlorhydrique, se transforme en une base cristallisée dont le chlorhydrate, sous l’influence de l’amalgame de sodium, se change en pliénylènc-diaminc, fusible à 99» ;
On l’obtient en traitant la dibromopara ou la dibromorthonitraniline par le nitrite d’éthyle. Grands feuillets minces, à peine colorés, fusibles à 104“ 5
Attaquée par l’acidc nitrique fumant, la dibroniobenzine de Uiese fournit l’orthonitrodibromobenzine ; ce corps cristallise eu longs prismes transparents, fusibles à 58“ et appartenant au type clinorhombique (Meyer).
S’obtient en même temps que la modification a au moyen du métadibromobenzolon l’en sépare en s’appuyant sur sa plus grande solubilité dans l’alcool. Elle est constituée par des cristaux prismatiques, fusibles à 82», 6.
BENZI.XES TBIBIIOMÉES.
Formules |
G'^EBr
G»lFBr\
Benzine trihromée a.
Syn. : Tribromobenzine a. — Tribromobenzol -a (1 :2 : 4).
Elle a été découverte par Mitscherlicb, puis successivement étudiée par Laurent Riche et Bérard, Kckulé, Meyer. ’
On l’obtient :
1“ Lorsque l’on traite l’hexabromure de benzine par une dissolution bouillante d potasse alcoolique (Mitscherlicb) ; ®
2“ Quand on fait réagir le brome sur la benzine bibromée ordinaire ou sur 1 métadibromobenzol ;
3" Au moyen des a, p, y- dibromanilines ;
4“ Quand on fait réagir le perbromure de phosphore sur l’acide dibromophénv ligue (Meyer). ^ J'
Elle cristallise en aiguilles incolores, brillantes. Elle fond à 44” et dislill '
Elle est soluble dans l’alcool et dans l’éther.
L’acide azotique concentré la change en tribromobenzine mononitree,
G‘^IP(AzO‘)Br\
corps sous forme de belles aiguilles jaunes, fusibles à 97“.
Un mélange d’acide nitrique fumant et d'acide sulfurique donne une Irinitrobenzine dinitrée,
C‘“H(AzO‘)W’,
corps constitué par des cristaux jaunes, brillants, fusibles à ISî)”.
Elle possède deux isomères, savoir :
1" Le tribromobenzol-^ (1 : 3 ; 5), que l’on prépare au moyen dera-trlbromaniline. — Grands prismes transparents, fusibles à 119“, C et distillables à 278“.
2" Le tribroniobetizol-y, qui a été obtenu au moyen de la p-tribromaniline. — Grands cristaux tabulaires, rhombiques, incolores, facilement sublimables et fusibles
UENZINES TÉTRABROMÉES.
Formules (
( Atom.
C'MPBr*
C^lPBr».
La théorie indique qu’il peut exister plusieurs modifications répondant à la formule C'MPBrL Jusqu’ici, on a obtenu des coriis qui entrent en fusion à des températures variables, mais dont l’isomérie n’est pas certaine, en raison de la difficulté d’isoler des produits d’une pureté parfaite.
En attaquant la dibromobenzine ordinaire par le brome, vers 150“, Riche et Bérard ont obtenu la benzine tétrabromée en beaux cristaux soyeux, légers, blancs, se solidifiant vers 160“, volatils sans décomposition.
Par l’action du brome sur la nitrobenzine, vers 250“, Kékulé a préparé un produit fusible à 127“.
Meyer, ayant étudié à nouveau ces deux réactions, a vu qu’il se formait un seul et même corps qui, après plusieurs cristallisations dans l’alcool, fondait à 175-176“. C’est le tétrabromobenzol-^, qui se forme aussi directement par l’action du brome sur la benzine (?-l : 2 : 4 : 5).
Au moyen du tribromophénol, de l'a-tribromoniline, ou de la tétrabromaniline, on obtient une autre benzine tétrabromée en cristaux incolores, fusibles à 97-99". C’est le tétrabromobenzol-%{a-\ : 2 : 5 : 5).
Enfin, tout récemment, llalbersladt a fait réagir le brome sur l’acide paranitrobenzoïque : à la température de 275“, il se forme de l'acide parame'tadibromobenzdique; et le résidu de la réaction, insoluble dans le carbonate sodique, abandonne à l’éther une tétrabromobenzine qui cristallise dans l’alcool bouillant en longues aiguilles fusibles vers 160“, tandis que les eaux mères alcooliques retiennent de la dibromobenzine fusible à 89“. Reste à déterminer si elle est isomérique ou identique avec celle qui fond à 175“; dans le cas d’une isomérie, on connaîtrait les trois modifications possibles des tétrabromobenzols.
La benzine tétrachlorée-p est changée par l’acide nitrique fumant en nitrotétrabromobenzol,
G‘*ll(AzO‘)Br‘,
qui cristallise en paillettes fusibles à 95“.
Fondu, puis refroidi brus(juement, ce corps jiasse à une modifications instable qui n’entre plus en fusion qu’à une température beaucoup plus basse. *
BENZI.XE PENTAUROMÉE.
Formules i
\ Atom.
C'MlBi»
(;“lIBr\
Sjn. : Penlabromobenzol.
D’après pkulé, elle se forme en petite (piantité, en même temps que la tétrabromobenzine, lorsque Ion chauffe avec du brome la nitrobenzine ou la dinitrobenzine, à une température voisine de 250“.
Elle cristallise en belles aiguilles soyeuses, volatiles sans décomposition ; elle ne fond pas encore à 240“.
Elle est à peine soluble dans l'alcool froid, peu soluble dans l’alcool bouillantelle se dissout bien dans la benzine, surtout à chaud'. ’
BENZINE PERDROMÉE.
Formules | . C‘*Br“
( Atom . G“Br“.
Syn. : Perbromobenzol.
Elle se forme aux dépens des corps les plus divers, la benzine, le toluène, le phénol, etc., lorsque l’on chauffe ces composés aromatiques vers 300-400“ avec'du brome contenant de l’iode.
Elle prend naissance, en petite quantité, dans la distillation du télrabromure de carbone, et, en plus grandes proportions, lorsque l’on chauffe ce corps à haute température, en tubes scellés.
Gustavson l'obtient simplement en ajoutant de la benzine dans du brome sec tenant en dissolution un peu de bromure d’aluminium ; il est nécessaire d’ope’rer à basse température, au voisinage de zéro, car l’attaque est extrêmement violente •
Giqp + 6Br* = CHBr + €'*Br“.
C’est un corps très stable, qui cristallise en aiguilles, sublimables sans décomposition, et ne fondant qu’à une température supérieure à 240“.
I. Kékulé, Soc. chim., t. VI, p
DÉRIVÉS IODÉS.
La benzine possède la proprie'té de dissoudre l’acide en donnant une dissolution d’un rouge vif qui se décolore peu à peu à l’air, par suite de la volatilisation du métalloïde; pris à l’état de liberté, ces deux corps ne contractent aucune combinaison. Mais des produits de substitution prennent naissance dans des conditions variées :
1“ En chauffant au-dessus de 200” un mélange d’iode, de benzine et d’acide indique;
2“ Par l’action de l’iode et du phosphore sur le phénol ;
5“ En attaquant le benzoate d’argent par le chlorure d’iode ;
¥ Au moyen de l’aniline ou des iodoamidobenzols, comme pour les dérivés chlorés.
BENZINE MONOIODÉI
Formules
Équiv.
Atom.
C'IPI
C«IH
Syn. ; lodure de phény le. — lodobenzol.
Elle a été obtenue pour la première fois par Scrugham, au moyen du phénol et de l’iodure de phosphore. Schützenbcrger l’a retrouvée parmi les produits de décomposition du benzoate d’iode, et dans l’action du chlorure d’iode sur le benzoate de sodium.
Elle se produit encore lorsque l’on chauffe pendant longtemps la benzine avec de l'acide indique hydraté, ou avec un mélange d’iodate de potassium et d’acide sulfurique (Pelster); ou enfin, lorsque l’on traite par l’acide iodhydrique le sulfate de diazobenzol (Griess).
Le procédé suivant, qui a été indiqué par Kékulé, paraît être le plus avantageux .
On chauffe en tubes scellés, entre 200 et 240”, un mélange de benzine, d iode et d’acide indique, chaque tube contenant 20 grammes de benzine, 15 grammes d’iode et 10 grammes d’acide indique.
Comme il se forme de l’acide carbonique, il est bon d’ouvrir les tubes de temps en temps, afin de donner issue à ce produit secondaire, qui peut déterminer des explosions.
On lave le produit de la réaction à l’eau et à la potasse, puis on le soumet à la distillation. Ce qui passe de 180” à 100” est de la benzine monoiodee sensiblement pure. Le résidu renferme des produits de substitution plus avancés, notamment de la benzine biiodée.
Green a conseillé d’opérer ainsi qu’il suit : on verse goutte à goutte du chlorure d’iode dans de la benzine contenant un peu de chlorure d’aluminium, de manière à éviter la précipitation d’une quantité notable d’iode; on lave le produit de la
3Qj, encyclopédie chimique.
i-éaclion avec de la potasse et on isole l’iodure de pliényle par distillation fractionnée.
Dans celte réaction, il se forme aussi des produits plus avancés de substitution ; si l’on a en vue d’obtenir seulement le premier terme de substitution, il faut opérer en présence d’un grand excès de benzine.
La benzine monoiodée est un liquide incolore, qui bout à 188» (Kékulé), à 185» (Schutzenberger) ; sa densité à 15» est égale à 1,8.33 (K.), à 1,69 (S.). Elle ne se solidifie pas à 18».
Traitée par l’amalgame de sodium, en présence de l’eau ou de l’alcool, elle régénère la benzine; il en est de même lorsqu’on la chaulle vers 250» avec de l’acide iodhydrique.
Elle est très stable, car elle n’est attaquée ni par la potasse alcoolique, ni par la potasse solide à 250»; la potasse en fusion ne la change pas en phénol. On peut la cbaulfer jusqu’à 250», avec une solution alcoolique d’ammoniaque, sans qu’il se produise une trace d’aniline.
On connaît trois dérivés mononitrés, ayant pour formule C‘Ml*(AzO‘)l, savoir :
1“ L'orthonitroiodobenzol. — Longues aiguilles aplaties qui fondent à 49», 4;
2“ Le métanitroiodobenzol. — Paillettes à éclat argentin, fusibles à 35-36» et distillables à 280»;
3» Le par anitroiodobenzol. — Aiguilles incolores, fusibles à 171», 5.
On a également décrit deux dérivés dinitrés, C'*ir’(AzO‘)’I :
1» Le dinitroiodobenzol-^ (1 ; 2 : 4)', qui s’obtient au moyen du para ou de l’orthoiodobenzol que l'on attaque par le mélange nitro-sulfurique. — Gros cristaux prismatiques, fusibles à 88», 5.
2» Le dinitroiodobenzol-^ (1 ; 2 : 6). 11 se forme en même temps que le précédent, au moyen de l’orthoiodonitrobenzol. — Tables rliombiques, orangées, transparentes fusibles à 11 3», 7.
BEKZINE DIIODÉE.
Formules |
( Atom .
C»ll‘l*.
La modification para se proluit dans la décomposition par la chaleur du benzoate d’iode (Schützenberger), mais on l’obtient plus facilement en chauffant la monoiodobenzine brute avec de nouvelles quantités d’iode et d’acide indique (Kékulé).
Elle se présente sous la forme de paillettes blanches, nacrées, fusibles à 127» (K ) • à 112» (S.). Elle bout à 277» (K.) ; à 250» (S.).
On lui connaît une modification isomérique, le méladiiodobenzol, qui présente l’aspect de la naphthaline. Grands feuillets, moins brillants, qui fondent à 40», 4 et qui distillent à 284»,7.
O’IF’P
Elle s’obtient, comme les précédentes, par la méthode de Kékulé.
Elle est sous la forme de petites aiguilles fusibles à 96“ et susceptibles de se sublimer sans altération.
Indépendamment des dérivés chlorés, bromés et iodés qui viennent d’être décrits, on connaît quelques corps qui renferment à la fois du chlore et du brome ou de l’iode, tels que les suivants :
1“ La benzine bromochlore'e, C'*Il*ClBr, qui prend naissance lorsqu’on chauffe le chloroplatinate de diazohromohenzol avec le carbonate de soude (Griess).
Elle est en aiguilles blanches dont l’odeur rappelle celle de la benzine. L’alcool froid en dissout peu, mais l’éther la dissout abondamment.
2“ La benzine bromoiodée, C‘*H*C11.
Griess l’a obtenue en faisant bouillir le perbromure d’azoiodobenzol avec de l’alcool.
Elle cristallise dans l’alcool et dans l’éther en cristaux tabulaires, incolores, volatils sans décomposition.
FLUOBEHZINE.
Formule.
Équiv . G'Ml’Fl
Atom . ClFFl.
Syn. : Fluorobenzol. — Fluorure de phénijle.
Si le nombre des corps dans lesquels le chlore, le brome et l’io.le se trouvent substitués à l’hydrogène, est considérable, il n’en est pas de même des composés dans lesquels le fluor joue un rôle analogue à celui de ses congénères. C’est ce qui fait l’intérêt de la fluobenzine, découverte par Sclimitt et von Geliren.
Lorsqu’on traite l’acide diazoamidobenzoïque par l’acide fluorhydrique, on obtient les acides fluobenzoiquc, C*'1PF10‘, et hydrofluoamidobenzoïque, C'‘H*Fl.\zO‘, en même temps qu’il se dégage de l’azote :
C'»H'Uz'>0* + 2F11I = C“1FF10‘ + C“H*F10‘ + Az*.
On reprend le produit de la réaction par de l’élher qui s empare seulement de l’acide fluobenzoïque.
De même que l’acide benzoïque, distillé avec de la cliaux, donne de la benzine, Gi'H'O* — C*0‘ = C‘*11“,
de même l’acide fluobenzoïque donne de la fluobenzine :
C“1PF10‘ — G*0' = C‘^H“ Fl.
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En effet, lorsqu’on soumet à la distillation le fluobenzoate de calcium, avec 4 à 5 fois son poids de chaux éteinte, ce set se décompose d’après l’équation suivante :
C“H»CaF10‘ + Call0» = C*Ca*0“-J- C'Wl.
Après purification par distillation fractionnée, le produit se solidifie en belles masses lamellaires qui fondent à 40“et qui passent à la distillation vers 180-185°. La densité de vapeur a été trouvée égale à 3,476.
La fluobenzine est insoluble dans l’eau, aisément soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Elle brûle avec une flamme fuligineuse.
DÉRIVÉS NITRÉS DE LA BENZINE
XITBOBESZINE.
Formules
j Équiv.
I Atom.
C'MD (Âz0‘) CoiDAzO’.
Syn. : Nitrohenzol.
La nitrobenzine a été découverte par Mitscherlich, qui l’obtint en ajoutant peu à peu de la benzine dans de l'acide nitrique fumant. La dissolution a lieu avec élévation de température; par le refroidissement, il se forme à la surface du liquide une couche huileuse que l’on purifie par des lavages à l’eau et au carbonate de soude.
La nitrobenzine prend naissance dans plusieurs réactions, par exemple dans la distillation sèche des nitrobenzoates d’argent et de baryum (Mulder), loi’sque l’on fait réagir l’acide azotique sur l’essence de térébenthine (Schiff), etc.
La préparation de la benzine commerciale appartient à la grande industrie. L’un des points les plus importants à considérer dans cette fabrication, c’est de se servir de benzine suffisamment pure, privée notamment de phénol, de naphtaline et d’huiles lourdes : le premier de ces corps se transformerait en acide picrique ; le second donnerait de la nitronaphtaline qui, par réduction, fournirait de la naphtylamine, corps facilement résinifiable; enfin les hydrocarbures lourds, autres que le toluène, comme le cumolène et lecymène, rendraient l’action de l’acide nitrique très difficile à régulariser.
Cette condition remplie, on verse la benzine dans des bonbonnes en grès ou dans des appareils en fonte munis d’agitateurs, puis on y fait arriver, sous forme de filet, un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique. Il se développe beaucoup de chaleur, et, comme il faut, autant que possible, s’opposer ji cette élévation de température, on arrose constamment les vases avec de l’eau froide. Le mélange est d’ailleurs agité, afin de rendre la réaction parfaitement régulière.
Lorsque l’on verse, comme on le faisait autrefois, la benzine dans l’acide, il se produit toujours une quantité notable de dinitrobenzine.
Après décantation, la nitrobenzine est lavée à l’eau à plusieurs reprises, neutra-
lisée avec précaution par du carbonate de sodium ou de l’ammoniaque, puis chaufïee à 110“ pour décomposer le nitrate ou le nitrite d'ammoniaque (Depoiiillj). lOOparties de benzine donnent un rendement de 13.5 à 130 parties de nitrobenzine commerciale.
La nitrobenzine est un liquide légèrement jaunâtre, d’une saveur douce, d’une odeur qui rappelle celle des amandes amères.
Elle fond à 213“ (Mitsclierlich), à 219-220“ sous la pression normale (Kopp) ; elle se solidifie à -1-3“ ; sa densité à zéro est égale à 1,2 (Kopp).
Elle est à peu près insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Les acides azotujue et sulfuri(jue dilués sont sans action sensible.
L’acide sulfurique concentré la dissout, et, à l’ébullition, il se dégage de l'acide sulfureux ; l’acide nitrique fumant la transforme en dinitrobenzine.
Le chlore et le brome ne l’attaquentpas à la température ordinaire ; en vase clos, vers 230“, le brome la transforme en benzine tétrabromée et penfabromée.
La potasse en solution aqueuse et l’ammoniaque ont peu d’action, même à l’éhullition ; mais la potasse alcoolique la transforme en axoxybenzide, et en 4ixobenzide, par la distillation du mélange ; l’axoxybenzide, sous l’inlluence des agents réducteurs, se change successivement en hydrazobenzol, puis en son isomère, la benzidine, et finalement en aniline, de telle sorte que l’on a la série
suivante :
Nitrobenzine . G*W (AzO*)
Azoxybenzide . (C‘*ll’'AzO)*
Azobenzide. . . . ^ . (C’^l’Az)*
Hydrazobenzol et benzidine . (C‘*H'’Az)*
Aniline . CHHAz.
Ces corps s’obtiennent en faisant réagir sur la benzine nitrée l’hydrogène naissant, par exemple l’amalgame de sodium, en solution alcoolique acidifiée avec un peu d'acide acétique (Alexeyeff) ; avec cet agent, le produit principal de la réduction «St l’azobenzide (Werigo).
D’ailleurs, la nitrobenzine se transforme en aniline (phénylaminc) sous l’influence d’un grand nombre d’agents réducteurs :
1“ Par l’action du suKliydrate d’ammoniaque, opération qui se fait en saturant d’acide sulfliydrique une solution alcoolique de nitrobenzine, additionnée d’ammoniaque (Zinin) ;
2“ Au moyen du zinc et de l’acide chlorhydrique (Hofmann).
3“ Par l’intermédiaire de l’acide iodhydrique (J. Mills).
4“ Au moyen des sels ferreux et par distillation en présence du fer et de l'acide acétique.
Ce dernier moyen, indiqué par Béchamp, est très pratique :
C*W(Az0‘) -t- IPO* -b 2Fe‘= 2Fe*0“ -l-C‘’IP(AzH-').
Il faut éviter un excès de fer et d’acide, car alors l’attaque est des plus violentes et il se forme en outre de l’ammoniaque (Scheurer-Kestner) ; d’autre part, en présence d’une quantité insuffisante de réactifs, il se forme des produits de réduction moins avancés.
Lorsque l'on chauffe simplement la nitrobenziiie avec de l’hydrate de potasse, il s’établit une vive réaction, avec un abondant dégagement de vapeurs combustibles et ammoniacales. Le produit de la réaction étant versé dans l’eau, il se forme un précipité visqueux, brun, dont on peut isoler par l’alcool de beaux cristaux rouges d’azobenzide. Parmi les corps qui prennent encore naissance dans ce cas, se trouvent l’axoxybenzide et l’aniline. En somme, l’opération marche dans le même sens qu'en présence de l’alcool, et une partie de la nitrobenzine elle-même est utilisée comme agent réducteur (Merz et Coray).
D'après Bcilstein et Kurbatow, le perchlorure d'antimoine réagit vivement sur la nitrobenzine en solution éthérée. Il se produit de la métanitrochlorobenzine, C*W(AzO*)Cl et de la dichloronitrohenzine, C"‘H"(AzO*)Cl% identique avec celle que l’on obtient en attaquant par l’acide nitrique la paradichlorobenzine solide ; en outre, il se forme, en présence d’un excès de réactif, de la tétrachlorobenzine et du chlorure de Julin.
La nitrobenzine est importante, en ce sens qu’elle sert d’intermédiaire dans la transformation de la benzine en aniline; c’est là sa principale application.
Elle est également employée en parfumerie, sous le nom d’mence de mirbane, pour remplacer économiquement l’essence d’amandes amères. Dans ce dernier cas, son odeur n’est agréable que si la benzine, qui sert de point de départ, est suffisamment pure (Colas). Il arrive parfois qu’on l’ajoute frauduleusement à l’essence d’amandes amères; pour reconnaître cette falsification, le mieux est d’agiter le liquide soupçonné avec une dissolution concentrée de bisulfite de soude pour fixer l’aldéhyde benzoi(jue, puis d’agiter le mélange avec de l'éther qui s’empare de la nitrobenzine; cette dernière est ensuite transformée en aniline par le fer et l’acide acétique (Bourgoin).
DINITROBENZINE.
Formules ^ . C-H‘(AzO‘)‘
1 oiniules ^ . C'’lD(AzO’)‘ (1 :5)
Syn. : Mdadinitrobenzol.
elle a été découverte par Deville (ISAl) en dissolvant la benzine dans 5 à 6 fois son poids d’acide nitrique fumant et en faisant bouillir le soluté, jusqu’à ce qu’il soit réduit au cinquième de son volume primitif.
On l’obtient plus rapidement en ajoutant à la nitrobenzine un mélange à parties égales d’acide nitrique lümant et d’acide sulfurique concentré, tant que les liquides se mélangent; on fait bouillir quelques minutes, et, par refroidissement, il se forme une bouillie cristalline qu’on lave à l’eau et que l’on fait cristalliser dans l’alcool (Muspratt et llofinann).
Elle se présente sous la forme de longs prismes rhombiques, fusibles à 89»8 solubles dans 17 parties d’alcool à la température de 24", et eu toute proportion à l’ébullition; à chaud, l’alcool la dépose par le refroidissement en larges lames qui s’irradient autour de quelques centres; lentement évaporée à l’air, cette solution l’abandonne sous forme de longues aiguilles (Deville).
Dissoute dans l’alcool ammoniacal, puis traitée par un courant d’acide sulfliydrique, elle se transforme en witrani7me, C‘®H‘(AzO*)Az (Musprattet Hofmann).
A la distillation, sa solution alcoolique, saturée de sulfhydrate d’ammoniaque, entraîne une réduction complète, avec formation d'azophény lamine, semibenzidam de Zinin ou phénylène-diamine, C”H*Az*.
Bouillie pendant plusieurs heure; dans l’alcool absolu, avec du sulfite d’ammoniaque solide, jusqu’à ce que la liqueur ne se trouble plus par l’eau, on obtient après repos, filtration et concentration, une poudre cristalline de dithiobenzolate d'ammoniaque,
C‘^H'Az*(S*0«AzH‘)*
corps dont l’acide ne peut être isolé de ses sels. Pour que cette opération réussisse, il faut maintenir la liqueur alcaline avec du carbonate d’ammoniaque (llilkenkamp) :
C**H‘(Az0‘)^ + 12S0^AzlP^4SW(AzlP)» + 2Azir- -f- G‘»H‘»Az*S*0‘^
Traitée par le zinc et l’acide chlorhydrique, la dinitrobenzine fournit une substance nouvelle, la nitrosophe'nyline (Perkin).
D’après Hipp, oxydée à chaud par le ferricyanure de potassium en solution rendue alcaline parla soude caustique, la dinitrobenzine donne naissance à des dérivés dinitrés du phénol que l’on peut séparer en passant par les sels de baryum, l’un de ces sels étant insoluble dans l’alcool, l’autre s’y dissolvant facilement.
Le sel soluble fournit, par l’acide chlorhydrique, l’a-dinitrophénol,
C‘*lP(Az0‘)^0*,
tandis que le sel insoluble dans l’alcool, mais soluble dans l’eau, donne dans les mêmes circonstances le p-dinitrophénol.
Dans la préparation de la dinitrobenzine au moyen delà nitrobenzine, il se forme simultanément de petites quantités des modiûcations ortho et para, que l’on peut séparer par cristallisation dans l’alcool ou dans l’acide azotique étendu (Zincke et Rinne).
1“ L’orthodiiiitrobenzine (1 : 2) cristallise en grandes tables monocliniques, fusibles à 118°, solubles dans 26 parties d’alcool à la température de 24° et dans trois parties seulement d’alcool bouillant. L’étain et l’acide chlorhydrique la transforment en phénylène-diamine, identique avec celle qui a été décrite par Griess.
Lorsqu’on chauffe pendant 2 heures, à 100-110°, l’orthodinitrobenzine avec une solution alcoolique d’ammoniaque, le mélange se colore en jaune, il se forme du nitrite d’ammonium, et de l’orthonitraniline fondant à 71°5, identique avec celle que l’on obtient en faisant réagir l’ammoniaque sur la bromonitrobenzinc :
C‘W(AzO‘)^ 4- 2AzH-> = C‘nP(AzO‘)(AzlP) H- AzO^AzIP.
La réduction est extrêmement lente à la température ordinaire, car elle n’est complète qu’au bout de plusieurs mois (Laubeinheimer).
2“ La paradinitrobenzine (1 : 4) cristallise également en longs prismes monocliniques, minces, disposés en forme d’éventail. Elle est peu soluble dans l’alcool et ne fond qu’à 171-1'72°. Réduite par le sulfhydrate d’ammoniaque, elle donne de l’aniline nitrée a, fusible à 146°; sous l’influence d’un mélange d’étain et d’acide
cliloihydritjue, elle se trouve enlièrement réduite et donne la jihénylène-diamine, fusible à 140". ’
TRINITROUENZINE.
Formules j
( Atom.
C‘*ir-(AzO*)’ G» lF-(AzO*)^
Syn. : Trinilrobenzol.
Salkowsky et Rchs ayant annoncé qu’il se forme de petites quantités de benzine trinitrée dans l’action de l’éther nitreux sur la p-dinitraline, Hcpp a préparé directement ce corps en chauffant la benzine dinitrée ordinaire (méta), entre 130" et 140°, avec un mélange d’acide pyrosulfurique et d’acide nitrique très concentré.
C'est un corps qui cristallise dans l’alcool en petites paillettes blanches ou en aiguilles disposées en forme de feuilles de fougère. 11 fond à 121-122". 11 est peu soluble dans l’alcool froid, facilement soluble à chaud dans ce véhicule, ainsi que dans l’éther et la benzine; il est un peu soluble dans l’eau bouillante. On ne peut le distiller, même dans un courant de vapeur d’eau.
Ce dérivé trinitré jouit de la propriété de se combiner avec les carbures d'hydrogène, à la manière de la dinitrochlorobenzine et de la picramide, par exemple.
C’est ainsi que, lorsqu’on abandonne à l’évaporation spontanée son soluté benzinique, on voit se déposer de gros cristaux prismatiques, ayant pour formule
c‘ni->(Az0‘)^- + C'^ii".
Avec la naphtaline, on obtient un corps analogue.
C‘’H"(AzO*)= -b G*"I1».
On prépare cette dernière combinaison en dissolvant les deux corps dans l’alcool bouillant, en proportions équivalentes ; par le refroidissement, il se dépose de longues aiguilles blanches fusibles à 152", alors que la naphtaline et la benzine trinitréc ont respectivement pour point de fusion 79“ et 121".
L’anthracène, le phénanthrène paraissent susceptibles de former des combinaisons analogues.
Des produits d’addition semldables peuvent aussi être obtenus avec les dinitrobenzines (Hepp).
Enfin, la trinitrobenzine se combine avec les bases aromatiques. Avec l’aniline, par exemple, par l’intermédiaire de l’alcool bouillant, on obtient de belles aiguilles rouges, fusibles à 123-124", à peine solubles dans l’alcool froid, ayant pour formule
C‘’lP(Az0‘)" -+- C‘nFAz,
corps très peu stable qui s’altère sous l’influence prolongée de lavages à l’alcool; il suffit même d'abandonner les cristaux à l’air pour qu’ils passent peu à peu du rouge au blanc, en laissant comme résidu de la trinitrobenzine.
La diméthylaniline donne également un produit d’addition, sous forme de longues aiguilles d’un violet foncé, fondant à 106-108".
Gemme la dinitrobenzine, la benzine trinilrée est rapidement oxydee à chaud par le lerricyanure de potassium, en solution rendue alcaline par le carbonate de soude; dans ces conditions, il se forme de l’acide picrique presque pur :
C'>ir(AzO*)-> + O* = C‘*HXÂz0‘)0^
On connaît un dérivé chloré correspondant à la benzine trinitrée et qui présente une certaine importance, c’est le trinilrochlorobenzol (chlorure de picryle),
C‘WCl(AzÜ‘)%
que l’on prépare en attaquant l’acide picrique par le percblorure de phosphore : C‘*H’(AzO‘)^-0*H-PhCl^=PhCW-t-lICl + C‘mi(Az0‘)^
Ce corps cristallise en aiguilles fusibles à 83“. Gomme l’acide picrique, il se combine avec un grand nombre d’hydrocarbures pour engendrer des composés cristallisés.
La position de l’atome de Cl étant représentée par f, on admet les positions (1 : 2 : 4 : 6).
MTROSODENZI.NE.
Formule. I ('l""' I Atom.
C‘*IP(AzO») C«lP(AzO ).
Lorsque l’on ajoute à du mercure-phényle, dissous dans la benzine, du bromure d’azotyle, AzO*Br, en proportions équivalentes, on obtient un liquide vert qui dépose des cristaux incolores de bromure de mercure-phényle; la matière verte n’a pu être isolée, car, à la distillation, une partie du liquide passe avec la benzine, tandis que l'autre se décompose (Baeyer).
Traité par l’étain et l’acide chlorhydrique, ce liquide vert fournit de l’aniline; avec l’acétate d’aniline, il forme de l’azobenzide.
Les alcalis étendus ne modifient ni sa couleur, ni son odeur; mais l’acide chlorhydrique l’altère en faisant virer la couleur au jaune rougeâtre, et l’acide sulluriqiie produit une coloration d'un rouge violet foncé.
L’action de l’hydrogène naissant et celle de l'aniline démontrent que ce liquide vert renferme un nouveau dérivé de la benzine, la nitrosobenzine :
C'nP(Az0‘) -t- 21P = C‘nPAz-t- ii-o*
C»H»(AzO*)-4-C>*H’Az = C‘*H’ (
La benzine ne joue ici d'autre rôle ([ue celui de dissolvant, car elle peut être remplacée par le chloroforme ou le sulfure de carbone.
On obtient le même corps au moyeu du chlorure de nitrosyle, ou mieux de sa combinaison cristallisée avec le chlorure d’étain, SnCP,AzÜ*Gl, chlorure double soluble sans décomposition dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone.
Ü’ailleurs, en remplaçant le mercure-qrhényle par le mercure-aaphtyle, que l'on dissout à chaud dans 50 parties de sulfure de carbone, et en y ajoutant, après
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refroidissement, une solution sulfocarbonique de brome, saturée à — 5o*^ du bioxyde d’azote, ou obtient une combinaison analogue ^la précédentp, isolable, la nitrosonaphtaline, qui prend naissance d’après l’équation suivante :
p"; 1 IT8' + A«0% =ll8- j b7+C”I1’(A.O-).
Après avoir séparé par distillation une partie du dissolvant, il se sépare d’abord des cristaux, puis les eaux mères abandonnent la nitrosonaphtaline que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool, puis dans la benzine.' Elle est formée de cristaux jaunes, rougissant à l’air, fondant à 84“ et se décomposant vers 430»; elle se volatilise dans un courant de vapeur d’eau, en répandant une odeur forte, analogue à celle de la nitrosobenzine (Baeyer).
DÉRIVÉS SULFURIQUES DE LA BENZINE
Les bydracides n’ont pas d’action sur la benzine, même à la température de 200". 11 n’en est pas de môme de l’acide sulfurique, qui donne naissance, comme l’acide azotique, à des composés remarquables.
A froid, l'acide sulfurique monohydraté esl sans action immédiate sur la benzine ; à chaud, l'attaque a lieu, mais lentement.
Avec l’acide sulfurique fumant, l'attaque est immédiate et l’on peut obtenir, suivant les conditions de l’expérience, les trois composés suivants :
1" Le benzinosulftiride . 2C'*1I®-|- S*0®H*0’ — 2IPO^
2° L’acide benzinomlfuvique . C'*H“ S’O^II-O* — H*0*
3" — bemino-dimlf urique . 0**11*4-28*0*11*0’ — 2H*0*.
BENZIXOSULFURinE.
• Formules S .
I Atom .
C*'II'»,S*0‘ C'’I1'»,S
Syn. : Sulfobenzide. — Sulf'ophémjlure de sulfophényle.
Ce corps a été découvert en 4834 par Mitscherlich, en même temps que la nitrobenzine.
Lorsqu’on ajoute de la benzine, en petite quantité, à de l'acide sulfurique de Nordhausen, et que l’on verse de l’eau dans le mélange, il se sépare une substance cristalline, mais en faible proportion, car elle ne représente environ que les 2/000 du poids de la benzine employée. Avec l’acide sulfurique anhydre, au contraire, on obtient un liquide épais, sans dégagement d’acide sulfureux ; ce liquide, mêlé avec beaucoup d’eau, précipite une grande quantité de la matière cristalline précédente Cette dernière, qui n’est autre chose que la sulfobenzide de Mitscherlich, est puri- (iée par des lavages à l’eau, cristallisée dans l’éther et enfin soumise à la distillation.
La solution aqueuse, d’où elle s’est précipitée, retient de l’acide phénylsulfureux, acide qui donne de la sulfobenzide à la distillation sèche (Freund).
En oxydant le sulfure de phényle par l’acide nitrique concentré, Sienliouse a obtenu un composé, le sulfohemolène, qui a été considéré par ce chimiste comme un isomère de la sulfobenzide; mais Kékulé et Szuch ont démontré l’identité de ces deux corps.
La sulfobenzide est insoluble dans les alcalis, â peine soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et dans l’étber, véhicules qui l’abandonnent à l’évaporation en cristaux bien déterminés. Elle est incolore et inodore; elle fond à 100" (MiUcherlicb), à 115" (Gericke), à 128-129“ (Freund) ; elle distille à une température comprise entre le point d'ébullition du mercure et celui du soufre (Mitscherlich).
Le perchlorure de phosphore l’attaque en vase clos, à 170-171", avec formation de trichlorure de phospliore, de benzine monochlorée et de clilorure phénylsulfiireux (Otto) :
S^0‘ j + PhGl»=:PhCl= + C'Ml'Cl -hC‘»IPCl,S*0‘.
La sulfobenzide donne plusieurs dérivés :
1" Quand on la chaulTe avec de l’acide nitrique fumant et que l’on précipite le soluté par l’eau, on sépare une substance amorphe, la nitrosulfobenzide,
C**H»(AzO*),S*0‘,
que le sulfhydrate d’ammoniaque transforme en amidosulfobenzide, C'W(AzlP)S*0*,
2" Avec l’acide nitrosulfuriquc, on obtient la dinitrosulfobenzide, C»H*(Az0*)*S*0*,
qui cristallise en tables rhomboïdales, fusibles à 164", sublimables à 320" sans altération, peu solubles dans l'alcool et dans l’éther.
Le sulfhydrate d’ammoniaque réduit ce dérivé dinitréet le transforme en diamidosulfobenzide, C“ll«(AzH*)*S*0*, corps qui cristallise en prismes quadrilatères et forme des sels avec les acides, comme le composé amidé ci-dessus.
3" Le chlore n'a pas d’action sensible à froid sur la sulfobenzide ; mais à chaud, et surtout au soleil, il se forme un tétrachlorure de sulfobenzide,
C*4I">S*Ü‘,CP
corps jaunâtre que la potasse alcoolique transforme en sulfobenzide dichlorée,
La bichlorosulfobenzide cristallise en fins prismes allongés, fusibles vers lo2“, susceptibles de se volatiliser partiellement avant d’entrer en fusion. Lorsque l’on fond ces cristaux plusieurs fois, ils s’altèrent et leur point de fusion peut s’abaisser jusqu’à 64".
Le même corps s’obtient par l’action de l’acide sulfurique anhydre sur la benzine monochlore'e (Otto).
Suivant Otto et Ostrop, le chlore, à froid et au soleil, donne des cristaux qui répondent à la formule d’un hexachlorure de benzine monochloré, G'MI^Gl.Cl®, et une huile jaune qui est un mélange de différents corps. Gette huile jaune, traitée par la potasse alcoolique, donne à la fois de la benzine tétrachlorée et de la benzine pcntachlorée ; mais à la température de 120-130“, le chlore se comporte comme le perchlorure de phosphore et on obtient de la benzine monochlorée, ainsi que du chlorure phénylsulfureux.
ACIDE BENZIXOSULFCRIQCE.
Formules
Équiv.
Atom .
G«IFS0M
Syn. : Acide phénylsulfureux. — Acide sulfobemidique.
Il a été préparé pour la première fois par Mitscherlich, en 1854.
La benzine se dissout entièrement à froid dans l’acide sulfurique fumant ; avec l’acide concentré, la dissolution n’a lieu qu’après un contact suffisamment prolongé. La solution est étendue d’eau, neutralisée par du carbonate de baryum, filtrée et précipitée par le sulfate de cuivre : il ne reste plus qu’à décomposer le précipité cuivrique par l’acide sulfhydrique pour obtenir l’acidc phénylsulfureux à l’état de liberté.
On peut aussi préparer un phénylsulfitc de chaux et décomposer la solution aqueuse de ce sel par l’acide oxalique.
G est un liquide sirupeux, qui est susceptible de cristalliser en petites aiguilles très déliquescentes. A la distillation, il donne de la benzine, de la sulfobenzide et de 1 acide sulfurnpie ; en même temps, il se dégage de l’acide sulfureux et il reste dans la cornue un résidu charbonneux.
L’acide benzmosulfun(iue est monobasique; ses sels sont cristallisés. Gelui de potasse, fondu avec son poids de potasse caustique, fournit du phénol, en même temps que du sulfure et du sulfate de potassium (Wurtz,Dusart,Kékulé).Il possède un dérivé bromé, que Couper a préparé en attaquant la benzine bromée par l’acide sulfurique fumant.
Le dérivé chloré correspondant, l’acide jAiénykulfureux chloré ou chlorure de sulfophényle, a été obtenu par Gerhardt et Chancel, dans la distillation du phénylsulfite de sodium avec l’oxychlorure de phosphore.
Lorsqu’on traite avec ménagement le chlorure de sulfophényle par le zincéthyle, on remplace le chlore par de l’hydrogène, ce qui fournit de Vhydrure de sulfophényle,
corps cristallisé que l’on désigne sous le [nom d'acide benzylsulfureux et qui absorbe volontiers l’oxygène de l’air pour régénérer l’acide benzino-sulfurique (Kolle).
CARliURES D’HYDROGÈNE. 379
Eli faisant réagir l’acide sulfurique fumant, non sur la benzine, mais sur la monochlorobenzine, on obtient des corps chlores analogues aux préce’dents, savoir: 1“ L’acide phe'nylsulftireux chloré ou acide clilorophénylsulfureux,
C'nK\,S-0\
liquide épais qui est susceptible de se transformer en longs cristaux soyeux, déliquescents, solubles dans l’eau et dans l’alcool, insolubles dans l’étber et dans la benzine.
2“ Le chlorure chlorophényUtdfureux,
qui s’obtient en faisant réagir le perchlorure de phosphore sur le chlorophénylsulfite de sodium. Cristaux fusibles à 50-51“.
3“ L'hydrure de sulfophényle chloré ou acide chlorobenzyhulfureux,
C“H‘C1S*0‘,CI
qui est sous forme de petits cristaux rhomboe'driques, fusibles à 88-89", et dont les sels, qui sont cristallisables, sont d’une stabilité remarquable.
ACIDE BENZISODISILFIIUQUE.
Formules \ ^'1***'
I Alom.
C'll‘S*O^H^
L’acide benzinodisulfuriqiie a été découvert par llofmann et Buckton, en cbauffanl l’acide benzinosulfurique avec de l’acide sulfurique concentré.
C’est un acide bibasique qui donne des sels solubles, à la manière de son générateur, avec la baryte, la chaux, l’oxyde de plomb, etc.
On voit que, dans ces composés, l’acide sulfurique perd une partie de sa capacité de saturation, proportionnelle au nombre d’équivalents du carbure combiné, et proportionnelle aussi au nombre de molécules d’eau qui ont été éliminées.
En même temps, les propriétés de l’acide sulfurique deviennent en quebjue sorte latentes, car les sels de baryte, de chaux, de plomb sont solubles, tandis que les sulfates correspondants sont insolubles; c’est la même relation que celle qui existe entre ces derniers et les éthylsulfates.
Mais il se présente ici une différence capitale : tandis que l’acide étbylsulfurique est facilement décomposable par l’eau, avec régénération de l’alcool ordinaire, les acides benzinosulfuriques sont beaucoup plus stables et ne forment pas d’hydrates de benzine : par la potasse fondante, vers 250-500", l’acide benzinosulfurique engendre le phénol, tandis que” l’acide benzino-disulfurique, dans les mêmes conditions, donne naissance à de l’oxyphénol et à ses isomères, G‘*ll*OG
L’acide éthylsulfurique et les acides sullbconjugués de la benzine représentent des types généraux, auxquels on peut rapporter la |)hipart des corps qui résultent de l’action de l’acide sulfurique avec les principes organiques.
TOLUÈNE.
( Éuuiv . G‘W = G‘W(C*H‘)
Formules | . G’H* =G'IP-GH\
Syn. : Benzoène. — Hydrure de henzyle. — Ilydrure de cresyle — Toluol.
— Méthylbenzine.
Historique.
Ce carbure, qui est l’iiomologuc supérieur de la benzine, a été décrit pour la première fois, en 1858, sous le nom de rétinnaphte.fur Pelletier et Waller, qui l’ont trouvé dans les produits pyrogénés provenant de la distillation des matières résineuses des pins et des sapins. Peu de temps après, il a été retiré du baume de Tolu par H. Sainte-Glaire Deville, qui lui donna le nom de benzoène; puis Glénard et Boudault annoncèrent que le sang-dragon fournissait un carbure analogue, le dracyle.
Gerhardt a émis le premier l’opinion que le rétinuaphte, le benzoène et le dracyle constituaient un seul et môme corps, et, pour le désigner, Berzélius a proposé” le nom de toluol ou toluine, (jiii a été changé par Cabours en toluène.
Mansfield a observé la présence de ce carbure dans le goudron de houille. Cabours l'a retiré des produits huileux qui se séparent, lorsque l’on étend d’eau l’esprit de bois brut; Voelkel, des parties volatiles du goudron de hêtre; Warren et Storer, des liquides complexes fournis à la distillation sèche par un savon calcaire formé avec l’huile de Menhaden, etc.
Cet hydrocarbure ayant acquis une importance exceptionnelle dans la fabrication des matières colorantes, son étude a été faite à divers points de vue par un grand nombre de chimistes : Berlhelot, Tollens et Fittig, Beilstein et Kuhlberg, Linipricbl, Rosenstiehl, Wurtz, de Lalande, etc., etc.
Sa synthèse a été faite par Fittig et Tollens (voie humide), par M. Berthelot (voie pyrogénée) ; Deville l’a changé en acide benzoïciue ; Gannizzaro en alcool benzylique ; Berlhelot et Limpricht, en anthracèue ; Wurtz, en crésylol; Vogt et llenninger, en orcine ; Behr et Van Dorp, en stilbène, etc.
Formation. — Préparation.
Le toluène se forme par synthèse :
1“ Lorsqu’on fait réagir l’un sur l’autre le formène et la benzine à l’état naissant, par exemple, en distillant un mélange intime de benzoate et d’acétate de chaux (Berlhelot) :
C‘W-f-GlD = C“II»-l-Il*-
2» En traitant par le sodium, suivant la méthode de Wurtz, un mélange de formène iodé et de benzine bromée, méthode qui rentre en principe dans la précédente (Fittig et Tollens) :
G**H“Br + G’Un H- Na’ = NaBi- + NaU- j jj!"
3" En attaquant, par un courant de formène monochloré, la benzine additionnée de chlorure d’aluminium (Friedel et Crafts) :
C*»IB -h C’irCl = HGl + C*’1P -
Le toluène se forme par analyse :
1“ Lorsqu’on fait passer dans un tube chauffé au rouge un mélange de styrolène et d’hydrogène (Berthelot) :
2C‘«H*-+-lI’ = 2C'*Ii»-+-C*lL,
réaction importante, car elle répond à une synthèse totale, le styrolène étant un dérivé de l’acétylène, et celui-ci pouvant être formé de toutes pièces en partant du carbone et de l’hydrogène libres ;
2“ Dans la réaction ménagée de l’hydrogène naissant, au moyen de l’acide iodhydrique à 280", sur la plupart des corps à 14 équivalents de carbone, comme l’essence d’amandes amères, la toluidine, l’acide benzoïque (Berthelot) ;
3” Lorsqu’on attaque à l’ébullition l’alcool benzylique par une dissolution alcoolique de potasse caustique (Cannizzaro) :
5C“H*0’ KIIO’ = 2G“1D -h C“IF’K0‘ -t- 2n’0’ ;
ou encore en soumettant à l’action du même réactif l’acide oxatoluique (Strecker et Muller) ;
4“ Lorsqu’on décompose le camphre par le chlorure de zinc (Fittig, Kobrich et Jilke) ;
5» Par le dédoublement de l’acide toluiquc sous l’influence des alcalis :
6“ Enfin, dans une foule de réactions complexes de nature pyrogénée. Mais il résulte alors de décompositions compliquées et il se forme en même temps que d’autres hydrocarbures, comme dans la distillation de la houille, des résines, des baumes, des térébenthines; dans la décomposition pyrogénée du xylène, du cumène, des camphres, etc.
Tous les hydrocarbures ainsi obtenus, quelle que soit leur origine, sont identiques ; du moins, on n’a pu constater entre eux aucune différence : ils fournissent tous, notamment, deux dérivés mononitrés isomériques (Berthelot, Rosenstichl).
De tous les modes de formation qui viennent d’être indiqués, un seul permet de se procurer le toluène facilement, c’est l’emploi du goudron de houille. En effet, on le retire des huiles légères au moyen d’appareils à colonne, en suivant la marche qui a été précédemment décrite à propos de la benzine. Ces appareils sont maintenant tellement perfectionnés que le toluène commercial est un produit presque pur. Toutefois, son obtention, à l’état de pureté parfaite, est une opération longue et difficile.
Pour atteindre ce but, on commence par additionner le carbure du double de son poids d’un mélange d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant, mélange
dans lequel il se dissout après un contact suffisamment prolongé, la plus grande partie des autres carbures etrangers étant respectés. Le produit décanté est repris par l’eau, saturé par le carbonate de baryum et l’eau de baryte, puis soumis à l’évaporation. Le résidu, mélange d’acides ortbo et para-crésylsulfureux, est décomposé à chaud par un courant de vapeurs d’eau : le toluène régénéré passe à la distillation.
Si l’on tient à obtenir un produit qui soit absolument privé de benzine et de xylène, il faut transformer les acides en sels de potassium; par cristallisation on isole à l’état pur, sous forme de beaux cristaux, Icparacrésylsulfite de potassium ; on décompose l’acide de ce sel par la vapeur d’eau, puis on achève la purification par des distillations sur du sodium.
Propriétés.
Le toluène est un liquide incolore, mobile, très réfringent, doué d’une odeur particulière, peu différente de celle de la benzine.
11 bout à 110“ (Wilson) ; à 1 10“,3 (Warren) ; à U 1“ (Wilbrand et Beilstein). Sa densité à 15“ est égale à 0,872, et à 0,8841 à zéro (Louguinine) ; son volume à zéro étant 1 , ce volume à la température t est donné par la formule suivante •
Son indice de réfraction est égal à 1.4899 (Sainte-Claire Deville).
Il est à peine soluble dans l’eau, à laquelle il communique cependant son odeur. Il est très soluble dans l’alcool, l’élher, le chloroforme, le sulfure de car bonc; il dissout le phbsphore, le soufre, le brome, l’iode, etc. 11 brûle avec une flamme éclairante, bien que très fuligineuse.
Dirigé dans un tube chauffé au rouge, il se décompose avec perte d’hydro'rène et formation de carbures plus condensés, comme le dilolyle C*“1D*, '' ^
2C'W — 1D = C**II“; et surtout l’anlliracène, C^“1I'“ :
G“II“ — 21I*=C
En outre, une autre portion régénère de l’acétylène et de la benzine ;
2C'W = r)C‘*II'-|-C'lD-f-II*.
Mais la plus grande partie de l’acétylène, au moment de sa formation, réagit la benzine pour donner de la naphtaline : “
C‘W-f-2C'IP = C*“Il'’-+-ID.
En résumé, dans sa décomposition pyrogénée, le toluène engendre beaucoup d benzine et de naphtaline; il se forme on outre du dibenzyle, du ebrysène d^ benzérythrène, et même du phénanthrène (Graebe). ’
Wreden avait annoncé que le toluène, traité par l’acide iodhydrique, même grand excès, ne pouvait fournir qu’un carbure éthylénique, C“H“. M. Berthelet^"
obtenu une hydroge'nation complète avec 80 p. d’hydracide, à la température de 280» :
C>*n»-+-8in =4
En remplaçant l’acide iodhydrique par l'iodure de phosphonium, la réduction est moins énergique : même à une température élevée, on n'oblient que de \'hydrure de toluène, C'*I1"’, liquide bouillant vers 105-108" (Baeyer).
Traité par les agents oxydants, le toluène se change en acide benzoïque (H. Sainte-Claire Deville) :
C'»!!» H - 5 0*=^ IPO’ -1- C“H»0‘.
Cette transformation directe a lieu avec un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu (Clmrch) ; avec l’acide chromique en solution acétique ; l’acide azotique étendu (Fittig) ; le permanganate de potassium en solution acide (Berthelet).
D'après Coquillion, un mélange d'air et de vapeurs de toluène, dirigé sur une spirale de platine ou mieux do palladium chauffé au rouge, détermine à la fois la formation d’acide benzoïque et d’essence d’amandes amères.
Un courant d’air et d'oxygène, à travers du toluène bouillant, additionné de chlorure d’aluminium, engendre du cre'sylol (Friedel et Crafts) :
Bref, on peut obtenir avec le toluène, par oxydation directe ou indirecte, les composés suivants :
L’alcool benzylique et les phénols crésyliques . '. C‘’*1D0®
L'aldéhyde benzoïque ou essence d’amandes amères. . . . C'dFO* L’acide benzoïque . C“li»0*
— salicylique et ses isomères . C“H»0'’
— dioxybenzoïque . C'dF'O*
— gallique . C'‘H»0‘».
Lorsqu’on pousse plus loin l’action oxydante, le toluène perd son groupe iorménique et se transforme en benzine ; par exemple, lorsqu’on le chauffe à 250» avec de l'oxyde mercurique (de Lalande) :
C“lD(CnD) -4- fdlgO = C»H» -f- C*0‘ -4- H’0> -4- ÔHg* .
Au-dessous du rouge, l’oxyde de plomb enlève de l’hydrogène avec formation du stilbène (Behr et Van Dorp) :
2C‘2H‘(C*ID) -I- 4PbO = 2Pb’-4-2HW-4-C'»ll‘L
Comme l’essence de térébenthine, le toluène possède la singulière propriété de rendre l’oxygène actif. Il suffit, pour cela, de l’agiter au contact de l’air avec une dissolution très étendue et tiède d’indigo : le liquide ne tarde pas à se décolorer.
L’action du chlore, celles du brome, de l’iode, de l’acide sulfurique et de l’acide nitrique, seront examinées plus loin.
D’après Garstangen, lorsqu’on ajoute peu à peu de l’acide chlorochromique à
du toluène, dissous dans son volume d'acide acétique cristallisable , on obtient l’anhydride mixte acéto-benzoïque fusible à 'il", décomposable par l’eau en acides acétique et benzoïque.
En répétant cette expérience, Étard a trouvé qu’il se formait du chlorure de benzoyle.
Le triclilorure de phosphore est sans action sur le toluène, même à la température de 150"; mais lorsqu’on dirige les vapeurs de ces deux corps dans un tube suffisamment chauffé, il se dégage de l’acide chlorhydrique, et il se forme simultanément du phosphore, du dibenzyle, du stilbène et un chlorure particulier ayant pour formule, C‘4l\PhCl^ (Michaelis et Lange).
Attaqué par le chlorure de benzylc en présence de la poudre de zinc, le toluène engendre un carbure d’hydrogène nouveau, le benzyltoluène, C**ll*‘ (Zincke) :
Ci‘Il«+C'*irCl = 11C1-|-G**11"(G'H1*).
Dans les mêmes circonstances, le chlorure d’amylc fournit Vamyltoluène (Pabst) :
C'»1D + C’'’11‘'C1 = llCl-t-C’H"’ (C'dl»).
Avec l’aldéhyde méthylicjue, en présence de l’acide sulfurique, le toluène, dissous dans l’acide acétique, fournit le dicrésyle-méthane. G""!!**, liquide oléagineux, à reflets (luorescents, bouillant à 289-291" (Weiler) ;
2C“I1" -t- CnDO* = 11 '0* -f C^ID (G“11"(G'*1P)).
En remplaçant le méthylal par l’aldéhyde ordinaire, on obtient le dicrésyle-éthane C"*11‘*, liquide bouillant à 295-298" (Fischer) :
2C‘*ll"-t- = lPUM-G*ll\G'ril"(G“ll")).
Il se produit, en outre, dans ce cas, un carbure bouillant vers 550-360", qui prend naissance d’apres l’équation suivante ;
5G‘M1* 2G*IDÜ*— 211W = G»"ll*".
D’apres Rilliet et Ador, lorsqu’on fait passer, pendant 48 heures, un courant de chlorure de méthyle dans 5 à 600 grammes de toluène additionné de 1,5 à 20 p. 100 de chlorure d’aluminium, on obtient à la fois des dimélhyl, triméthyl et tétraméthylbenzines, les diméthylbenzines étant surtout constituées par de l’isoxylène mélangé à une petite quantité des variétés ortho et para. Jacobsen, .ayant répété cette expérience, admet au contraire qu’il se forme surtout de l’orthoxylène, accompagné d’un peu de paraxylène et de traces de métaxylènc, de telle sorte que la réaction de Friedel et Crafls constitue le meilleur procédé de préparation de l’orthoxylène.
En attaquant 15 p. de toluène, contenant 1 p. de chlorure d’aluminium pour trois parties de bromure d’éthylène, et on chauffant doucement le tout, tant qu’il se dégage de l’acide bromhydrique, on sépare par distillation fractionnée en carbure qui bout vers 297-506" et qui répond à la formule G"*11‘*. C’est du ditolylelhylène , qui prend naissance d’après l’équation suivante :
C'Il'Dr’ 2C'‘H" = 2HBr -+- G*Il‘(G“ll«(C'‘ll")).
CARBURES D’HYDROGÈNE. 5g5
Oxydé dans un appareil à reflux par du bicliromate de potassium et de l’acide sulfurique étendu, ce carbure a donné les acides isophtalique et térépbtalique, sans acide phtalique : l'oxygène le dédouble donc en scindant par moitié le groupe éthylique, chacune de ces moitiés s’oxydant en suivant un groupe tolylique (Friedel et Crafts). ,
En remplaçant le bromure d’éthylène par l’iodure d'isopropyle, Ziegler et Kelhe ont obtenu un produit bouillant à 171-175", possédant l’odeur du cymène et que les auteurs considèrent comme du méta-isopropyltoluène G"H“(C*‘I1*). Oxydé par l’acide chromique, ce carbure fournit de l’acide isophtalique.
L’oxychlorure de carbone est absorbé en grande quantité par le toluène ; en ajoutant h cette solution, par petites parties, du chlorure d’aluminium, et en chauffant le tout au bain-marie, tant qu’il se dégage de l'acide chlorhydrique, on obtient par distillation fractionnée un produit qui passe vers 335", qui cristallise en prismes rhomboïques, fond à 90" et répond à la formule C"“H“0^ C’est une acétone, la ditolylacétone, qui paraît identique avec la diméthylbenzophénone de Weiler, Fischer et Hcpp (Ador et Crafts). Elle prend naissance d’après l’équation suivante :
Le toluène s’unit directement à l’acide picrique ; c’est ainsi que, lorsqu’on dissout ce dernier corps dans quatre fois son poids d’hydrocarbure et que l’on refroidit le mélange, il se dépose du picrate de toluène, composé peu stable qui se présente sous la forme de prismes jaunes appartenant au type clinorhombique (Fritzsche).
Rappelons, enfin, que Schulzen et Naunyn ont démontré que le toluène, introduit dans l’organisme, est éliminé par les urines à l’état d’acide hippurique.
DÉRIVÉS CHLORÉS DU TOLUÈNE.
D’après son mode de génération, en partant de la benzine et du formène, le toluène a pour formule rationnelle :
En général, il peut subir les mêmes transformations que chacun des groupes benzinique et forménique, considérés isolément, et ce caractère domine toute l’histoire de ce carbure d’hydrogène. C’est ce que démontre, par exemple, 1 action que le chlore exerce sur lui.
Le chlore agit dès la température ordinaire pour former des produits de substitution : en évitant toute élévation de température, l’élément halogène remplace l’hydrogène dans le noyau benzinique pour engendrer les toluènes mono et dkhlore's :
C‘'1D(C»H*) -^-Cl‘= HCl -h C‘*H*C1 (C»H*)
C‘’H‘(C»H‘) -4- 2Cl*=2HCt 4- C‘*11»CD(C"H*).
Dans certaines conditions, encore mal définies, le chlore s’unit à ces produits de substitution pour engendrer des dérivés, qui sont à la fois des produits d’addition et de substitution.
ENCVaOPÉÜIE CHIMIQUE.
Chose remarquable, à rliaïul, ou mieux en faisant réagir le chlore sur les vapeurs lie toluène (fig. 41), c’est l’hydrogène du groupe forménique qui est attaqué, d’où
Fig. 41.
résulte un isomère du toluène monochloré, le chlorure de henzyle ou éther benzylchlorhydnqtie : ^ ^ ^
corps qui perd facilement son chlore par voie do double décomposition.
En opérant à des températures intermédiaires, par exemple un peu au-dessous de 100", les deux réactions s’accomplissent simultanément, c’est-à-dire qu’il se forme à la fois du toluène monochloré et du chlorure de benzyle (Beilstein et Reitnor).
En réagissant sur le toluène additionné d’iode, le chlore se substitue toujours à l’hydrogène du groupe benzinique, quelle que soit la température. Il en est de même lorsqu’on elfectuo la chloruration avec le perchlorure de molybdène.
Enfin, l’expérience démontre que tout l’hydrogène du toluène ne semble pas susceptible d’être remplacé par du chlore : l’action des perchlorures ou du chlorure d iode étant épuisée, on obtient un mélange de benzine perchlorée et de perchlorure de carbone (Beilstein et Kuhlberg) ;
ré*ll‘ (C^H') 9Cl» = SIK’d -4- C'*C1« + ll-’Cb.
PRODUITS D'ADDITION CHLORES
Ces corps, qui paraissent être assez nombreux, sont encore imparfaitement connus. On a décrit comme tel :
1“ Le dichlorvre de toluène dichloré, C‘*Il’CP,rilL
Il s'obtient en faisant passer du chlore dans du toluène, à une lumière diffuse un peu forte, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique.
C’est un liquide incolore, très fluide, que H. Sainte-Claire Deville considère comme un chlorhydrate de toluène trichloré :
C'WCIMICI.
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2“ L’hexachlorure de toluène dichloré, C"IF’C1*,CI*.
Deville l’a obtenu en abandonnant pendant l’été, à la lumière diffuse, ou mieux à la lumière solaire, du toluène saturé de chlore. 11 se dépose des cristaux que l’on purifie par cristallisation dans l’éther ou le sulfure de carbone. Pieper l’a également préparé en traitant le toluène par le chlore en excès.
Il est sous forme de gros cristaux prismatiques, transparents, fusibles à 130°, insolubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther, facilement solubles dans le sulfure de carbone.
Deville le considère comme du trichlorhydrate de toluène pentachloré : C»H=CP,311G1,
et le compare au composé que l’on obtient en soumettatit la benzine à l’action du chlore, sous l’influence de la radiation solaire. C’est d’ailleurs un corps très stable, qui peut être volatilisé sans décomposition.
Une solution alcoolique de soude l’attaque vers 110°, avec formation de toluène tétrachloré bouillant vers 280-290°, et d’un acide fusible à 203°, possédant la composition d’un acide dichlorobenzoïque (Pieper).
3“ Le tétrachlorure de toluène monochloré, C“H"CI,CP.
11 a été obtenu en chauffant dans un courant de chlore la liqueur visqueuse qui accompagne les cristaux précédents. On le purifie à l’aide d’un courant d’acide carbonique, à une température comprise entre 50 et 00°. Deville le considère comme un dichlorhydrate de toluène trichloré :
C'‘IPC1° = C**IPCP;211C1.
PRODUITS DE SUBSTITUTIOÜ CHLORÉS
Bien que les produits de substitution du toluène soient très nombreux, il est cependant facile de les classer.
D’une manière générale, on peut les diviser en trois catégories :
Dans la première viennent se ranger ceux qui résultent de la substitution de l’hydrogène dans le noyau benzinique, le groupe méthylique étant respecté. Exemples : les toluènes monochlorés,
C*»IP'C1(C*H
les toluènes mononilrés,
C>W(AzO‘)(C*H‘).
Tous ces corps sont remarquables par leur grande stabilité.
Dans la seconde viennent se placer des corps dans lestjuels les corps substitués sont entrés dans le groupe méthylique. Exemples :
Le bromure de benzyle :
C“fP(C*IPBr) «;
t. Les noms qui ont été primitivement donnés à ces isomères ne sont pas toujours très ralionnels ; on les conservera cependant pour ne pas augmenter une synonymie qui est déjà assez confuse dans les auteurs.
le chlorure de benzylène :
Ces nouveaux composés, qui dérivent par substitution du noyau forménique, font volontiers la double décomposition avec la plupart des réactifs.
Enfin, la troisième catégorie comprend les produits de substitution mixtes, les noyaux benzinique et forménique étant modifiés simultanément. Exemple : le chlorure de bromobenzyle :
C'5H*Br(C*H=Cl).
Ces dérivés présentent, jusqu'à un certain point, les caractères qui appartiennent à l'une et à l'autre des deux premières séries.
De ce qui précède, il résulte que les dérivés par substitution du toluène doivent présenter de nombreux cas d’isomérie. C’est ainsi qu’il existe trois toluènes dichlorés isomériques :
1" Le toluène dichloré . C»H*C1* ;
2“ Le chlorure de chlorobenzyle . C’^IDCl (C’H'>C1) ;
5’ Le chlorure de bcnzylène . C‘’H‘ (C*H*CD).
11 y a encore des isomères par métamérie, que l’on distingue par les préfixes ortho (1 : 2), méta (1 : 3), para (1 : 4). Tels sont les toluènes monochlorés qui peuvent être considérés comme étant des dérivés bisubstitués de la benzine.
11 résulte encore de là que les isomères doivent être d’autant plus nombreux que la substitution porte sur un plus grand nombre d’équivalents d’hydrogène. C’est ainsi que la théorie indique l'existence de six modifications isomériques dans les toluènes bisubstitués, si les deux groupes substitués sont identiques, et de dix modifications possibles, si ces groupes sont différents. Mais, il faut bien le dire, les isomeries qui ont été décrites jusqu’à ce jour ne sont pas toujours à l'abri de toute critique, et l’expérience paraît loin d’ètre conforme aux prévisions théoriques des auteurs.
MOKOCHI.OROTOI.DÈNES.
Formules i '
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Le toluène monochloré a été obtenu par Deville (1841) en faisant passer pendant plusieurs jours une grande quantité de chlore dans du toluène refroidi et maintenu dans une obscurité complète. La liqueur étant débarrassée de chlore par un courant d’acide carbonique sec, on la soumet à la distillation et on recueille à part tout ce qui passe en premier lieu, sans être accompagné d'un dégagement d'acide chlorhydrique. En purifiant ce produit par distillation fractionnée, pour séparer le toluène mélangé, on recueille finalement un liquide incolore, très fluide, bouillant à 170® ; c’est le monochlorotoluène de Deville.
On admet maintenant que ce corps existe sous trois modifications isomériques, que l’on représente, dans la théorie atomique, au moyen du schéma benzinique de Kékulé :
1“ Orlhochlorotoluène (1 ; 2). Le chlore réagissant en présence île l’iode, on admet que le monochlorotoluène ainsi formé est un mélange d’ortliochlorotoluène et de parachlorotoluène, mélange que l’on n'est pas parvenu à séparer, soit par distillations fractionnées, les deux points d'ébullition étant très rapprochés, soit par oxydation au moyen du bichromate de potassium et de l’aeide sulfurique étendu, bien que le paraloluène s’oxyde plus facilement que son isomère.
Fig. 42. Fig. 43. Fig. 44.
L’orthotoluène a été préparé à l'état de pureté, par Beilstein et Kuhlberg, en décomposant par la chaleur le chloroplatinate de diazo-orthotoluoi, mélangé avec du sable sec, procédé peu avantageux, qui ne fournit qu'une petite quantité de produit.
D’après ces savants, c’est un liquide incolore, d’une odeur désagréable, bouillant à 158“.
Bouilli avec trois parties d’une solution très étendue de permanganate de potassium, il s’oxyde lentement et finit par se transformer en acide orthochlorobenzoique (Emmerling) ; c’est en s’appuyant sur cette réaction que ce corps a été rangé dans l’orthosérie.
L’acide sulfurique et l’orthotoluêne ne semblent susceptibles de donner naissance qu’à un seul dérivé, l’acide monocrésylsulfurique.
2“ Métaehlorotoluène (1:3). — 11 a été préparé par Wrobleusky, en prenant pour point de départ la métachloroparatoluidine. A cet effet, on transforme d’abord le nitrate de cette dernière, au moyen de l’acide nitreux, puis de l’acide sulfurique étendu, en sulfate de métachlorodiazoparatoluol ; par évaporation dans le vide, on obtient une masse cristalline qui, décomposée à chaud par l’alcQol concentré, fournit le corps cherché. On l’obtient encore en traitant le même sel par l’eau, réaction qui devrait fournir du métachloi ocrésol.
Purifié par distillation avec de la vapeur d’eau en présence d’une solution alcaline, le métaehlorotoluène a été décrit comme un corps liquide, incolore, bouillant à 156“, ayant une odeur analogue à celle de l’isomère précédent.
Le mélange d’acide sulfurique étendu et de bichromate de potassium le change en acide métachlorobenzoïque, fusible à 151“. L’acide nitrique donne deux dérivés nitrés; les acides sulfonés n’ont pas été étudiés.
3° Parachlorotoluène (1 : 4). — On admet qu’il prend naissance, en même temps que la modification, lorsque l'on dirige un courant de chlore sec dans du toluène additionné de 2 à 3 pour 100 de son poids d’iode ou seulement de 1 pour 100 de perbromure de molybdène, dernier corps qui présente sur l’iode l’avantage de
pouvoir être éliminé facilement par des lavages à l’ammoniaque (Aronheim et Dietricli). Quoi qu’il en soit, on arrête l’opération lorsque le liquide a augmenté de 40 pour 100, puis on procède à la distillation. Ce qui passe au-dessus de 140® est de nouveau distillé dans un courant de vapeur d’eau, en présence d’une lessive de soude, opération qui a pour but de détruire les composés iodés qui accompagnent le produit brut, lorsque l’on opère en présence de l’iode. Ou sépare ensuite, par distillation fractionnée, tout ce qui passe entre l.o8® et 100®. Ce liquide est sans doute un mélange, car il donne par oxydation, avec le permanganate de potassium, un mélange d’acides ortho et paracldorobenzoiques, tandis que l’acide chromique ne fournit que ce dernier corps, le premier étant détruit dans ces conditions.
Le parachlorotoluène a été obtenu à l’état de pureté par Griess, puis par Ilübner et Majert.
Griess transforme la paratoluidine en nitrate de diazo-paratoluol, ce dernier sel en chloroplatinate que l’on distille avec un grand excès de carbonate de sodium
La solution chlorhydrique de l’amidotoluidinc, obtenue par réduction du nitrotoliiène solide, étant traitée par l’acide nitreux, fournit à la distillation, entre autres produits, un toluène chloré bouillant à lü0®,5, donnant vers zéro des cristaux incolores, fusibles à C®,5, et pouvant fournir directement le bi-parachlorocrésylolfite de baryum pur (Huebner et Majert).
Soumis à l’action de l’acide nitritjue, il engendre deux dérivés isomériques ; l’acide sulfurique paraît également susceptible de donner deux acides parachlorociésylsulfureux isomériques. Attaqué par les oxydants, il se transforme facilement en acide parachlorobenzoïque.
Indépendamment de ces isomères de position, le monochlorotoluène possède un métamère, le chlorure de benzyle.
Chlorure de benzyle.
Formules i . C‘ W(GMFCl) = C“11*(11C1)
(Atom . C®11®-CIFC1.
Syn. ; Éthep henzylchlorhydrique.
Gannizzaro a découvert ce corps en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique sec dans de l’alcool benzylique. Par le repos, le liquide se sépare en deux couches : on décante la couche supérieure, on la lave à l’eau et au carbonate de soude, puis on la dessèche et ou la rectifie par distillation.
On l’obtient encore :
4" En distillant le toluène dans un courant de chlore (Gannizzaro);
2" En faisant arriver du chlore dans des vapeurs de toluène, le tout étant contenu dans un ballon maintenu à 110-120® et muni d’un réfrigérant ascendant, qui permet aux vapeurs de refluer dans l’appareil; par rectification, on sépare le clilorure de benzyle du toluène non attaqué et des produits chlorés supérieurs.
G’est un liquide oléagineux, incolore, doué d’une odeur irritante, qui provoque le larmoiement. 11 bout à 170“; il ne dégage des vapeurs d’acide chlorhydrique
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qu’au-dessus de cette température. D’après Limpricht, il bout à 185® et sa densité est égale à 1,107, à la température de 14®.
Le chlorure de benzyle est un véritable éther chlorhydiique, analogue au formène monochloré : chauffé avec une solution d’acétate de potassium dans l’alcool, par exemple, il donne de l’éther benzylacétique :
C''11®(I1C1) +G'IPK0‘=C“H®(C'11‘0‘) +KCI, et ce nouvel éther, sous l'influence des alcalis, fournit l’alcool benzylique :
C“11»(C*H*0‘) + K110* = C;'‘H®(1D0^) + C4LK
Traité simplement par une solution alcoolique de potasse, le chlorure de benzyle donne l’éther mixte benzyléthylique :
C‘*11®(I1C1) + L'Il^KO* = KCl H- C“H®(C*H»0^) .
Avec le benzoate de potasse, on forme du benzoate de benzyle ; avec le cyanure de potassium, le cyanure de benzyle ; avec le phénate de potassium, le phénate de benzyle, etc.
Attaqué à 100® par l’acide azotique étendu, il se transforme en hydrure de benzoyle, puis en acide benzoïque :
C“H®{HG1) -f- 2AzIlO® = HCl 4- + 2ÂzU' -|-G‘*HsO^
La même réaction s’effectue sous l’inlluence de l'azotate de plomb.
Mélangé avec une solution alcoolique et concentrée d’ammoniaque, il dépose des cristaux de tribenzylaminc ; en même temps, il se forme de la mono et de la dibenzylamine (Cannizzaro).
Lorsqu’on chauffe deux molécules de chlorure de benzyle avec une molécule de toluidine, il se forme de la toluidine dibemylique ; avec l’aniline, du chlorhydrate d’aniline et de la benzylaniline (Fleischer), etc.
Traité par l’eau, à la température de 180®, il donne de ranthracène et un carbure bouillant à 182®, C^®I1‘*, ayant pour densité 1,002 à 14“ (Limpricht) :
Enfin, dirigé en vapeurs sur de la chaux sodée, il engendre, par perte d acide chlorhydrique, le toluijlène, C**H* ;
G‘M1«(HC1) — HCl = G'41®.
DICHbOROIOLUÈnu.
Formules
I Atom.
C'Hl'CH
La théorie indique l’existence de plusieurs dichlorotoluènes, mais aucun d’eux ne paraît avoir été obtenu jusqu’ici à l’état de pureté. Toutefois, on a décrit comme tel le corps ipii se prépare de la manière suivante :
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On fait passer un courant de chlore sec dans du toluène le'gèrement chauffé et contenant 2 à 3 p. 100 d’iode ou 1 p. 100 de perclilorure de molybdène. Lorsque le mélange a augmenté de 73 p. 100 de son poids, on le soumet à la distillation fractionnée; on recueille à part ce qui passe au-dessous de 180”, afin de le soumettre de nouveau à l’action du chlore ; ce qui passe au-dessus de cette température est distillé sur de la soude, dans un courant de vapeur d’eau, puis soumis à une série de distillations fractionnées.
Le dichlorotoluène ou dichlorotoluol est un liqide incolore, bouillant à 196®. ayant pour densité 1,254 à 21° (Beilstein) ; 1,2337 à 18“ (Âronheim et Dietrich'.
Oxydé par l’acide chromique, il donne de l’acide dichlorobenzoïque, fusible à 201“ :
Cnr-CIHC^B) + 30* 11*0* + C^IBCPO*.
D’après Aronheim et Dietrich, le dichlorotoluène de Beilstein n’est pas un composé défini : le chlore, à l’ébullition, le transforme en deux trichlorures de dichlorobenzénylc isomériques,
rd*ir>ci*(c*Hcr').
Dans tous les cas, ce dérivé dichlorc possède deux isomères véritables ;
1“ Le chlorure de chlorohenzyle, C**II*C1(C*IDC1) ; en atomes,
C“1DC1-C11*G
que l’on obtient par l’action du chlore sur le monochlorotoluène bouillant, ou encore à froid sur le chlorure de benzyle, en présence de l’iode.
C’est un liquide incolore, d’une odeur irritante, bouillant à 213-214“, ayant pour densité 1,297 à 22“.
Les oxydants le transforment en acide parachlorobenzoïque. C’est peut-être un mélange de chlorures para et ortochlorobenzyliiiues, car l’acide chlorobenzylsulfureux que l’on peut en dériver fournit à la fois les acides paraoxybenzoïque et salicylique, sous l’influence de la potasse fondante.
2“ Le dichlorure de benzyle, C**H‘(G*H*G1*) ; en atomes,
corps qui prend naissance lorsque l’on traite l’essence d’amandes amères par le perclilorure de phosphore :
Ciqi«0* -t- PhCl» = PhCDO* 4- C“H‘CP.
Ce corps, appelé improprement chlorolenzol et ehloriire de benzylène, se produit encore par l’action du chlore sur les vapeurs de toluène.
C’est un liquide incolore, assez volatil, dont les vapeurs irritent fortement les yeux. Il bout à 206“ (Cahours), à 198“ (Engelhart) ; à 200“,5-201“,5 (Beilstein) ; sa densité à 16“ est égale à 1,245 (Cahours).
Il est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’éther.
La potasse alcoolique, ou même la potasse aqueuse, en vase clos, le change en aldéhyde benzoïque (Gahoui-s) ; il en est de même de l’oxyde de mercure et de l’oxyde d’argent à froid (Gerhardt). Bref, il reproduit son générateur avec la plus grande facilité, ce qui le distingue nettement de ses isomères.
Il fait aisément la double décomposition avec les sels ; avec l’acétate d’argent, il donne de l’acétate de benzylène; avec le benzoate d’argent, du benzoate de bcnzylène; avec une dissolution alcoolique de sulfhydrate de potassium, du sulfure de benzylène; avec l’éthylate de sodium, du diéthylate de benzylène, etc.
TKlCHLOnOTOM’È.VES.
Formules
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11 existe deux tricldorotoluènes, savoir ;
1“ Le trichlorololuène solide ou trichlorotoluol solide.
11 s’obtient au moyen du chlore et du toluène, en présence de l’iode. On arrête l’opération lorsque 100 p. du mélange représentent 115 p. ; par distillation fractionnée, on sépare ce qui passe de 255 à 240®; ce produit, étant fortement refroidi, laisse déposer des cristaux que l’on purifie par expression et par cristallisation dans l’étiier.
Le trichlorotoluène solide se présente sous forme de cristaux brillants, fusibles à 75®,5 et bouillant à 257® (Limpricht), fusibles seulement à 75® et entrant en ébullition à 255®, d’après Aronheim et Dietrich.
Oxydé par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu, il se convertit en acide trichlorobenzo’ique, fusible à 168® (Jannach).
2® Le trichlorotoluène liquide.
Il constitue la portion liquide qui baigne les cristaux précédents; il ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant et bout à 257®.
Comme son isomère, il a été obtenu par Aronheim et Diétrich au moyen du pentachlorure de molybdène.
Les trichlorotoluols possèdent trois métamères :
1“ Le chlorure de dichlorobensyle, G'*IPG1*(C’H®C1) ; en atomes,
G'H®CF-GH*C
Il SC prépare en attaquant le chlorure de benzyle par le chlore, en présence de l’iode ; ou mieux encore, en faisant réagir l’élément halogène sur les vapeurs de dichlorotoluène.
Liquide incolore, bouillant sans décomposition à 241® (Beilstein et Kuhlbcrg).
2“ Le dichlorure de parachlorobenzyle, C'*H’CI(C’HC1’) ; en atomes,
C®I1*C1 - CHGl*,
liquide qui distille à 254® et qui s’obtient comme le précédent; à 170®, l’eau le transforme en aldéhyde monochlorobenzo'ique.
3“ Le trichlorure de benzyle, C“H‘(G’HG1’) ; en atomes,
C«I1“ - CCF,
que l’on obtient en chauffant le chlorui e de benzoyle avec le perchlorure de phos-
pliore. Il distille à 215-214»; à 218», d’après Schischkoff et Roesing. 11 perd laeilement ses trois équivalents de chlore sous l’influence des réactifs.
TKTRACHLOROTOLUÈHES.
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C«1IC1*-CH
On en connaît deux variétés :
1“ Le tétrachlorololu'ene solide.
On l’obtient avec le chlore et le toluène additionné d’iode. On arrête l’action lorsque le poids du mélange a augmenté d’un tiers. On recueille à la distillation ce qui passe entre 270» et 280» ; ce liquide, fortement refroidi, laisse déposer un corps solide que l’on purifie par cristallisation.
Il est formé de longues aiguilles fusibles à 96», bouillant à 276“,5 d’après Limpricht, fusibles à 91», 5 et bouillant <à 271», d’après Beilstein et Kublberg.
L’acide azotique fumant ne l’altère que difficilement et l’eau est sans action sur lui, même à la température de 220».
2® Le lélrachlorololucne liquide.
Il a été trouvé en décomposant par la soude l’hexachlorure de toluène dichloré Liquide huileux incolore, bouillant à 280-290» (Pieper).
Le tétrachlorotoluol présente les métamères suivants ;
1“ Le chlorure de trichlorobenzyle, C'*HCP(C’H»C1) ; en atomes,
C»IPCP-CIPG1,
qui s’obtient en traitant par le chlore le tricblorotoluène porté à l’ébullition.
Liquide incolore, bouillant sans décomposition à 273®, ayant pour densité 1 547 à 25» (Beilstéin et Kublberg).
2® le dichlorure de dichlorobenzyle, C'ni*CP(C*H*CP); eu atomes,
c»ii»cp-ghi:p.
On obtient ce dérivé du chlorure de benzylène par l’action du chlore sur le dichlorotoluèno bouillant.
Liquide incolore, qui distille à 257», ayant pour densité d,518 à 22®. L’eau le décompose au-dessus de 100® et le transforme en aldéhyde dicblorobenzoique.
3® Le trichlorure de chlorobenzyle, G‘^11»GI(CMIC1») ; en atomes,
G'*IF'CF
G»11GP-Gir>.
11 s’obtient par l’action du chlore sur le toluène, en présence de l’iode, en
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prolongeant pendant longtemps le courant gazeux et en élevant vers la fin la température.
Les produits qui distillent vers dOO" sont lavés avec du sulfure de carbone et purifiés par cristallisation dans la benzine.
Aiguilles blanehes, fusibles à 218“, distillant à 301 inattaquables par l’acide azotique fumant (Beilstein et Kuhlberg).
On connaît trois métamères du pentaclilorotoluol :
1“ Le chlorure de létrachlorobenzyle, C‘®C1*(C*H^C1) ; en atomes,
G''’I1C1‘-CH’C
On le prépare en attaquant à l’ébullition le tétraclilorotoluène par le chlore et en fractionnant les produits.
Il bout sans décomposition à 296“ ; sa densité à 15“ est égale à 1,654 (Beilstein et Kuhlberg).
2“ Le dichlorure de trichlorobenzyle, C‘*HC1’(C*H®G1*) ; en atomes, G‘IOGP-CHGP.
On l’obtient en faisant réagir le chlore sur le trichlorololuène bouillant.
Liquide incolore qui se congèle au-dessous de zéro et qui bout sans décomposition à 280-281“ ; sa densité à 27" est égale à 1,607.
3“ Le trichlorure de dichlorobenzyle, G*lPGl*'(G*HGr’) ; en atomes,
G'H^-GP-GG
Pour le préparer, on fait réagir le chlore sur le dichlorotoluène bouillant, jusqu’à ce que le mélange n’augmente plus de poids ; on procède à une distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe à 275".
Liquide incolore, ayant pour densité à 1,587 à 21" (Beilstein et Kuhlberg).
L’eau l’attaque vers 200", avec formation d’acide dichlorobenzoïque. On obtient l’amide ou l’éther de cet acide par l’action de l’ammoniaque aqueuse ou de l’alcool. L’acide nitrosulfurique le change en acide chloronitrobenzoïque.
Aronheim et Dietrich admettent, mais sans preuves suffisantes, que les portions qui passent à une température un peu supérieure à 273", vers 280", constituent un isomère du corps précédent.
HEXACHLOROIOLUÈKE.
Formules
G'IPG1"=C'H=-CII*C1.
On l’obtient en chlorant à chaud le pentachlorotoluène. 11 est plus avantageux de prendre pour point de départ le chlorure de benzyle que l’on attaque par le chlore en présence de l’iode, jusqu’à ce qu’il n’y ait plus d’action. Le produit ainsi obtenu, distillé à plusieurs reprises, est lavé avec une solution alcaline pour enlever l’iode mis à nu, chauffé avec du chlorure d’antimoine saturé de chlore,
traité par l’acide chlorhydrique pour dissoudre le chlorure métallique, puis distillé et purifié par cristallisation dans un mélange bouillant d’alcool et de benzine.
11 est à peine soluble dans l’alcool froid, peu soluble dans l'alcool bouillant et même dans l’éther ; son meilleur dissolvant est la benzine.
11 possède deux isomères :
1“ Le dichlorure de tétrachlorobenzyle, G**C1‘(G*H*GI*) ; en atomes, G«HGI'-GHC1S
obtenu par Beilstein et Kuhlberg en traitant par le chlore, jusqu’à refus, le tétrachlorotoluêne bouillant.
11 SC forme en même temps un dérivé heptachloré et de la benzine perchlorée, par suite du dédoublement de la molécule toluénique.
Liquide incolore, qui distille sans décomposition à 30.à-ü06", ayant pour densité 1 ,704 à 25". L’eau le transforme directement en aldéhyde tétrachlorobenzoïque.
2" Le trichlorure de trichlorobemyle, C‘*HC1"(CM1G1'’) ; en atomes,
GWGl-'- GCl’-
11 se prépare en faisant passer du chlore, jusqu’à refus, dans du trichlorotoluène bouillant. Les portions qui passent vers 300" ne tardent pas à se solidifier ; on les purifie, après compression, dans l’alcool. Dans cette opération, il se forme un peu de tétrachlorobenzine.
Aiguilles longues, soyeuses, d’un blanc éclatant, fusibles à 82", bouillant sans décomposition à 307-308", et que l’eau transforme à 250" en acide trichlorobenzoïque.
TOLÜÈKE HEPTACHLORÉ.
Formules |
1 Atom.
C“HGr
G’HGD=:G"G1»-GI1G1*.
Il s’obtient en attaquant par le chlore le chlorure de benzylène, en présence de l’iode ; on distille à plusieurs reprises, et on continue rattaijue à chaud par le chlore et le perchlorure d’antimoine. On lave à l’acide chlorhydrique, puis à l’eau, la masse solide qui passe en dernier lieu à la distillation, et on la fait bouillir avec de l’alcool à 80®, afin de laisser de côté la benzine perchlorée qui se forme toujours en quantité notable. Par le refroidissement, il se dépose le corps cherché, mélangé à un peu du dérivé hexachloré correspondant; on distille, après avoir chassé l’alcool, et on recueille les portions qui passent entre 252" et 235" ; on procède à la purification par plusieurs cristallisations successives.
Ge corps est en lamelles d’un blanc éclatant, fondant à 109" et distillant sans altération à 534" ; il est assez soluble dans l’alcool bouillant.
Sa stabilité est très grande, car l’eau ne l'attaque pas à 300".
On lui connaît un isomère, le trichlorure de tétrachlorobenzyle, G‘®G1*(G*UGP), en atomes,
G«HC1*-CCP,
qui sc forme en même temps que le chlorure de létrachlobenzylène.
Cet isomère, cristallisé dans l’alcool bouillant, est sous forme de fines aiguilles, parfois de lames d’un blanc éclatant, fusibles à 104" et bouillant à 31 6“, sans décomposition.
A 270“, l’eau le transforme en acide tétracblorobenzoïquo ; le brome est sans action sur lui, même à 200“ ; avec le perchlorure d’antimoine, mais vers 280“ seulement, il se change en chlorure de Julin, C**C1‘, et en tétrabromure de carbone, C*C1‘.
En cherchant à remplacer le dernier équivalent d’hydrogène dans le toluène, on n’ohtient que delà benzine perchlorée; mais rien ne s’oppose toutefois à l’existence d’un toluène perchloré, les deux produits précédents provenant vraisemblablement du dédoublement de la molécule C“C1“, sous l’influence du chlore :
C‘*Cl“ + Cl*=C'»Cl“-i-C*GI‘.
En résumé, les nombreux dérivés chlorés du toluène ont été obtenus en prenant pour point de départ :
1° Le toluène libre ;
2“ L’éther benzylchlorbydrique (chlorure de benzyle), dérivé de l’alcool benzylique ;
3“ Le chlorure de benzoyle (chlorure de benzylène), dérivé de l’essence d’amandes amères ou aldéhyde benzoïque.
Les uns, très stables et analogues aux benzines chlorées, dérivent par substitution du chlore à l’hydrogène dans le résidu benzinique et sont susceptibles euxmêmes des trois genres d’isoméries dites de position, ortho, mêla, para;
C“H*C1*(C*II*), etc.
Les autres, comparables aux formènes chlorés, résultent de la substitution du chlore à l’hydrogène dans le résidu forménique :
G'“ll*(Gmi)
G»H“(GWG1“), etc.
D’autres, enfin, constituent des corps mixtes, la substitution portant simultanément sur les deux résidus :
G‘mi(CWCl)
C“H’G1(G*H*G1*), etc.
Ges isoméries sont donc faciles à établir et à distinguer par des ^formules rationnelles. Elles se reproduisent d’ailleurs avec le brome et l’iode. On conçoit même qu’elles soient encore plus nombreuses, deux éléments halogènes, par exemple, pouvant entrer dans la molécule toluique, etc.
DÉRIVÉS BROMÉS DU TOLUÈNE.
MONOBROMOTOLVÈNES.
Formules
( Équiv.
( Atom.
C“H’'Br = C'nPBr{C*H*) C’H’Br = C6|I*Br-Cn’.
On en connaît trois variéte's qui répondent aux séries orlho, mêla et para.
1“ Orthobromotoluène (1 : 2).
D’après Huebner et Wallach, il sc forme, en même temps que la vaiiété para, lorsque l’on attaque à froid le toluène par le chlore, ce qui constitue le monochlorotoluène brut.
Pour obtenir l’orthobromotoluène à l’état de pureté, on prend pour point de départ l’orlhotoluidine. A cet effet, on réduit le nitrate de cette base par l’acide azoteux, ce qui fournit le nitrate do diazo-ortliotoluol que l’on transforme ensuite en sulfate; ce dernier sel, avec l’eau broniée et du bromure de sodium, donne un perbromure qui se dépose sous forme d’un liquide huileux que l’on décompose par l’alcool. On purifie, par distillation fractionnée, l’orthobromotoluène qui prend naissance dans cette circonstance. Cette méthode est pou avantageuse, car le rendement ne dépasse guère iO pour 100.
On a conseillé d’opérer sur le monobromotoluènc brut. On soumet, par exemple, ce dernier à l’action du froid, afin de séparer vers — 20" la plus grande partie du parabromotoluène ; le résidu liquide est ensuite soumis à plusieurs rectifications successives, de manière à recueillir ce qui passe vers 18Ô»; on active la purification en chauffant le li(iuide avec du peroxyde de manganèse, de l’acide sulfurique et assez d’acide acétique pour maintenir le tout à l’état liquide, dernière opération qui a pour but de détruire le parabromotoluèiie, qui s’oxyde plus aisément que son isomère. Toutefois, cette méthode est pénible et le produit ainsi obtenu n’est pas entièrement exempt de parabromotoluène (Huebner et Betschy).
La séparation s’effectue mieux en adoptant la marche suivante :
On dissout le toluène dans trois fois son poids de pétrole léger, bien privé d’humidité, et on ajoute du sodium coupé en tranches très minces. Le métal attaque lentement le parabromotoluène; au bout d’une semaine environ, on distille le liquide préalablement filtré à la trompe, afin de séparer des matières huileuses qui répandent une odeur désagréable. Ce qui passe entre 170 et 190“ est soumis à un deuxième et même, au besoin, à un troisième traitement semblable ; bref, par distillation fractionnée, on isole l’orthobromotoluène sensiblement pur (Louguiuine). On peut remplacer le pétrole léger par la benzine })ure que l’on additionne du quart de son poids de sodium. Lebromotoluène, ainsi purifié, bout 180-181“ (Reymann)’.
L’orthobromotoluène est un liquide incolore, très réfringent, bouillant à 181-182“,
Revu
1, Soc. clilm., l. XXYI, p. 532.
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ne se solidifiant pas à 20"; il a pour densité 1,401 à la température de 18"; son odeur, qui est faible et aromatique, est différente de celle de son isomère, le bromure de bcnzylc. 11 est soluble dans l’alcool, l’éther, les huiles de pétrole.
Dissous dans la benzine ou dans le pétrole léger, il n’est pas sensiblement attaqué par le sodium, à la température ordinaire ; vers 50", il y a formation de dicrésyle liquide, avec régénération d’une certaine quantité de toluène.
L’acide iodhydrique le réduit à la manière ordinaire, c’est-à-dire en le transformant en toluène, puis en carbures plus hydrogénés.
Chauffé en solution benzinique avec l’iodurc de méthyle et le sodium, il se transforme en oithoxylène, C'"I1'", carbure qui distille à 141-145", et que l’acide nitrique change en acide orthotoluique, fondant à 104"-105" (Jannasch et llübner).
L’orthobromotoluêne est très stable, car l’amalgame de sodium, en présence de l’eau, ne lui enlève pas son brome, et l’acide nitrique, étendu de trois parties d’eau, ne l’oxyde qu’avec une grande lenteur, même à la température d’ébullition ; dans ce dernier cas, il finit par se former de l’acide orthobromobenzoïque, fusible à 147-248“ (Zineke).
Le brome le transforme eu un dibromotuluène liquide, probablement l'orthométadibroino toi uène .
L’acide sulfurique ne donne avec lui qu’un seul acide bromocrésylsulfureux ; quant à l'acide nitrique fumant, à froid ou à chaud, il engendre des dérivés nitrés liquides, qui déposent lentement une petite quantité de cristaux dont la nature n’est pas autrement connue.
2“ Mélabromololuène (1 : 5).
11 a été obtenu par Wrobicvsky, en prenant pour point de départ l’orlhotoluidino, ou mieux la paratoluidine, qu’il est plus facile de se procurer à l’état de pureté. A cet effet, on transforme successivement la base en bromacétatoluide et en bromotoluidine; le nitrate de cette dernière est traité par l’acide nitreux, suivant la méthode de Griess, ce qui donne le nitrate de métabromodiazoparatoluol, corps dont le sulfate se transforme à chaud, par l’alcool concentré, en mélabromotoluène. 11 est plus simple de saturer d’acide nitreux une dissolution alcoolique de broniotoluidine, puis de chauffer pendant quelque temps : on précipite par l’eau le métabromotuluène, que l'on purifie par rectification, après des lavages à l'eau alcaline.
La décomposition par l’eau du sulfate de métabromodiazoparatoluol donne également le même carbure bromé, mais ce n’est pas là une réaction régulière, puisque l’on devrait obtenir dans ce cas du métabromo-orthocrésol.
Le métabromotoluène est un liquide incolore, bouillant sans décomposition à 181-182"(\Vroblevsky),à 184"(Kœrner); il reste liquide à— 20"; sa densité à 21" est égale à 1,4.
Les oxydants le changent en acide mélabromobenzo'iquc.
L’iodure de méthyle et le sodium ne réagissent que difficilement sur lai ; avec l’éther iodhydrique, la réaction est plus facile, surtout lorsque l’on fait bouillir le mélange en solution éthérée, au réfringérant ascendant ; on obtient alors de la métaméthyléthylbenzine que les oxydants transforment en acide isopbtalique.
Au contact du brome, il se change en orthométadibromotoluène liquide. Avec l’acide nitrique fumant, il fournit deux dérivés nitrés, l’un liquide et l'autre solide (Wrohlevsky); d’après Grete, cet acide ne fournit que des dérivés nitrés solides.
ENCYCLOPÉDIE CHIIIIQDE.
Wroblewsky admet qu’il forme avec l’acide sulfurique trois acides sulfoconjugués, et Grete un seul acide sulfoné.
5“ Parabromotoluène (1 ; 4).
Le parabromotoluène, ou bromotoluène solide, a été découvert par Hübner et Wallach en traitant le toluène bromô brut par l'acide sulfurique fumant : il reste un résidu insoluble, qui se concrète par le refroidissement en cristaux fusibles à 28-29».
Lorsqu’on verse peu è peu du brome dans du toluène refroidi, il se dégage bientôt de l’acide bromhydrique ; après avoir abandonné le mélangea lui-même pendant 24 heures, on le lave avec une solution alcaline et on le chauffe pendant quelques heures, avec une solution alcoolique de benzoate de potasse, au réfrigérant ascendant, pour détruire le bromure de benzyle qu’il renferme ; on chasse l’alcool et l’on précipite le résidu par l’eau ; on purifie le précipité par distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe entre 179» et 184». Beilstein conseille l’emploi d’une faible quantité d’iode dont la présence suffit pour empêcher la formation de toute trace de bromure de benzyle.
Ainsi préparé, le bromotoluène est soumis, pendant quelques heures, à l’action d’un mélange réfrigérant; entre 15 et 20», il se dépose des cristaux rhombiques, incolores, brillants, fondant à 28», 5 et bouillant à 185», 2 (Hübner), à 28»,2 et à 184», 6, d’après Kœrner; sa densité est égale à 1,4 à la température de 50».
Attaqué par l’iodure de méthyle et le sodium, il se transforme eu paraxylène; soumis à l’oxydation, il fournit de l’acide parabromobenzoïque, oxydation qui s’effectue facilement au moyen du bichromate de potassium et de l’acide sulfurique étendu.
Il est très stable : la potasse, l’ammoniaque, l’acétate d’argent, l’étbylate de sodium, le cyanure de potassium n’ont pas d’action sur lui.
Le sodium réagit vivement sur une solution éthéréc ou benzinique : il se forme du diparacre'syle, en même temps qu’il se régénère du toluène, en quantité
d’autant plus grande que l’action est plus énergique; l’amalgame de sodium et l’eau n’agissent que très lentement pour reproduire ce dernier carbure.
A froid, l’eau bromée le transforme en orthopara-dibromotoluène. L’acide sulfurique le convertit en deux acides sulfoconjugués isomères, et l’acide nitrique en deux dérivés nitrés isomériques, l’un solide, l’autre liquide (Wroblewsky, Kurbatow).
Les monobromotoluols possèdent un isomère, le bromure de benzyle.
Bromure de benzyle.
Formules [
I Atom.
C‘*H’Br = C‘*H»(HBr) C’'H’Br = C'IP-GH*Br.
Syn. : Éther benzylbromhydrique.
On le prépare en faisant réagir l’acide bromhydrique sur l’alcool benzylique, ou encore, en faisant arriver des vapeurs de brome ’dans'des vapeurs de toluène.
C’est un liquide incolore, dont l’odeur aromatique n’est pas désagréable à froid,
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mais dont les vapeurs sont irritantes. 11 bout à 201-202“ ; son poids spécifique à 22° est égale à 1,438.
Il échange facilement son brome par double décomposition pour former des éthers benzyliques. Avec une solution alcoolique d’ammoniaque, il se comporte comme le chlorure de benzyle, car il fournit immédiatement de la tribenzylamine.
DIBROMOTOLDÈNES.
Formules (
I Atom .
C“H*Br‘ = G"H'Br* (C*H*) C’H«Br» = GWBr‘-CH’.
On connaît six modifications isomériques répondant à la formule du dibromotoluol : l’orthoparadibromotoluène a été préparé par Fittig et les cinq auti-es par Wroblevsky.
On les obtient par l’action directe du brome sur le toluène, soit seul, soit eu présence de l'iode, et au moyen des diazodérivés des produits de substitution de la toluidine; les uns sont liquides, les autres solides à la température ordinaire. Voici leur énumération.
1“ L’orthométadibromololuène (1 ; 2 : 3 ; ou 1 : 2 : 5).
On le prépare simplement en ajoutant à de l’alcool, saturé de gaz nitreux, de l’orthotoluidine dibromée : la réaction a lieu à la température ordinaire, avec formation d’aldéhyde et de dibromotoluène, à peu près en quantité théorique.
Ge corps s’okient encore lorsque l’on change successivement l’orthobromométatoluidine en nitrate, dérivé diazoique et perbromure solide, que l’on décompose par l’alcool concentré.
Il cristallise en belles aiguilles, peu solubles dans l’alcool, fusibles à 42°, 5 et bouillant à 239°.
2° L'orthoparadibromotoluène (1:2:4).
Après avoir abandonné, pendant quelques semaines, un mélange de brome et de toluène bromé brut, à la température ordinaire, on distille pour recueillir les portions qui passent au-dessus de 200° ; elles laissent déposer des cristaux que 1 on purifie dans l’alcool bouillant.
Longues aiguilles fusibles à 107°, 5 et distillant sans décomposition à 245°; elles sont inattaquables par la potasse alcoolique, par un mélange d’acide sulfurique étendu et de bicliromate de potassium.
3“ L' orthométadibromotoluène (1:2:5:?)
Obtenu en chauffant doucement, avec une quantité calculée de brome, le métabromotoluène ; on lave le produit avec une dissolution étendue de soude caustique et on le soumet à la distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe vers 236».
On le prépare encore en transformant successivement la métabromo-orthololuidine en nitrate, dérivé diazoique, perbromure que l’on décompose par l’alcool concentré.
G’est un liquide incolore bouillant à 236°, 5, ne se solidifiant pas à — 20° ; sa densité à 19° est égale à 1,8127 ; son odeur se rapproche de celle des bromotoluènes.
Il ne s’oxyde pas sous l’influence du bichromate de potassium et de l’acide sulfurique étendu.
4» Diorthodibromotoluène (1:2:6).
On l’obtient en attaquant à une douce chaleur la dibromo-me'tatoluidine par de l’alcool saturé d’acide nitreux : l’azote se dégage, il se forme de l’aldéhyde et le corps cherché, que l’on précipite par l’eau et que l’on purifie par distillation.
11 se présente sous la forme d’un liquide incolore bouillant à 246», ne se solidifiant pas à — 20". Sa densité à 22» est égale à 1,812.
5» Mélaparadibromotolvène (1:5:4).
On transforme le nilrate de métabromo-paratoluidinc en perbromure, d’après la méthode de Griess, et l’on décompose ce dérivé par l’alcool absolu.
Liquide incolore bouillant à 238-239», non solidifiable à — 20», ayant pour densité 1,812 à 19».
6» Diméladibromotoliiène (1 : 3 : 5).
On ajoute simplement, à la température ordinaire, de la dibromo-paratoluidine dans de l’alcool saturé de gaz nitreux. On peut également décomposer par l’eau le sulfate de dibromo-paratoluol.
11 cristallise dans l’alcool en longues aiguilles incolores, fusibles à 60» et distillant à 241».
Les dibromotoluols possèdent un isomère, le dibromure de benzyle.
Voici un tableau, dressé par Nevile et Winther, qui indique les propriétés physiques de leurs principaux dérivés :
CH
Br.
Br.
PoinU de fusion.
Produits nilrés.
Produits
^Acides
Liquide.
(Corps mononitré).
56”,5— 57”.5 (Corps raononilré).
157”,5 — t58”et 105”.
î (Corps dinitrés).
Liquide.
1 (Corps mononilré).
Liquide.
1 (Corps mononitré).
Liquide. !
1 161“,6 — 162»,2 (Corps dinilré).
Dibromure de benzyle.
Formules i
Syn. : Bromure de benzylène.
Pour le préparer, on ajoute peu à peu du perbromure de phosphore dans de l’essence d’amandes amères et on fait digérer le tout pendant quelque temps au bain-marie, en présence d’un excès de réactif. Il faut opérer avec précaution, car la réaction est très vive et le mélange peut même se carboniser en partie, s’il est fait brusquement.
Le produit est lavé avec une dissolution étendue de potasse, pour éliminer l'oxybromure, puis avec une solution concentrée de bisulfite de soude, qui s’empare de l’essence non attaquée; on le dessèche sur du chlorure de calcium et on le distille dans le vide, en ayant soin de rejeter les premières et les dernières portions (Lippmann et Michaelson).
Le dibromure de benzyle est un liquide très réfringent, incolore, mais que la lumière colore facilement en rouge. Il est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 11 ne peut être distillé sans décomposition à la pression ordinaire; sous une pression de 20““ de mercure, il passe entre 150“ et 140°.
Le sodium est sans action sur lui, à la température ordinaire ; à chaud, vers 1 80“, la réaction est vive et il est bon de fractionner l’opération ; les produits sont réunis, épuisés par l’éther; on chasse ce dernier par distillation et on ajoute de nouveau du sodium; on répète cette manipulation deux ou trois fois, jusqu'à ce que le métal ne soit plus attaqué.
Au commencement de l’opération, il se dégage des vapeurs volatiles bromées, qui attaquent fortement les yeux, sans doute du bromure de benzyle; il reste finalement une masse noirâtre, demi-liquide, que l’on distille au bain d’huile. On recueille d’abord un liquide qui bout à 110“ et qui n’est autre chose que du toluène; distillé dans un courant de vapeur d’eau, le résidu laisse passer des gouttelettes huileuses qui se prennent en cristaux par le refroidissement, dernier corps qui possède la composition et les propriétés du dibenzyle, G'*I1**.
L’action du sodium sur le dibromure de benzyle est donc complexe, une partie du bromure subissant une décomposition profonde avec dégagement d’acide bromhydrique, que le métal transforme en bromure de sodium, avec dégagement d’hydrogène :
G“H‘Br‘ + Na* H* = G‘*I1* + 2NaBr.
2G‘*H«Br* -1- 2Na* -1- H* = G»H'(G‘*H») -i- 4NaBr.
TRIBROMOTOLUÈMKS.
Formules .
( Atom .
Trois isomères répondent à ces formules ;
G‘*H»Br*
G*H*Br*.
m ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
1“ V a-tribromotoluéne (1:2:6).
Il a été préparé par Wroblevsky en faisant passer des vapeurs de brome à travers une solution chlorhydrique d’orthotoluidine.
Il se forme, dans ce cas, un dérivé tribromé, qui cristallise en belles aiguilles fondant à 97° et qui se transforme en tribromotoluène par l’action de l’acide azoteux en solution alcoolique.
Purifié par cristallisation dans la benzine, le corps a est constitué par des aiguilles soyeuses, fusibles à 70°, bouillant sans décomposition à 290°. Son dérivé nitré, C‘*II‘(AzO*)Br®, peu soluble dans l’alcool, cristallise dans la benzine en belles lamelles fusibles à 245°.
2° Le ^-tribromotoluène (4 : 3 : 4 : 5),
Pour obtenir ce corps, que l’on considère comme le dimétapara-tribromotoluène, on ajoute à la dibromo-paratoluidine de l’acide nitrique concentré et on dirige, dans la masse fortement refroidie, un courant de gaz nitreux ; le tout étant devenu liquide, on ajoute avec précaution, d’abord de l’acide sulfurique étendu et refroidi, puis de l’éther : il se précipite du sulfate de dimétabromo-diazoparatoluol que l’on transforme en perbromure au moyen du bromure de sodium, de l’eau et du brome ; il ne reste plus qu’à décomposer ce perbromure par l’alcool :
C^H'Br’Az’Br* + = C‘*H*Br’ + C*H»0^ + 2HBr Az*.
Le dérivé ^ est un liquide qui bout vers 200° et qui ne se solidifie pas à — 20°. 11 est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool (Wroblevsky).
5° Le y-tribromotoluène.
Il a été obtenu synthétiquement parPfankuch' en distillant un mélange d’acétate de potassium et de tribromo-phénale de potassium :
C*IPKO‘-t-C'nPBr>KO« = C'‘H»Br=' + C*K*0°.
11 cristallise en petites aiguilles blanches, fusibles à 250°, peu solubles dans l’éther, facilement solubles dans l’alcool bouillant.
TÉTRABROMOTOLÜÈNES ET PENTABROMOTOLÜÈNK.
Nevile et Winther* ont donné la description de six tribromotoluènes, de trois tétrabromotoluènes, préparés d’une façon analogue, et du pentabromotoluêne. Suivant ces auteurs, voici les points de fusion de ces corps et ceux de leurs dérivés nitrés :
Deulach chemitche Geaellschaft
Points de fusion des bromotoluènes .
Points de fusion des dérivés nitrés.
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Le pentabromotoluène, se prépare facilement par la méthode de Gus-
tavson : on ajoute peu à peu dans du brome sec et refroidi à zéro, 20 grammes par exemple, 5 à 6 milligr. d'aluminium ou une quantité correspondante de bromure d’alumiiiium, puis on ajoute goutte à goutte, dans le soluté, les 5/4 du toluène qu’exige l'équation suivante :
G“ll»+ 8Br‘ = 8HBr + C“Br*,
Une partie du brome échappe à la réaction et tout l'hydrogène du noyau benzinique est remplacé par du brome :
C«Br= G* 11’
En somme, il faut employer les réactifs dans les proportions de C**ll® à 5Br’, en ayant soin de prendre un léger excès de brome.
L'action est si nette que l'on pe«t appliquer ce procédé à la préparation de l’acide bromliydrique sec.
Cristallisé dans la benzine, où il est facilement soluble, le toluène pentabromé se présente sous la forme de longues aiguilles fusibles à 282‘'-283" (Gustavson), à 283-285“ (Nevile et Winther).
DÉRIVÉS IODÉS DU TOLUÈNE.
L’action de l’iode sur le toluène a été étudiée par M. Schützenberger. Chauffé en vase clos, avec le quart de son poids d’iode, à la température de 250», ce carbure donne lieu à des produits complexes non iodés, savoir :
1“ A de la benzine et à du xylêne, ou du moins à un carbure bouillant vers 140»;
2* A un carbure huileux, incolore, distillant vers 275”, identique avec le benzyltoluène de Zincke ;
3” A un carbure solide, rouge, encore moins hydrogéné que le précédent et répondant à la formule 2n(2C'‘H*-H').
lOa ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Pour obtenir les dérive's iodés du toluène, il faut recourir à des méthodes indirectes. C’est ce qui a été fait par Beilslein et Kuhlberg, Kœrncr, Kékulé, Wroblevsky pour préparer des dérivés monoiodés, ainsi que des corps renfermant à la fois de l’iode, du brome ou du chlore.
MONOIODOTOI.ÜÈNES
Formules j
c**fri=c‘’iri (c»H*)
Les toluènes monoiodés sont connus sous les trois modifications ortho, para et méta.
1“ Orthoiodotoluène (1 : 2). — 11 a été préparé par Beilstein et Kuhlberg en décomposant par l’acide iodhydrique le sulfate de diazo-orthotoluol ; on le distille dans un courant de vapeur d’eau et on achève sa purification par distillation fractionnée.
A l’état de pureté, c’est un liquide incolore, bouillant à 205°, 5, ayant pour densité i,697 à 20°; il ne se solidifie pas à — 14”.
Il paraît susceptible de former avec l’acide nitrique 2 dérivés nitrés, dont l’un est sous forme de fines aiguilles jaunâtres, fusibles à 98-99“.
L’acide chromique l’attaque sans donner de produit d’oxydation régulier. Suivant Kœrner, un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu fournit un acide iodobenzoïque, fusible à 172“, 5; ce dernier corps, fondu avec de la potasse, se convertit en acide oxybenzoïque, correspondant à l’hydroquinon et l’acide nitrobenzoïquc (Kœrner).
D’après Kékulé, l’ortho-iodotoluènc, oxydé par l’acide nitrique, donne un acide orlhoiodobenzoique fusible à 156-157“, que la potasse fondante change en acide salicylique; en outre, il peut être converti en acide orlhotoluique fusible à 102“, 5.
2“ Méta-iodotoluène (1 ; 5). — On le prépare, comme le précédent, au moyen du sulfate de diazo-métatoluol et de l’hydrogène.
Liquide incolore, bouillant à 204“, ayant pour densité 1 ,698 à 20“.
Le chromate de potassium et l’acide sulfurique étendu l’attaquent profondément, sans former d’acide méta-iodobenzoïque (Beilstein et Kuhlberg).
5“ Paraiodotoluène (1 : 4). — Il a été obtenu par Kœrner en attaquant le sulfate de diazo-paratoluol au moyen de l’acide iodhydrique' ; par Dreher et Otto, au moyen de l’iode et du diparaorésyle-mercure :
CUH7 i Hg’ + I‘ = C“H’lHg« -f G“H“I(C«H“).
Il cristallise en lames incolores, fusibles à 35“, bouillant à 211“, 5; son odeur est aromatique et rappelle celle de la menthe. Il est insoluble dans l’eau, plus soluble dans la benzine que dans l’alcool.
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Oxydé par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu, il se change en acide para-iodobenzoïque.
Lorsqu’on le dissout dans le chloroforme, et qu’on y ajoute peu à peu de l’anhydride sulfurique en solution chloroformique, on obtient un produit brun qui est formé par deux acides para-iodocrésylsulfureux isomériques, que l’on peut séparer au moyen des sels de baryum (Glassner).
L’acide nitrique fumant fournit un mélange de dérivés nitrés dont on a pu isoler à l’état de pureté le para-iododinürololuène, corps très soluble dans l’alcool, cris tallisant en aiguilles ou en lamelles incolores, fusibles à 188-1 89“ (Glassner).
TOLUÈNES BROMOIODÉS.
„ , Équiv.
Formules j
< Atom.
G“H«BrI = C»H*Brl(C*H‘) G’H»BrI=G»H’Brl-CIl».
Wroblevsky a donné la description de deux corps qui répondent à la formule d’un monobromo-iodololuène :
1* Le métabromo-orthoiodololuène. — Préparé en traitant par l’acide iodhydrique le sulfate de métabromo-diazo-orthotoluol.
Liquide incolore qui bout vers 260“ et dont la densité est égale à 2,159, à la température de 18“.
2“ Le mélabromo-paraiodotoluol. — S’obtient comme le précédent au moyen de l’acide iodhydrique et du sulfate de métabromo-diazoparatoluol.
Liquide incolore, bouillant à 265“, ayant pour densité 2,044 à 20“.
Wroblevsky a en outre obtenu les deux dérivés bromoiodés suivants :
Le dimétadibromo-paraiodotoluol, C“H*Br*l.
Préparé en faisant réagir l’acide iodhydrique sur le sulfate de diniétadibromodiazoparatoluol.
Aiguilles fusibles à 86“, entrant en ébullition à 270“.
Le diméladibromo-ortkoparadiiodotoluène, C'Ml'Br*!’.
Pour le préparer, on réduit par l’ctain et l’acide chlorhydrique le dérivé nitré du corps précédent, ce qui fournit un composé aniidé que l’on transforme en dérivé diazoïque, ce dernier étant enfin soumis à l’action de l’acide iodhydrique.
Prismes peu solubles dans l’alcool, fusibles à 68“ et pouvant se volatiliser dans un courant de vapeur d’eau.
TOLUÈNES CHLOROIODÉS.
Formules j
1 Atom.
C*‘H«Cll=G'*lPCll(C‘Hn
C’H“C1I=G“H’C11-CH
1“ (t-chloroiodotoluène. — On l’obtient au moyen de la chloro-orthotoluidine de Beilstein et Kuhlberg : il suffit de décomposer le sulfate diazoïque de cette base par l’acide iodhydrique.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
Liquide bouillant vers 240“, ayant pour densité 1,702 à 19“.
2“ ^-chloro-iodotoluène. — Il se prépare facilement en prenant pour point de départ la chlorotoluidine fusible à 84". On transforme cette base en sulfate de chlorodiazotoluol que l’on attaque par l’acide iodhydrique ; on purifie le produit de la réaction au moyen d’une solution alcaline et on distille dans un courant de vapeur d’eau.
Liquide incolore, se solidifiant à -1- 10“ et bouillant sans altération à 240"; sa densité à 19”,5 est égale à 1,77 (Wroblevsky) .
f-chloro-iodo toluène. — On l’obtient, comme le précédent, au moyen du dérivé diazoïque de la chlorotoluidine liquide, bouillant à 238".
Liquide incolore qui distille à 242-243" et qui ne se solidifie pas à — 14"; sa densité est 1,76 à 17" (Wroblevsky).
DÉRIVÉS NITRÉS DU TOLUÈNE.
Historique.
Un nitrotoluène a été obtenu par Deville, en 1841, sous forme d’un liquide incolore, à odeur d'essence d’amandes amères. En 1865, Jaworsky a fait connaître un mononitrotoluène solide qu’il a considéré comme le précédent à l’état de pureté; un peu plus tard, Kékulé arriva à la même conclusion, mais il méconnut la nature du produit liquide qui accompagne le corps cristallisé, produit liquide qu’il considéra comme de la nitrobenzine.
En 1869, Rosenstiehl démontra que cette partie liquide constitue un nitrotoluène isomérique, correspondant à l’orthonilrotoluidine; enfin, dans ta même année, Beilstein et Kuhlberg ont découvert une troisième modification, le métabromotoluène.
Un dinitrotoluène a été également préparé par Deville en 1841 ; deux modifications isomériques ont été décrites depuis par Rosenstiehl, Beilstein et Kuhlberg; enfin, on connaît un trinitrotoluène.
Quant aux produits de réduction des nitrotoluênes, leur étude a été faite par Werigo et Jaworsky, puis par Barsilowsky, Ces savants ont démontré que tes corps réducteurs, comme le sulfhydrate d’ammoniaque, le zinc, l’étain et l’acide chlorhydrique, le fer et l’acide acétique, les transforment en toluidines ; que l’amalgame de sodium, avec des solutions alcooliques, fournit des produits de réduction moins avancés qui appartiennent aux corps azoïques et dont la nature est en tout point analogue à celle des corps azoïques dérivés de la benzine. C’est ainsi que l’on a obtenu l’azotoluol, l’azoxytoluol, l’hydrazotoluol, la toluidinc. Le genre d’isomérie des trois nitrotoluênes se retrouve d’ailleurs dans les corps azoïques isomériques dérivés du toluène, etc.
HONONITROTOLUÈNGS.
FormuUs j
C“H''(AzO‘) = C‘*H»(AzO‘) (C*H*) G«H‘(AzO‘)-aP.
l» Orthonitrololuène (i : 2). — II a été préparé à l'état de pureté par Beilstein et Kuhlberg en décomposant, par l’alcooI absolu, le sulfate du dérivé diazoïque correspondant à l’orthonitroparatoluidine ou à l’orthonitrométatoluidine , méthode détournée et assez pénible.
II se forme encore lorsque l’on attaque, suivant le procédé de Deville, le toluène par l’acide nitrique fumant ; il se produit, dans ce cas, un mélange d’ortbo et de paranitrotoluène, en proportions variables, suivant les conditions de l’expérience. Quelle que soit la méthode employée, la séparation de ces deux corps ne peut être effectuée d’une façon complète : soit par distillation fractionnée, soit par l’action du froid, soit par oxydation, on obtient toujours un orthotoluène mononitré qui renferme 9 à 10 pour 100 de nitroparatoluène (Rosenstiehl).
L’orlhonitrotoluène se présente sous la forme d'un liquide jaune clair, très réfringent, bouillant à 219* (Rosenstiehl), à 222“,5 (Beilstein et Kuhlberg). 11 ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant ordinaire; sa densité de 23°, 5 est égale à 1,163; son odeur rappelle celle des amandes amères.
L’acide chromique et l’acide sulfurique étendu l’attaquent sans donner lieu à un produit d’oxydation défini.
Les agents réducteurs le transforment en orthotoluidine; avec l’étain et l’acide chlorhydrique, on obtient en outre une chloro-orthotoluidine. L’amalgame de sodium est moins énergique: il se forme de l’azoxy-orthotoluol et de l’azo-orthotoluol.
L’acide nitrique le convertit en orthoparadiiiitrotoluène ; dans celte réaction, il paraît se former un dinitrotoluène liquide isomérique (Rosenstiehl). L’acide sulfurique fournit un acide orthonitrocrésylsulfureux.
Avec le brome et le chlore, à haute température, Wachendorff a préparé deux dérivés répondant aux formules suivantes :
C*mi‘ (AzO‘),C»H’Br*(AzO‘).
Le dérivé bromé a été étudié récemment par GriefT; il l’a obtenu en faisant réagir le brome sur le toluène orthonilré, chauffé à 170°. On obtient ainsi un corps fondant à 225°, identique avec celui de Wachendorff ; mais ce dérivé dibromé est isomère avec le véritable toluène orthonitré dibromé; c’est l’acide ortho-amidobenzoïque dibromé; car, lorsqu’on le réduit par l’amalgame de sodium, il fournit l’acide ortho-amidobenzoïque fusible à 145°, corps que l’acide nitreux transforme en acide salicylique et qui donne, en présence de la chaux, de l’aniline à la distillation.
Cet acide ortho-amidobenzoïque dibromé paraît identique avec l’acide fusible à 250°, que Hübner a obtenu par la réduction du dérivé nitré de l’acide paramétadibromobenzoïque. Ce serait donc l’acide paraméta-dibromobenxoïque.
2° Métanitrotoluène (1 : 3). — Il a été découvert par Beilstein et Kuhlberg en
décomposant par l’alcool le sulfate de métanitro-diazoparatoluol ou de métanitrodiazo-orthotoluol ; les deux toluldines para et ortho fournissant le même corps, on peut employer un mélange de ces deux bases que l’on transforme, par l’acide acétique bouillant et cristallisable, en acéto-toluide ; ce dernier corps est soumis à l’action de l’acide nitrique, d’une densité égale à 1,475. Lorsque la réaction est terminée, on précipite, à froid, l’acéto-toluide nitrée; celle-ci, purifiée par cristallisation, est décomposée par la potasse alcoolique ou simplement par l’acide sulfurique étendu; elle fournit un mélange de para et d’ortiiotoluidines nitrées. Ce mélange est transformé en sulfate de métanitro-diazotoluol, que l’on décompose à chaud par l’alcool absolu.
Ainsi préparé, le métanitrotoluène est un liquide qui bout à 230“, 5, et qui se concrète en cristaux à -j- 16“. Sa densité à 22“ est égale à 1,168.
Oxydé par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu, il se change en acide métanitrobenzoïque.
L’acide nitrique le transforme en dérivé dinitré fondant h 60“, et l’acide sulfurique en acide métanitrocrésylsulfureux. Enfin, par réduction, il reproduit la métanitrotoluidine.
5“ Paranitrotoluène (1 : 4). — Pour le préparer, on introduit avec précaution du toluène dans 3 ou 4 p. d’acide nitrique d’une densité de 1,5 environ. L’action est énergique ; au bout de quelques heures, l’eau précipite une huile qui renferme la moitié de son poids de paranitrotoluène. Soumis à plusieurs distillations fractionnées, ce produit donne, au-dessus de 225“, un liquide qui laisse déposer par refroidissement des cristaux que l’on purifie à la trompe et par compression, et que l’on fait cristalliser dans l’alcool, puis dans l’éther. C’est le nitrotoluène solide de Jaworsky.
Cristallisé dans l’éther, il se présente sous la forme de volumineux cristaux prismatiques, bien développés, incolores, brillants, fondant à 54“ (Jaworsky), à 52“ (Rosenstiehl), à 51“,3 (Mills). Il bout vers 236“ (Beilstein et Kuhlberg) ; son odeur rappelle à la fois celle de l’anis et celle de l'essence d’amandes amères.
11 est à peu près insoluble dans l’eau, à laquelle il communique cependant son odeur; l’alcool, l’éther, les huiles de pétrole le dissolvent aisément.
Les corps oxydants le transforment en acide paranitrobenzo'ique. Les réducteurs, l’étain et l’acide chlorliydrique, par exemple, le changent en paratoluidine ; l’amalgame de sodium et l’eau, en azo et azoxy-paratoluol ; le mélange nitro-sulfurique, en orthopara-dinitrotoluène, fusible à 70“,5, identique à celui que l’on obtient avec l’orthonitrotoluène.
DINITROTOLUÈNES.
Formules |
I Atom.
C‘*H« (AzO‘)> = C«H‘ (AzO‘)* (C*H*) C’ H“ (AzO*)* =C*H’ (AzO*)> - CH*.
On connaît trois corps répondant à cette composition, savoir :
1“ (x-Orthoparadinilrotoluène (1:2:4). — U a été obtenu en 1841 par Deville, en attaquant le toluène par un mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique.
CAUBURES D’HYDROGÈNE.
On l’a aussi préparé au moyen de l’orllio ou du paranitrotoluène et de l’acide azotique au maximum de concentration, à la température de l’ébullition, ou mieux, sous l’inlluence d’une douce chaleur, à l'aide du mélange nitrosuHurique.
Dans tous les cas, le produit de la réaction est précipité par l’eau; ce précipité est lavé à l’eau alcaline, à l’eau pure, et finalement purifié par cristallisation dans l’alcool.
Il se présente sous la forme de cristaux longuement aiguillés, appartenant au système prismatique rectangulaire droit, susceptibles de se réunir en groupes élégants, lorsqu’ils se déposent lentement de leur solution alcoolique.
11 fond à 71" (Deville), à 70" (Rosenstiehl), à 69",2 (Mills). Vers 230", il passe à la distillation, mais en se décomposant partiellement.
11 estinsoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, les huiles de pétrole, le sulfure de carbone; ce dernier véhicule en prend 2 p. 188, à la température de 17".
Avec une solution concentrée de potasse caustique, il donne une dissolution qui fournit par les acides un précipité rouge brun, analogue à celui que l’on obtient dans les mêmes circonstances avec les toluènes mononitrés.
Le sulfliydrate d’ammoniaijue le ramène à l’état de toluidine nitrée (Cahours), plus exactement à l’état d’orthonitro-paratoluidine (Beilstein et Kuhlberg). Les réducteurs plus énergiques, comme l’étain et l’acide chlorhydrique, le fer et l’acide acétique, éliminent les deux groupes nitrés pour engendrer une crésylène-dianiine fondant à 99" (llofmann).
L’acide nitrique fumant le dissout simplement (Deville). Toutefois, à chaud, et par une action très prolongée, il se forme de l’acide orthoparadinilrobenzoïque, fusible à 179" (Tieman et Judson). Avec le mélange nitrosulfurique, et à l’ébullition, on obtient du trinitrotoluène.
2” p-dinitrotoluène (1 : 2;?). — D’après Rosenstiehl, il prend naissance, en même temps que la modification a, lorsque l’on attaque à chaud l’orthonitrotoluène par l’acide nitrique fumant.
C’est un liquide incolore, d’une odeur faible de nitrobenzine ; il bout vers 286", mais en même temps il s’altère partiellement.
Le sulfhydrate d’ammoniaque le transforme en une orthonitrotoluidine (Limpricht et Cunerlh.)
3“ '(-diniirotoluidine (1 : 3;?). — 11 a été préparé en agitant pendant quelque temps le mélanitrotoluène avec de l’acide nitrique fumant.
Il cristallise en fines aiguilles incolores, fondant à 60". 11 possède exactement, dans le sulfure de carbone, la même solubilité que la variété a.
L’acide nitrique fumant, additionné d’acide sulfurique, le transforme en trinitrotoluène (Beilstein et Kulhberg).
TRINITROTOLüÈNK.
Formules \
j Atom.
C“I1‘ (AzO»)“ = G'*H(AzO*)* (C*H‘) H‘ (Az0‘)" = C«ID (AzO*)’ - CH".
Le trinitrotoluène a été préparé en attaquant à l’ébullition le dinitrotoluène-a
par un mélange d’ acide azotique concentré et d’acide sulfurique fumant ; il faut maintenir le mélange en ébullition pendant plusieurs jours. Lorsque la réaction semble terminée, on précipite par l’eau, et on purifie le dépôt par cristallisation dans l’alcool.
11 se présente sous forme d’aiguilles incolores,^ fusibles à 82»; à 79-80» (Mills).
Il est facilement soluble dans l’éther et dans 1 alcool bouillant.
Le sulfhydrate d’ammoniaque le change successivement en dinitrotoluidine et en nitrocrésylène-diamène (Tiemann) .
Par une ébullition très prolongée avec l’acide nitrique fumant, il finit par s’oxyder et se transformer en acide trinitrobenzoïque, fusible à 190» (Tiemann et Judson).
D’après Kuhlberg et Beilstein, le y-dinitrotoluène donne un dérivé trinitré, qui paraît identique avec le précédent, lorsqu’on l’attaque par le mélange nitrosulfurique.
A côté des corps qui viennent d’être décrits viennent se placer des corps niti’és qui renferment du brome, du chlore, de l’iode dans leurs molécules. Ils ont été obtenus par Wroblévsky et Kurbatow, Grete, lleynemann, Beilstein et Kuhlberg, Wachendorlf, Glassner, Engelbrech.
TOLUÈNES BROMONITRÉS.
1» Monobromo-mononitrotoluènes.
I Équiv . C**ll»Br (ÂzO*) = C“IPBr (AzÜ‘) (G*H*)
Formules | . yepr (jvz0«) = C'H»Br (AzO») - CIP.
On en connaît plusieurs qui ont été désignés sous les dénominations de a-p-y et 5-bromonitrotoluols.
Le bromonitrotüluol-a. (1 : 2 : 4) ‘ prend naissance, en môme temps que l’isomère p, lorsque l’on attaque le parabromotoluène par l’acide nitrique fumant. Le produit de la réaction se prend en masse dans un mélange réfrigérant ; on le comprime et on le purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant, le corps p restant dans les eaux mères (Wroblévsky et Kurbatow).
On l’obtient également, et cette fois seul, en décomposant par l’acide bromhydrique le sulfate d’orthonitrodiazoparatoluol, dérivant de la paratoluidine orthonitrée (Heynemann) ; il avait été préparé auparavant, à 1 état impur, par Wallach et par Kœrner.
Belles aiguilles incolores, fusibles à 45», bouillant à 256»,5, facilement solubles dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone.
Le bromonitrotoluol-^ (1 : 3 : 4) a été obtenu à l’état de pureté en décomposant par l’alcool le perbromure de métanitrodiazoparatoluol.
Fines aiguilles jaunâtres, fusibles à35",5 (Beilstein et Kuhlberg).
Le bromonitrotoluol-t se prépare au moyen du métabromotoluène et de l’acide nitrique.
1. La position CH» étant représentée par (t) ; Br par (4) ; AïO* par (2).
Gros cristaux rhombiques, fusibles à 55“, distillant à 267".
Le bromonitrotoluol-S s’obtient en faisant agir successivement le brome et l'acide nitrique sur l’acéto-paratoluide, ce qui donne l’acétonitrobromoparatoluide fondant à 210", 5, Ce dérivé donne à l'ébullition, avec une lessive de soude, une bromonitrotoluidine fusible à 64", 5, que l'on traite par l'acide nitreux, puis par l'alcool.
Prismes incolores, brillants, fusibles à 86", distillant à 269-270" transformables par l’étain et l’acide cblorbydrique en métabromo-métatoluidine (Wroblevsky).
2" Monobromo-dinilrotoluène.
Formules |
C»H"Br(AzO*)‘ = C‘’lIBr (AzO*)*(C»H*) IPBr (AzO*)* = C«IPBr (AzO*)» - GIP.
11 a été préparé par Grete en attaquant le métabromotoluène par un mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique.
Il cristallise dans l’alcool en aiguilles prismatiques, fusibles à 103-104*. Les corps réducteurs le transforment en une métabromocrésylène-diamine fondant à 107».
3" Dibromo-mononitrotoluènes.
Formules |
( Alom.
C‘*H"Br* (AzO‘) = C'>IlDr‘ (AzO‘) (C*H‘) G’ IPBr» (AzO*) = G"lPBr* (AzO») - CH^
On a décrit 6 corps répondant à ces formules ; les 5 premiers par Wroblevsky, le 6* par Wacbendorff. Leurs formules rationnelles sont mal connues. Comme les précédents, on les a désignés par les lettres o-Belles aiguilles, fusibles à 54", peu solubles dans l’alcool. p-Aiguilles fusibles h 87", que l’étain et l’acide cblorbydrique transforment en ortbométadibromotoluidinc fondant à 83".
y-Beaux prismes solubles dans la benzine, fusibles à 79". j-Aiguilles fusibles à 86", 5, dont le dérivé nitré est converti par les corps réducteurs en métaparadibromotoluidine fondant à 95".
Ç-Cette dernière modification a été découverte par Wacbendorff en chauffant à 100", en vase clos, l’ortbonitrotoluène avec du brome ; on purifie le produit de la réaction dans l’alcool bouillant.
Aiguilles incolores, fusibles à 225",5 et se sublimant à une température plus élevée en belles aiguilles brillantes, solubles dans l’alcool et dans 1 éther. Les solutions alcalines aqueuses dissolvent ce corps et le soluté est précipité par les acides .
4“ Trïbromo-nitrotoluène.
Formules
Équiv.
Atom.
C»H*Br-' (AzO‘) = C’Br’ (AzO‘) (G»II‘) C’H*Br=(AzO*) =C«HBrS(AzO*) - CH*.
Le seul corps connu, répondant à cette formule, est le dérivé préparé par Wroblevsky en attaquant le tribromotoluène, fusible à 70", par l’acide nitrique fumant.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
11 est fort peu soluble dans l’alcool, très soluble dans la benzine, qui le dépose sous forme de cristaux lamelleux, fusibles a 215 .
TOLUÈNES CHLOnONITRÉS.
1“ Monochloro-mononitro toluènes.
( Éqniv . C“Il«Cl(AzO*) = C‘Ml*Gl(AzO*)(C>H‘).
Formules | . C’' IFCl (AzO*) = C'IFGl (AzO») - GIP.
On connaît isomères répondant à cette formule, savoir :
i» Le mélachloro-paranitrotoluène (1 : 5 : 4). — Il a été obtenu par Wachendorff en traitant le paranilrotoluène par le perchlorure d’antimoine.
Longs cristaux brillants, fusibles à 64", 5, légèrement solubles dans l’eau bouillante, très solubles dans l’alcool, l’éllier, l’acide acétique.
Le permanganate de potassium le transforme en acide paranitro-métachlorobenzoïque.
2“ Le me'tachloro-nitrotoluène. — Se forme par l'action de l’acide nitrique fumant sur le métachlorotoluène.
Liquide bouillant à 249", ne se solidifiant pas dans un mélange réfrigérant; sa densité à 20" est égale à 1,3 (Wroblevsky).
5“ Le parachloro-orlhonitrotoluène. — (1:2 : 4). — Préparé par Kuhlberg et Beilstein en précipitant une solution de nitrate d’orlho-diazoparatoluol par le chlorure de platine et en distillant le précipité, lavé et desséché, avec 10 à 12 fois son poids de carbonate de soude ou de sable fin. Le produit brut est distillé de nouveau avec la vapeur d’eau, puis cristallisé dans l’alcool.
Longues aiguilles brillantes, fusibles à 38“. 11 n’est pas attaqué par un mélange d’acide sulfurique étendu et de bichromate de potassium, même après trois jours d’ébullition.
Le parachloro-orthonilrotoluène se forme encore dans la nitration du parachlorotoluène, mais il est alors accompagné de la modification suivante.
4“ Parachloro-métanitrotoluène.
Il se forme, ainsi que le précédent, lorsque l’on nitre le parachlorotoluène. Il paraît fondre vers 8-9“ ; il donne une amine moins fusible que son isomère (Engelbrecht).
2“ Dichloro-nitrotoluène.
^ , lÉquiv . . G»H"Gl‘(AzO*)=C«IIGl‘(AzO‘){G*H‘)
Formules j . Il»CP(AzO*) = C«H>CP(AzO*)-GH*.
On ne connaît qu’un seul dérivé ayant cette composition.
11 a été obtenu par Wroblevsky et Pirogow en attaquant par l'acide nitrique fumant le toluène bichloré, bouillant à 195"-200".
G’est un liquide incolore, qui bout à 274" et qui se solidifie facilement par le froid, pour fondre de nouveau à la température ordinaire. A l’état liquide, sa densité est égale à 1 ,455 à 1 7", Il est soluble dans l'alcool et dans l’éther.
TOLUÈNES lODO-NITRÉS.
1 “ Monoiodo-mononürotoluènes.
Formules |
( Atom.
C«H«I(Az0‘) = C»H*I(AzO‘)(C*H‘) C’ II‘l(AzO*) = C»H^I(ÂzO*)-CIP.
Quatre corps possèdent cette composition ; a-^-y-S. Leurs formules rationnelles sont mal connues.
1» a - S’obtient en dissolvant l’ortho-iodotoluène dans de l’acide nitrique fumant et en précipitant la dissolution par l’eau.
Cristallisé dans l’alcool, il se présente sous la forme d’aiguilles microscopiques, fusibles à 105, °5, assez solubles dans l’alcool bouillant (Beilstein et Kublberg).
2“ P - Obtenu par les mêmes savants en nitrant le métaiodotoluène.
Petites aiguilles fusibles à 108,“5.
5“ 7 - Préparé en décomposant par l’acide iodhydrique le sulfate d’ortbonitrodiazoparatoluol. Comme l’action est énergique, il ne faut ajouter que lentement l’hydracide en solution aqueuse et refroidir le mélange.
Cristaux fusibles à 60“,5-61", distillant vers 286" et se décomposant partiellement, facilement solubles dans l’éther et dans le sulfure de carbone. Ileynemann consi. dèrece corps comme du paraiodo-orthonitrotoluène (1:2:4).
4" 8 - Préparé par Beilstein et Kublberg en décomposant par l’acide iodhydrique le sulfate de métanitro-diazoparatoluol.
Aiguilles jaunes, aplaties, fusibles à 55", 5, difficilement volatilisables avec la vapeur d’eau, facilement solubles dans l’alcool bouillant, très solubles dans le sulfure de carbone.
2“ Paraiodo-dinitrotoluène.
Formules
Équiv.
Atom.
C‘»H»l(AzO‘)* = C‘*H (AzO‘)*I(C*H‘) C ’M(AzO*)“ = C •H*(AzO»)*l-C IP.
Obtenu par Glassner en attaquant par l’acide nitrique fumant le paraiodotoluène. Il se forme dans ce cas un mélange de corps nitrés, dont on peut isoler le corps dérivé dinitré sous forme de cristaux incolores, fusibles à 137“,5.
TOLUÈNES BROMO-IODO-NITRÉS.
Leurs formules rationnelles sont imparfaitement connues. On a décrit les corps suivants :
1" Le mélabromo-orthoiodonitrotoluène, (i‘*H'BrI(AzO‘) ; en atomes, C’H'>Brl(AzO»).
Préparé par Wreblevsky en nitrant le métabromo-orthoiodotoluène.
Beaux prismes, fusibles à 86", très solubles dans l’alcool.
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Il possède un isomère. Je métabromo-paraiodotoluène, qui se présente sous forme de belles aiguilles, fusibles à 118“, solubles dans l’alcool.
2“ Le dibromo-monoiodo-mononilrotoluène, C“Il*Br’I(ÂzO‘) ; en atomes,
Cm‘Br*l(AzO*).
Pour l’obtenir, on attaque le dinitrobromo-para-iodotoluène par l’acide nitrique fumant et on distille ensuite le produit nitré avec de la vapeur d’eau.
Il cristallise dans l’acide acétique en grandes aiguilles aplaties, fusibles à 69®. Un mélange d’étain et d’acide chlorhydrique le change en orthotoluidine dibromée (Wroblevsky).
5“ Le dibromo-diiodo-mononitrotoluène, C“lPBr‘F(AzO*) ; en atomes, C’H*Br‘IHAzO’).
Obtenu par Wroblevsky au moyen de l’acide nitrique fumant et du dibromodiiodotoluène. On précipite le produit de la réaction par l’eau ; on distille le précipité dans un courant de vapeur d’eau et on le purifie dans l’alcool bouillant.
Cristaux tabulaires, fusibles à 129®, que les corps réducteurs transforment en orthotoluidine dibromo-diiodée.
DÉRIVËS SULFURIQUES DU TOLUÈNE.
L’action de l’acide sulfurique fumant sur le toluène a été signalée pour la première fois en 1841 par II .-Sainte-Claire Deville. Ce savant a obtenu deux produits cristallisés : l’un, analogue à la sulfobenzide, la sulfololuide ; l’autre, Yacide sidfobenzoénique, mélange de deux acides isomères.
Aujourd’hui, on connaît trois acides monosulfonés du toluène, ou acides crésylsulfureux; trois acides disulfonés, ou acides crésylène-disulfureux^ un acide monosulfiné ou crésylhydrosulfureux. Ils ont été étudiés par Otto et Gruber, EngelUardt et Latschinoff, Hübner et Terry, Anna Wolkow, etc.
SOLFOTOLÜIDE.
Formules |
C'*H‘»SO* = SO*(G’H
lorsque l’on verse de l’acide sulfurique fumant dans du toluène, la dissolution s’opère avec dégagement de chaleur, et, si le mélange est convenablement fait, le tout se prend en masse cristalline par le refroidissement ; il se forme surtout de Yacide sulfobenzoénique.
En ajoutant au mélange beaucoup d’eau, il se dépose une petite quantité de sulfololuide, dont la quantité varie d’une opération à l’autre (Deville), et qui prend naissance d’après l’écfuation suivante ;
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La sulfotoluille est donc, comparaldc au lionzinosulfuride ou sulfoljenzidc de Mitscherlich.
Otfo et Gruber conseillent do la pré|)arci’ en faisant arriver des vapeurs d’anhydride sulfurique dans du toluène refroidi, ce (jui donne un mélange de ce corps et d’acide crcsylsulfureux ;
Lorsque la réaction est terminée, on traite le produit par l'eau ; il reste un résidu insoluble que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant ou dans la benzine. Ce dernier véhicule abandonne de petits cristaux clinorhombiques, transparents, brillants, fusibles à 155", 5, pouvant se volatiliser sans décomposition, lorsque l’on opère avec précaution et sur de petites (juantités.
La sulfobenzide est peu soluble dans l’alcool et dans l’éther, plus soluble dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone.
Elle SC dissout sans altération dans l’acide sulfurique fumant; chauffée avec de l’acide sulfurique concentré, elle se transforme eu acide crésylsulfurcux. Le mélange nitrosulfurique fournit des dérivés nitrés encore peu connus.
La potasse alcoolique ne l’attaque pas à iOO".
A la lumière solaire, le chlore engendre du chlorure de snlfuryle et des dérivés chlorés du toluène; le pcrchlorurc de phosphore agit d’une manière analogue (Otto et Gruber).
ACIDE CRÉSÏLHTOROSULFÜREDX.
( Équiv . C“H*S*0‘ = C“H\S’0‘H.
Formules ( ; rus
( Atom . C’IPSO* =C'n‘|
Syn. : Toluolhydrosiilfureux. — Ilydrure de sidfocrényle.
C’est l’homologue supérieur de l’hydrurc de sulfophényle. On admet qu’il appartient à la modification para, d’ajirès son mode de formation.
11 a été obtenu en faisant agir l’hydrogène naissant sur le chlorure paracrésylsulfureux :
c'dr,S20'ci -t- ip=cin -i-c“ir,s'0'n.
On traite au réfrigérant ascendant le chlorure, dissous dans l’éther anhydre ou la benzine, par le sodium ; mais il est pi’éférable d’opérer la réduction à 1 aide du zinc en poudre, eu présence de l’eau ou de l’alcool (Otto et Schiller). A cet effet, la solution du chlorure dans l’alcool absolu est attaipiéc à froid par la poudre métalliiiue que l’on ajoute par petites parties; le produit, lavé à l’eau froide, puis délayé dans de l’eau, est décomposé par le carbonate de soude; ou concentre la solution sodique, et on y verse de l’acide chlorhydrique ; l’acide organique est précipité. On le purifie dans l’eau bouillante.
L’acide paracrésylhydrosulfurcux cristallise en lames rhoiiibiiiucs, soyeuses, incolores, parfois en longues aiguilles rayonnées. Il fond à 85" et se décompose audessus de 100".
41X KNCVCI.UI’ÉDIE CIIDIKilIK.
Il est soluble dans l’eau, surtout à rébiillilion, aiseiiient soluble dans l’alcool, l’éther, les huiles de pétrole.
A l’air humide, il tombe en déliipiiuin, absorbe lentement l’oxyyèiie de l’air et se change en acide paracrésylsull'ureux :
0^ =c‘‘irsw.
En présence de l’eau, le chlore reproduit son générateur; il eu est de iiicmo avec le brome :
+ ci^ = iiGiH- C'']r,smi.
Le perbromure de [)hosphorc réagit vivement sur son sel de sodium, le bromure précédent prenant encore naissance, et, eu outre, une petite quantité d’un coi’ps huileux non étudié.
En solution acide, l’hydrogène naissant le convertit en sulfhydrate de crésylc. L’eau, vers 125", donne à la fois de l’acide paracrésylsu'I'ureux et du dioxydisulfiire de paracrésyle :
5G“ll*S^0‘ = C“IPS*0* + C«H>»S‘0‘ + 1 W.
La potasse le dédouble, à 300", en loluène et eu sulfite alcalin :
C'IFS^O' + 2K110» = S^K*0« 4- Ci‘11'* +
En solution aqueuse ou alcoolique, l’acidc azoteux donne finalement de beaux cristaux fusibles à J90", peu solubles dans l’eau, très solubles dans la benzine, c'est l’hydrure de diazototrisulfocrésyle ou diazototrisulfololuène. C‘-H”Az-S''0‘*.
Il est monobasique. Les sels alcalins sont solubles dans l’eau: les sels alcalinolerreux sont peu ou point solubles dans ce liquide et le sel d’argent y est insoluble.
On lui connaît un dérivé éthylique, obtenu en saturant une solution alcoolique par l’acide chlorliydriquc, et un dérivé nitié que l’on prépare en traitant par runialgaine de sodium le cblorure nitroparacrësylsulfureux dissous dans l’éthcr.
ACIDKS CUKSYl.SULFUItKUX.
„ , t Equiv . C“H*S’0'> = C“ir,S^O»H
Formules j . C’ ITO 0" = C1F--G«I1‘,S0'-I1.
Ou admet l’existence des trois modifications suivantes :
1" h' acide urlhocrésyhulfureux (1 ; 2)'.
b’après Engclhardt et Latschinoff, l’acide sulfoheiizoéniijue do Deville, obtenu par l’action directe de l’acide sulfurique fumant sur le toluène, est un mélange des deux modifications ortho et para.
On prépare l’acide ortho en attaquant par l’amalgame de sodium l’acide parabromo-ortliocrésylsulfureux (llübncr et Terry) ; ou encore en faisant bouillir dans
LegioiijM' .SÜ"II (Kcii|wiit la paMtioii
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l'alcool le dérivé diazoiqiie de l’acide métamido-orlliocrésylsulfiireux (Lorcnzj, ou de l’acide paratnido-orlhocrésylsulfureux.
Lorsque l’on piend pour point de départ le toluène, on cliaulïe celui-ci au bainmarie avec son volume d’un mélange à parties égales d’acides sulfuriques, ordinaire et fumant; le tout se dissout peu à peu par agitation. Arrivé à ce point, on ajoute de l’eau, puis un lait de cliaux, de manière à ne saturer que l’acide sulfurique libre ; on liltre la liqueur et ou la débarrasse de la petite quantité de sulfate de chaux quelle contient par l’eau de baryte. On obtient ainsi un mélange d’acides crésylsulfureux libres, sensiblement purs. On sature le soluté, à l’ébullition, par le carbonate de potassium, et, par évaporation, il se dépose d’abord de volumineux cristaux de paracrésylsulfite, puis des mamelons légers d’orthocrésylsulfitc de potassium. Toutefois, il est difficile d’éliminer entièrement par ce moyen la modification para. D'après Beckurts, lorsque l’on fait réagir à 160“ l’acide sulfurique ordinaire sur le toluène, les trois modifications isomériques se prodnisent simultanément; en attaquant leurs sels potassiques par le percblorurc de phosphore, on obtient un mélange de chlorures crésylsulfureux qui laisse déposer le chlorure solide dans un mélange réfrigérant. Le produit qui re.ste liquide étant transformé en amide, on peut séparer, par cristallisation fractionnée dans l’alcool, une amide fusible à 153-154“, peu soluble, constituant les 4/5 du produit total, et une amide beaucoup plus fusible, fondant à 104".
Le chlorure liquide est donc un mélange de deux isomères ; l’auteur .admet que l’amide fusible à 155“ correspond à la modification ortho, tandis que celle qui fond à 104“ constitue l’amide meta.
L’acide orthocrésylsulfureux cristallise en grandes lames solubles dans l’eau, difficilement oxydables. 11 est monobasique, forme des sels ordinairement très solubles dans l’eau et facilement cristallisables.
Le sel de potassium, fondu avec la potasse, engendre de l’ortbocrésol et de l’acide salicylique ; distillé avec du cyanure d<i potassium, il donne le nitrile orthotoluiiiue (Fittig et llamsey).
2“ Acides mélacrcsylsufureiu- (1 : ô).
11 se forme dans des circonstances analogues au précédent : en traitant par l’amalgame de sodium et l'eau un sel soluble de l’acide orthobromo-métacrésylsulfureux (Hübner et Muller) ou de l’acide ortochloro-métacrésylsulfureux (llübner et Maycrt). On l’obtient encore en décomposant par l’alcool le dérivé diazoique de l’acide ortho-amido-métacrésylsulfureux ou de l’acide paramido-métacrésylsulfureux (Pagel, Pechraanu).
11 se présente sous la forme d'une masse cristalline, déliquescente. Il est monobasique; ses sels, en général cristallisables, sont facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool.
3“ Acide paracrésyhulfureux (1 : 4).
C’est lui surtout qui prend nîiissance, comme on l’a vu plus haut, lorsque l’on dissout le toluène dans l’acide sulfuritjue fumant. On le retire des gros cristaux potassi(|ues que l’on a fait de nouveau cristalliser dans l’eau.
ENGYCLOl’ÉniE CIIIMIQIIE.
11 est sous la forme de cristaux fiisildes à lOi-lO.V. Attaqué par la potasse fondante, il donne du paracrésol et de l'acide paraoxybenzoïque ; avec le cyanure de potassium, le nitrile paratoluii|nc. Soumis à l'action des coips oxydants, comme le dichrnmate de potassium et l'acide suKuiique étendu, il se transforme en acide parasulfobenzoïque (Ira llcmsen).
Avec l’acide nitrique, il fournit un composé orthonitré, l’acide orthonitroparacrésylsulfureux (Anna Wolkow).
Comme, scs deux isomères, il est monobasique. Ses sels, <pû cristallisent facilement, sont ordinairement solabics dans l’eau, et même dans l’alcool. Le sel potassique, chauffé à 100“ avec le perchlorure de phosphore, donne le chlorure paracrésylsufureux.
4“ Acides crésylène-disulfnreux.
( Alom.
C“11»S‘0‘*=C“11'’,S‘0'M1* C’llW = GlF-G«lPi;SO''ll)*.
On connaît trois corps isomères répondant à ces formules ; oc-^-y.
1“ Acide a.
On l’obtient, mélangé à la modification suivante, en attaquant par l’acide sulfurique fumant l’acide crésylsulfureux de Deville, mélange des deux isomères ortho al para. Après 3 ou 4 heures de chauffe à l.u0“-160'’, on reprend par l’eau, on filtre, on sature d’abord par le carbonate de chaux, puis par le carbonate de plondj; on filtre de nouveau et ou enlève le plomb par l’hydrogène sulfuré ; enfin, ou salure la solution par le carbonate de jwtasse : par évaporation, il se dépose le sel de potasse a, tandis que la modilicalion p reste dans les eaux mères.
G’est un acide sirupeux, incristallisable, hygrométrique, très-soluble dans l’alcool.
Il est bibasique et donne des sels incristallisables, en général solubles dans l’eau.
Le sel potassique, légèrement chauffé avec le perchlorure de phosphore, fournit le chlorure o-crésylènc-disulfureux, corps cristallisant en grands prismes incolores, fusibles à 51'’,5, solubles dans l’alcool et dans l’éther (llakansson).
Le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu le transforment en acide disulfobenzoïque, tandis que la potasse ou fusion le convertit en une substance analogue à l’orcine.
2“ Acide p.
Obtenu, comme produit secondaire, dans la préparation précédente, à l’état de sel potassique.
Il prend également naissance, en petite quantité, ainsi que sou isomère, lorsque l’on chauffe à 160" l’acide crésylsulfureux avec l’acide sulfurique fumant; la proportion est un peu plus grande vers 180” (Blomslrand).
3“ Acide y-
D'après Senhofur', cet acidu se forme lorsque l’on soiiincl le toluène à l’action combinée de 1 partie d’anhydride |)linsphnrii|ue et do 2 parties d’acide sulfurique. On chaufiele mélange en vase clos, .'1230“, pendant (jnelques heures; après refroidissement, chaque tube, à l’ouvortiire, laisse échapper tumullucussment de l’acide sulfureux; le résidu est bouilli avec de l’eau, puis neutralisé avec du carbonate de baryum : à l’évaporation, en présence de l’alcool, il se dépose un sel cristallisé, qui permet d’isoler l’acide à l’état de liberté.
Cet acide se présente alors sous la forme d’une niasse déliquescente, diflicilenient cristallisable, soluble dans l’eau, facilement altérable.
Il est bibasique; ses sels, ordinairenieut cristallisés, sont solubles dans l’eau.
Avec la potasse fondante, le sel [lotassique fournit une masse rouge orangée qui contient de l’acide salicylique et un corps analogue .à l’orcine.
Le même sel, fondu avec le double de son poids de formiatc alcalin, donne une masse verte qui abandonne à l’éther un acide cristallisé, isomère avec les acides uvitique et xylidii[iie, l’acide isoxylidiquo (Senhofer).
Indépendamment des dérivés sulfiiri((ues qui précèdent, on connaît un grand nombre de dérivés analogues, renfermant dans leurs molécules du brome, du chlore, de l’iode, la molécule (AzO'^, soit séparément, soit simultanément :
1" Les dérivés bromo-sulfureux nu toi.uè.ne, savoir :
Les acides monobromo-crcsi/lmonosulfuretix, C‘*ll“Br,S*0’II, dont on décrit jusqu’à 9 modifications isomériques ; mais il est douteux que ces corps constituent des es^ièces distinctes.
On les obtient directement par l’action de l’acide sulfurique sur les toluènes bromés.
Ils ont été étudiés par Dmochowsky. Otto, Ilayduck, Ilübner, Wroblevsky, Grete, Post, Retschy, Pechmann, etc.
L'acide dibromo-crésylsulfureux C'*II*Br’,S*0“II, qui a été obtenu par Scheefer
eu traitant le dérivé diazoïipie de l’acide amido-parabromo-ortliocrésylsulfureux
par une solution concentrée d’acide bromliydrique.
L'acide tribromo-crésylsulfureux C‘*lI'Br’’,S“0“H, qui s’obtient en ajoutant de l’acide bromliydrique- au dérivé diazoïque de l’acide dibronio-ortlioaniido-paracrésylsulfureux (Ilayduck).
2“ Les dérivés ohi.ouosiii.fuiieux, savoir :
Les acides monochloro-cre'sylmonosidfureux, C'*H‘CI,S’0“H, dont on a décrit quatre variétés : la première résultant de l’action du chlore sur le dioxysulfure de paracrésylc ; les trois autres, de l’acide sulfurique sur l’ortho et le parachlorotoluène.
5" Les dérivés iodosui.furedx, savoir :
Les acides monoiodo-crésylmonosulfuretix C'‘I1“I,S®0“H, dont t>n connaît deux variétés qui dérivent du paraiodotoluène.
4“ Les dérivés nitrosulfureux, savoir :
Bulletin de la Société chimique, t. XVIII, p
e>(;y(;i.()péI)Ie eiiimiciee.
Les acides moii()nitro-crésylmonosulfttreu.r;^A''‘\l-(k/.0’^),^^OH\.
Ou en connaît o variétés, que l'on prépare directcnient au moyen des dérivés nitrés du toluène, ou indirectement à l'acide des dérivés diazo'iques nitrés. Ils ont été surtout étudiés par Beilstein et Kuldberg.
Les acides dinitro-crésyhulfureux, (’/*H“( AzO')’,SK)*Il.
Deux isomères répondent à une formule; ils prennent naissance lorsque l'on attaque successivement le toluène par l’acide sulfurique et par l'acide nitrique fumants, le tout étant maintenu à l'ébullition pendant quelque temps. On admet (ju’ils répondent aux acides ortlio et paracrésylsulfureux (Beilstein et Kuldberg, ScUwanert).
5“ Les dkkivés bromonithosulfurecx, savoir :
Les acides moiiobronio-mononitro-crésylmonosulfureux, qai forment six variétés répondent à la formule :
C‘*B»Br(AzO*),SWH.
On les obtient en nitrant les acides crésylsulfureux bromes.
Us ont été étudiés par Ilubner, Muller et Hæsselbarlli, Wroblevsky, Weckwartlu
XYLÈNES
/ Équiv. . . c'»H‘»=C'di“((:*H‘)=C'nD[cno(cnD)j.
^“'‘^^jAtorn. . . cnD»=tl»ID jli'i;:
Syn. : Xyloh. — Méthyltoluènes. — Dimélhylbemines. — Benzines biméthylées. — Hydrures de xénijles. — liydrures de tolyles.
lUslorique.
Le xylène, homologue supérieur du toluène, a été signalé pour la première fois, en 1850, par Labours dans le produit huileux qui se sépare lorsque l’on ajoute de l’eau à l’esprit de bois brut (SWov, bois).
11 prend naissance, en compagnie d’un grand nondjie d’autres carbures, dans la décomposition pyrogénée d’une foule de substances organiques. C’est ainsi qu'il a été retrouvé par Vœlkel dans le goudron de hêtre, dans celui de la houille par Ritthausen et Churcb ; dans la distillation du savon calcaire de l’huile de Menhaden (Warren et Storer); dans la décomposition du camphre par le chlorure de zinc (Fittig). Il existe tout formé dans quelques huiles minérales, comme celle de Rangoon (Warren de la Rue et Muller), de Scbude, en Allemagne (Bussenius et Eisentuck, Muller).
M. Berthelet l’a reproduit en faisant passer le cumolènc du goudron de houille à travers un tube chauffé au ronge ; il prend naissance en même, temps que ses
comme la
CAnniHlES D'IlYDIiOGfc.NE.
doux liomnlogues inférieurs et que d’autres carbures plus condensés, naphtaline et l’anthracène :
rd«ll'" + olP.
Semblablement, le xylènc, dans des circonstances analogues, fournit de la benzine et du toluène, de la naphtaline et de l’anthracène.
Jusqu’en 1867, tous les carbures qui précèdent, répondant à la formule ont été considérés comme un seul composé défini. A cette époque, Fittig a démontré que le xylène du goudron de linuille était un mélange de deux isomères très rapprochés, l'isoxylène (mélaxylène) elle mélhyltoluène (paraxylèiie). Fittig et AVelguth ont ensuite préparé l’isoxylène pur en chauffant l’acide mésitylénique avec trois fois son poids de chaux (1868) :
C<sH‘»Ü‘ — C*0‘=C''H'».
En 1869, Fittig et Biel)eront préparé un troisième isomère, l’orthoxylène, avec l’acide paraxylique.
Enfin, Jacobsen a constaté que ce dernier carbure existe dans le xylène brut du goudron de houille, dans la proportion de 12 à 15 pour 100*.
Le xylène, ou plus exactenumt, un mélange de ses isomères, est ordinairement extrait des huiles légères du goudron de houille par distillation fractionnée, au moyen des appareils à colonne qui servent à préparer la benzine.
Les dérivés xyléniques ont été étudiés par un grand nombre de chimistes, notamment par Ahrens et Beilstein, Gundelach, Jannascb, Lindow, Nietzky, Otto, Schepper, Wroblessky, Woliratb, etc.
Friedel et Crafts ont fait la synthèse du xylène, en même temps que celle de ses homologues supérieurs, en attaquant la benzine ou le toluène par le chlorure ou l’iodure de méthyle, sous l’influence du chlorure d’aluminium :
C‘*H» + 2G*H^C1 = 2HC1 -4- C‘«ll'»
C*‘H“-t-C*H->Cl = HCl -h C'H*».
En examinant les produits qui résultent de cette réaction, Rilliet et Ador ont avancé que ce xylène de synthèse renfermait très peu d’orlhoxylêne, un peu de paraxylène et surtout du métaxylène.
D’après Jacobsen, qui a répété cette expérience, il se produit surtout de 1 orthoxylène, une petite quantité de paraxylène et des traces seulement de métaxylène, la réaction de Friedel et Crafts étant dès lors le meilleur mode de préparation de l’orthoxylène. D’après le même savant, en rem])Iaçant le toluène par l’orthoxylène ou le paraxylène, on obtient le pseiidocumène pur, tandis que le métaxylène l'ournit un mélange de ce carbure et de mésitylène.
Les xylènes isomériques possèdent un métamère. l’éthylbenzine.
1,. Deutich chemische Geaelhch/tfl. t. X, p. 100!t,
ENCYCLOl'ÉDiE CHIMIQUE.
OimiOXYI.ÈNE.
Syn. : Orthodiméthylbenzine (l : 2).
Il a été découvert en 1869 par Bieber et Fittig en chauffant à une température élevée l’acide paraxylique avec de la chaux ; on opère la purification sur du sodium.
On l’obtient également en attaquant rorlhobroniotoluène, dissous dans la benzine, par l’iodure de méthyle et le sodium. Comme la réaction est assez énergique, il est nécessaire de refroidir avec de l’eau fi’oide et d’abandonner le tout à lui-même pendant deux ou trois jours. Le produit est soumis à plusieurs rectifications sur le sodium, do manière à recueillir ce qui passe entre 1-41" et 14â“.
Pour le retirer du goudron de houille, d’après Jacobsen, il convient d’opérer ainsi qu’il suit : On traite le xylènebrut par l’acide sulfurique ordinaire, qui laisse de côté le paraxylène presque complètement; la solution sulfurique, étendue d’eau, est saturée par le carbonate de baryum ou do cabùuni pour éliminer l’excès d’acide, puis par le carbonate de sodium; on concentre alors la liqueur filtrée, de manière à obtenir une forte cristallisation. C’est de rortboxylène-.sulfito de sodium, que l’on purifie par cristallisation et que l’on décompose vers 190-195" par l’acide chlorhydrique : on régénère ainsi l’hydrocarbure que l’on sèche et que l’on rectifie sur du sodium.
L’orthoxylène est un liquide incolore, doué d'une odeur aromatique, assez distincte de celle de ses isomères. Il ne se solidifie pas à — 22" et distille entièrement à 142-145" (Jacobsen).
A l’ébullition, l’acide azotique étendu le change en acides orthotoluique et phtalique.
Avec l’acide nitro-sulfurique, on obtient un liquide nitré, huileux, qui laisse déposer au bout de quelques jours des cristaux fusibles à 52-55" (Jacobsen).
L’acide sulfurique seul le dissout à une douce chaleur pour former un seul acide sulfuré, l’acide orthoxylène-sulfureux ou orlhoxényhulfureux, corps qui cristallise en prismes aplatis renfermant une molécule d’eau, et dont le sel de sodium, fondu avec du formiatc de sodium, donne l’acide paraxylique; celui-ci prend également naissance lorsque l’orthosulfite est distillé avec du cyanure de potassium et que le nitryle formé est saponifié en vase clos par l’acide chlorliydri((ue.
Il existe un autre dérivé sulfurique, l’acide orthoxylène-hydrosulfureux, C‘®H‘'’S*0*, en atomes,
CH’)’-C«IPSO^H
que l’on prépare en réduisant le chlorure orthoxylène-sulfureux par le zinc et l’eau. C’est un corps qui cristallise dans l’alcool en lames minces, soyeuses, fusibles à 83", que le bioxyde de baryum transforme en orthoxénylsullitc de baryum.
Attaqué par le chlore, à chaud, forthoxylène se comporte à la manière du toluène, c’est-à-dire fournit dos dérivés chlorés i]ui sont de véritables éthei's, comparables au chlorure de benzyle et au chlorobenzol. On obtient, en effet, à l’ébullition, les deux corps suivants, que l’on peut séparer par distillation fractionnée :
1" Le chlorure d'orthotolijle, C“IP (CMr’Cl) ; en atomes,
cir-
ClI^Cl,
liquide bouillant à 197-199°, dont les vapeurs sont très irritanles; il est incolore lorsqu’il est nouvellement préparé, mais il no tarde pas à s’altérer à l’air : il se colore d’abord en rose, i)uis prend une eouleur brune (Raymann).
2“ Le dichlorure d'orlhololijlènc, C'‘ll“ (d^ll-Cl*) ; en atomes.
CllCl^
(’dr
ou peut-être
1 GIH
i fdl’Cd,
corps qui cristallise dans l’éther en tables fusibles à 103“ et bouillant à 225°, en se décomposant partiellement (Raymann). La potasse, en .solution acpieuse, fournit un liquide à odeur d’amandes amères, sans doute l’homologue supérieur de l’aldéhyde benzo'ique :
C‘'11«C1* -f 2KI10* = 2K(;i + IPO* 4- C'^IPOS
liquide ([ui se résinilie en partie pendant l’opération.
MKTAXÏLÈNE.
Sj-n. : Isorylène. — Méta.rylot. — Métadiméthylbenzine (1 : 3).
Préparé d’abord par l’ittig et Velguth en distillant avec de la chaux l’acide mésitylénique, il a ensuite été obtenu par Bieber et Fittig en traitant de la même manière l’acide xylique.
Dans les deux cas, on recueille un carbure bouillant à 137-138°, après une distillation sur le sodium. En attaquant le méta-iodotuène par l’iodure de mclhyle et le sodium, on observe encore la formation do ce carbure, mais la réaction est loin d’être aussi nette que les précédentes (Wroblcvsky).
Le métaxylène constitue la majeure partie du xylène du goudron de houille; on peut le purifier par deux méthodes différentes.
La première, imaginée par Jacobsen, repose sur cette observation, faite par Rommier, en 1870, que l’acide sulfurique ordinaire, à une douce cbalcur, séparé le xylène brut en deux parties, l’une soluble, l’autre insoluble, cette dernière étant du paraxylène. La partie dissoute renferme, à l’état de dérivés sulfuri(|ucs, les deux autres isomères que l’on sépare, comme on l’a vu plus haut, à 1 état de sels sodiques cristallisés. Le métaxylèno-sulfite, chaufl'é avec de l’acide chlorhydrique, vers 190», régénère le métaxylène pur.
La seconde repose sur ce f:\it que le métaxylène est plus stable que scs isomères vis-à-vis des cor])S oxydants. Pour mettre à profit cette propriété, Gundelacli conseille d’opérer ainsi qu’il suit : On traite le produit passant de 157 à 141" par le double de son poids d’acide azotiipie étendu de trois parties d’eau, et on fait bouillir le tout pendant 24 heures au réfrigérant ascendant. Le carbure l'ésiduaire étant ensuite isolé par distillation, on l’agile avec une solution étendue d’ammoniaque, et on le rectifie une dernière fois, de manière à recueillir ce qui passe vers 138-139°; on
t'ili ENCYCLOPÉniE CIIIMIOUE.
élimine ainsi de petites quantités de coi'ps nitrés qui piennent naissance dans cette opération.
Le métaxylène est un liquide incolore, ayant une odeur aromatique, bouillant à ir»7-158". Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, etc.; il forme avec l’acide picrique une combinaison cristallisée (Fritzsche).
En traversant un tube chauffé au rouge, ses vapeurs engendrent de nombreux produits : de la benzine, du toluène, un carbure altérable et polymérisable vers 200“ (styrolène?), de la naphtaline et de l’anthracène, des carbures liquides et volatils vers 250“ et ,500»; enfin, des carbures orangés, résineux et bitumineux, analogues aux dérivés ultimes de la benzine (Berthelot).
On a vu plus haut que l’acide nitrique étendu l'attaque difficilement au réfrigérant ascendant ; mais en vase clos et vers 250", il y a formation d’acides métatoluique et isophlalique, en proportions variables suivant la concentration du réactif (Brûckner). Avec le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu, on obtient aussi, d’après Fittig et Velguth, de l’acide métatoluique ;
+ 5 O* = IIW + ('.'*11*0*
C‘'ll"> + 6 0* = 21W + C'^IW.
Chauffé à 275“ avec une solution concentrée d’acide iodhydrique, le métaxylène est profondément attaqué, avec formation de carbone, de carbures liquides, notamment d’hydrure d’octylène et de produits gazeux, parmi lesquels on a pu caractériser l’hydrure de propylène (Berthelot). A 250-240“, avec douze parties d’hydracide seulement, et en présence du phosphore rouge, la réaction s'arrête à la formation de l'octylène,
hydrocarbure non saturé qui prend naissance dans la réduction de l’acide camphorique, à 280“, au moyen du même hydracide :
-t- = 2CW -f-
Enfin, en opérant avec un agent moins énergique, en se servant, par exemple, de l’iodure de phosphonium, on fixe seulement' deux molécules d’hydrogène vers 500", ce qui fournit un carbure liquide, bouillant vers 122-125“ (Baeyer) ;
C,«llio.^211* = C'«ll'‘,
corps identique, d’après Wreden, à celui qui se forme dans la distillation du camphorale de cuivre ou du camphorate de baryum, ainsi que dans celle de l’anhydride oxycampliorique.
Les corps halogènes, l’acide nitrique, l’acide sulfurique se comportent ici de la même manière qu’avec le toluène; toutefois, les produits de substitution qui en résultent sont encore imparfaitement connus.
C’est ainsi que le chlore et le brome agissent différemment sur le métatoluène, suivant <jue l’on opère à chaud ou à froid en présence de l'iode : dans ce dernier cas, la substitution se fait dans le noyau henzinique; dans le premier, on obtient des dérivés éihérés qui appai tienneul à l’alcool méfatolylique ou au glycol correspondaiil.
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Les mélaxylènes monobmmn sont au nombre de deux.
La première modification (1 : o ; 4) s'obtient en additionnant le carbure refroidi de la quantité théorique de brome, ajoutée peu à peu ; le produit de la réaction est lavé, séché et rectifié.
C'est un liquide incolore, bouillant à 202-204“, que le sodium et l'éther méthyliodhydrique convertissent en pscudo-cumène et que les oxydants, comme l'acide chromique, changent en deux acides métabromotoluiqnes isomérupies (Ahrens). Traité par le sodium, il engendre un nouveau carbure, le dixènyle, C/’MI** (Beilsiein, YVahlforss et Roesler) :
r,C'»Il»Rr + Na*=2NaBr+ ('/Ml'".
La seconde modification (1 ; ô : 5) s'obtient en décomposant par le gaz nitreux une solution alcoolique d'a monobronioinétaxylidine.
Liquide incolore qui bout, comme son isomère, à 204“, ayant pour densité 1.362 à 20“. Avec l’iodure d'éthyle et le sodium, il fournit une diméthyléthylbenzine que les corps oxydants transforment en acide mésityléniqiie (Wroblev.sky). Indépendamment du bromoniétaxylène, il se produit une petite quantité de dibromométaxylène, bouillant vers 252".
On obtient un autre dérivé dibromé, C‘“H"Br-, en laissant le métaxylène pendant 24 heures avec un excès de brome. Cristallisé dans l’alcool, il se présente sous la forme de lames nacrées, fusibles à 69", distillables à 255-256“, et que les oxydants changent en acide dibromométutolui(pie (Fittig, Ahrens et Mattheides). Avec l’iodure de méthyle et le sodium en solution benzini(pie, il fournit le durol et une petite quantité de triméthylbenzine liquide (Jannascb).
Enfin, on connaît un tètrabromoxylol, C'*H*Br‘(G*H*) qui cristallise en fines aiguilles fusibles à 241", peu solubles dans l'alcool.
Dn courant de chlore, dirigé dans du métaxylène chauffé, et tenant un peu d’iode en dissolution, prolongé tant que le liquide n'a pas augmenté de 40 pour 100, fournit à la distillation fractionnée un liquide incolore, bouillant à 185-184"; c’est le monochlorométaxylène, C‘"H*C1 = C“IFCI(C*H'), que l'acide chromique transforme en acide métachlorométatoluique (Wolirath).
Il possède un isomère, le chlorure de métatolyle ou chlorure de métaxylyle, C“H*(C*H’’C1), liquide incolore, bouillant à 195* (Gundelach), ayant pour densité 1 ,079 à zéro, et que l'on obtient par l’action du chlore sur l’hydrocarbure bouillant.
Le métaxylène dichloré s’obtient comme h; précédent, mais en arrêtant seulement le courant de chlore lorsque le liquide a augmenté de 78 pour 100.
C’est un liquide incolore, bouillant à 222", se prenant aisément par le froid en grandes lames cristallines. Il est très stable, car, ni l’acétate d’argent, ni le cyanure de potassium ne l’attaquent ; les oxydants le convertissent en acide dichlorométatoluique (Hollemann et Vollrath).
Lorsque l’on ajoute peu à peu, et à froid, du métaxylène dans de l’acide nitrique fumant, puis que l’on verse le mélange dans de l’eau et que l’on distille avec de l’eau le liquide huileux qui se sépare, on obtient un dérivé mononilré, le mononitrométaxylène-a, tandis que le dérivé dinitré, qui prend naissance simultanément, reste comme résidu dans la cornue.
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Le même corps se forme encore lorsque l'on (lécoinpose la solution alcoolique de nitromêtaxylidine, fusible à 12?)“, par le gaz nitreux (Tawildarow).
Il se présente sous la forme d’un li([uidc bouillant à 207-259“, solidifiable à + 2", ayant pour densité 1,12(1 à 17“,.'). II se décompose par surcliauffe avec explosion. Oxydé par l’acide cbroini<|ue, il donne l’acide nitrotoluique de lîeilstein et Kreusler, fusible à 211“. Les réducteurs reproduisent la métaxylidine ce; l’amalgame de sodium fournit Vazoxylide C'’Ml‘“Az“, corps ipii cristallise en aiguilles rouges, fusibles à 120“, réductibles en vapeurs rouges, ?» une température plus élevée (Wérigo).
Le mononilrométarylène-p a été i)rcparé par Wroblevsky en attaquant la solution alcoolique de métaxylidinc-o, fusible à 76“, par l’acide nitreux.
Longues aiguilles aplalies, fondant à 67“, dislillables à 255“, que l’étain et l’acide chlorhydritiue convertissent en p-métaxylidine.
Le métaxylène dinitré,
C'“ll*(.\z0‘)* = C‘41*{AzÜ*)“(C“H‘),
se forme facilement lorsque l’on traite le métaxyb'ùie par l’acide nitrique concentré.
On chauffe doucement le mélange, puis on le verse dans de l’eau ; le pi’écipité est débarrassé par un courant de vapeurs d’eau du dérivé mononilré qu’il peut contenir, et on le purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant.
Prismes incolores, fusibles à 9ô“, facilement solubles dans l’alcool bouillant, appartenant an type clinorhombique (Des Cloizeanx).
Le sulfhydrate d’ammoniaipie le léduit en nilrométaxylidine, fusible à 125"; avec l’iitain et l’acide chlorbytirique, la réduction est complète ; il se forme de la métaxylène-diamine, fusible à 1.')2“ (Beilstein, Wabiforss et Roesler).
Le métaxylène trinitré,
C'“IP(AzO‘)» = C'‘lP(AzO‘)’(G*lP), se forme sous l’influence du mélange nilrosulfuri(|ue.
Aiguilles minces, incolores, fusibles à 176“, peu solubles dans l’alcool bouilhant; le sulfhydrate d’ammoniaque les ti-ansforme d’abord en dinitroxylidine, puis par une action plus prolongée en nitroxylidine-diamine.
Eniin, Filtig, Ahrens et Mattheides ont fait connaître les dérivés suivants :
1“ Un métaxylène bromonitrc,
G‘"II*Br(AzO') = G’RI'Br(AzO‘)(GflP),
liquide jaunâtre, bouillant vers 260-265“, mais en se décomposant partiellement ; il s’altère du reste à l’air qui le colore en rouge.
2“ Un métaxylène dibromonitré,
C>HrBr*(Az0‘) = G»*IPBr*(ÂzO^)(G“ll'),
qui s’obtient au moyen de l’acide nitritiuc fumant et du dibromométaxylène fusible à 69“ ; on précipite par l’eau et on fait cristalliser le précipité dans l’alcool.
Longues aiguilles incolores, fondant à 108".
Agité pendant longtemps avec de l’acide sulfuriipie ordinaire, le métaxylène engendre deux acides sulfonés isomériques : en ajoutant une quantité convenable d’eau dans le mélange, le second se sépare par refroidissement sous forme de cristaux, tandis que les eaux mères renferment le premier, que l’on purifie en passant par l’amide corresponilant.
L'acide métn.rylène-sul fureur (1 : ^ : o) ou métaxénylsulfureu.r, C‘'’H'’,SWII, ou en atomes, (:«H'’(Girf SOMl = C''Il'((;ir’),SO’II se retire de son amide, fusible à OS-QG", <[ue l’on cliiiuffe avec l’acide chlorhydrique concentré vers 140", d’où résulte du métaxylène-siiKitc d’ammonia([ne qui est transformé en sel de baryum. Il est plus soluble que le .suivant.
L'acide métaxylène-sulfureux (1 : o : 4) ^ cristallise en lames plates ou en beaux prismes volumineux contenant deux molécules d’eau. 11 est moins soluble dans l’acide siilfuriipie étendu ipie dans l’eau. Son amide fond à \ ; son sel de
potasse, traité par le formiate de sonde ou le cyanure de potassium, fournit de l’acide xylique, tandis que la potasse fondante le change en métaxénol (1 : 3 ; 4), et le pereblorure de phosphore en un chlorure, C‘'’11®,S’'0‘C1, qui cristallise eu prismes fusibles à 34".
Quant au troisième acide sulfone, signalé par Witting et Post (1 : 3 : 5), donnant un amide fusible à 123", Jacobsen n'a pu le reproduire.
On a encore décrit :
1“ Un acide chtorométa-xénylsulfureux, C‘'H*Cl,SW’H ; en atomes, C"IP(CH^pCl,SO"ll,
dérivant du métaxylène monochloré que l’on traite par un mélange à parties égales d’acides sulfuriques fumant et ordinaire.
Aiguilles nacrées, constituant un acide monobasique dont le sel potassique est très soluble dans l’eau (Vogt, Gundelach).
2" Un acide nitrométa-xénylsulfureux, G*"II*(AzO‘),S-0"II, qui se forme lorsque l’on dissout à lüü" l’a-nitrométaxylène dans l’acide sulfurique fumant (Cburchb sel, de Schepper).
3“ \]n acide métaxénylhydrosuif areux, G‘'’IP,S*0*II ; en atomes, G"1^'(CIP)^S0*H,
obtenu par Otto et Lindow en traitant par l’amalgame de sodium une solution éthérée de chlorure xénylsiilfureux :
G‘"11»,S“0‘C1 4- Na* = NaCl + G‘"ll",S*0‘Na.
paraxtlènk.
Syn. : Paraxylol. — Paradimélhylbenzine {I : 4).
Découvert par Fittig et Glinzcr, préparé à l’état de juireté par Jannascli.
Il se forme lorsque l’on atta([ue par le sodium un mélange de parabromotoluène et d’éther méthyliodbydrique dissous dans la benzine ;
G'41'nr H- G*H’I +Na*=:2Nal + G'W(G*I1‘).
La réaction se fait à la température ordinaire ; il est bon de n’opérer que sur
1. Le groupe CH® occupant la position (3) et le groupe SO'H la position (2).
Le groupe (SO®H) occupant la position
liNi;>CU)l'El)lli CliniUJUli.
de petites quantités à Ja fuis. Malgré ces précautions, il se forme toujours une grande quantité de diparacrésyle.
Meyer l’a encore obtenu en prenant poui' [)oiiit de départ la dibromobeuzine cristallisée :
C‘Ml‘Br^+2CMI'H-2iNa*=ilNal + (:'41‘ j
A cet effet, on ajoute à deux parties de paradibroiiiobeiizine une partie de sodium, et 3 parties d’iodure de méthyle, enfin plusieurs volumes d’éther. La réaction s’effectue tranquillement et le rendement peut s’élever jusqu'<à 50 pour 100 de la quantité théorique. On refroidit fortement la portion qui passe à la distillation entre 135 et 140", et on décante ce qui reste à l’état liquide. En répétant une seconde fois, et au besoin une troisième fois, la même opération, on finit par isoler le paraxylène à l’état de pureté.
Jacobsen prend pour point de départ le xylène du goudron de bouille. On l’agite avec de l’acide sulfurique ordinaire qui ne dissout, même à une douce chaleur, que des traces de paraxylène; après plusieurs traitements semblables, la partie non dissoute est attaquée à chaud par l’acide sulfurique fumant, d’où résulte un acide paraxylène-sulfureiix, peu soluble dans l’acide sulfurique étendu et cristallisant facilement. Cet acide sulfoné, qui est d’ailleurs le seul connu, met le paraxylène en liberté, soit à la distillation sèche, soit par l’action de l’acide chlorhydrique, à 195®. On peut d’ailleurs le purifier en le transformant en sel sodique que l’on fait cristalliser et ({ue l’on décompose par l’acide chlorhydrique.
Le paraxylène se présente sous la forme de gros cristaux incolores, fusibles à 15®, bouillantà 136-137“ (Jannasch), ayant, pour densité 0,862 à 19®,5 (Fittig et Glinzer), Avec l’acide nitrique étendu, il fournit à l’ébullition de l’acide paratoluique ; avec le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu, de l’acide téréphtaliquc.
Comme produits do substitution, on a décrit les dérivés suivants :
1" Le /iarflj-ÿ/è«e monoferomé (l"’ll“l(r =: C“H*Br(C*ll*) ; en atomes,
C»li-'{CH^fBr(l ; 3 : 4),
qui s’obtient en faisant tomber goutte à goutte du brome, eu (juantité théorique, dans du paraxylène bien refroidi et additionné d’un peu d’iode ; on lave à la sonde, on sèche et on rectifie, de manière à recueillir ce qui passe à 200".
Liquide incolore qui se solidifie à -H 10", que l’acide chromique en solution acétique convertit en acide bromoparatoluique ; que le sodium et l’iodure de méthyle, dissous dans la benzine, transforment en triméthylbenziiie ou pseudo-cumène
2“ Le paraxylène dibrome (’,'*H*Br^ = C“Il‘fir*(C’n'); en atomes,
C»H^(ClB)’BrS
que l’on prépare en attaquant à froid le [laraxylène par deux molécules de brome, en présence de l’iode.
Lamelles cristallines, fusibles à 72",5 (f’ittigj, à 75", 5 (Jannasch), que l’iodure de méllivle et le sodium coilvei'tisscnt à chaud en tétrainétltylbenzine (Ùui ol).
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Il possède 1111 isomère, le bromure de paratolylène,
C“H“(CWBr^),
<jui s'obtient par l’action du brome sur le paraxylèiie bouillant, et qui fond à 145-147".
On prépare de la inèinc manière le chlorure de paratolylène, corps qui l'ond à 100" et qui bout au-dessus de 240". on se décomposanl parlielleineut.
On connaît plusieurs dérivés nitrés :
1» Le paraxylène mononitré, C*"H®(AzO‘) = C“H^(AzO*)(li*ll‘) ; en atomes, C“H^'(AzO*)(Cirf.
Pour l'obtenir, il faut laisser tomber ;ioutteà goutte, dans le carbure, 2 parties 1/2 d’acide azotique fumant ; on refroidit le tout avec de la glace, on ajoute ensuite de l’eau dans le mélange et ou lave la couche huileuse qui se sépare.
Liquide jaunâtre, lourd, qui ne se solidifie pas :i basse température, bouillant
Les corps réducteurs, comme l’acide chlorhydrique, fournissent à la fois une paraxylidine et une chloroparaxylidine (.lannasch).
2“ Les paraxylènes dinitrés, C'H'lAzO*)*.
On connaît deux modifications qui prennent naissance lorsque l’on chauffe directement le paraxylène avee l’acide nitrique fumant; on les se'paie par cristallisation fractionnée dans l’alcool.
La première modification, moins soluble que son isoinbrc, cristallise en longues aiguilles incolores, fragiles, fusibles à 125", 5.
La deuxième variété fond, comme le dinitrométaxylène, à 93" ; elle cristallise en gros cristaux monocliniques.
En essayant de séparer par cristallisation ces deux dérivés nitrés, au moyen de l’acide acétique cristallisable, Jannasch et Stünkel ont vu se déposer, en même temps que le corps fusible à 95", de magnifiques prismes jaunâtres, transparents, terminés eu biseau, fusibles à 99", .5, cristaux qui paraissent constituer une combinaison des deux isomères, car ils se dédoublent dans l’alcool en fines aiguilles, fusibles à 123",5, et en lames clinorhombiques fondant à 93".
5" Le paraxylène trinilré, (;'"H^(AzO*)".
Il s’obtient avec le mélange nitrosulfurique. dans lequel on introduit goutte à goutte le paraxylène, en ayant soin de refroidir au début. On ajoute de l’eau et on purifie le précipité dans l’alcool.
Grandes aiguilles incolores, fusibles à 159", assez solubles dans l’alcool à chaud, peu solubles dans l’alcool froid (Fittig et Glinzer).
4" Enfin, Fittig, Ahrens et Mattheides ont indiqué l’existence d’un dérivé bromonitré, le paraxylène dibromonilré,
G‘«HW(AzO*).
qui cristallige eu aiguilles fusibles à 1 12".
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Formules (
( Atom .
('.'«Il'» = r/IF(C*H«) = C'«IF(H^)
('."II"’ = C/il» - (?1F = C"IF -CIF - CIP.
Syn. : Ëlhijlbrnzol. — Benzine éthylique. — Ilydrure de styrolène.
Ce corps, inélamèrc avec les xylèncs, a été préparé synlhéti(jm!ment par Fittig et Kônig.
On introduit du sodium, coupé en lames minces, dans de rétlicr sec et refroidi ; lorsque le. dégagement d’hydrogène a cessé, alors que le liquide est refroidi au voisinage do zéro, on ajoute un mélange de henzine broméc et d’éllicr bromhydrique, bien désliydraté.
La réaction (.'ominencc aussitôt; elle doit être achevée dans un mélange réfrigérant, car le rendement est d’autant plus grand qu’elle s’est cflectuéc avec plus de régularité. Lorsqu’elle est terminée, on distille au bain-marie et on recueille par distillation fractionnée ce qui passe à lôA’'.
L’éthylbenzine j)rend encore naissance, ainsi que des produits supérieurs, lorsque
1 on fait arriver dans de la benzine, additionnée de chlorure (l’aluminium, un mélange d’éthylène et d’acide chlorhydrique secs, ou simjjlement d’éthylène ; dans ce dernier cas, il ne se dégage de l’acide chlorhydriipie qu’au dt'bul de l’expérience, sans ([ue pour cela la réaction s’arrête, si l’on éloigne toute trace d’humidité (Balsohn). Il y a dont; ici fixation directe de l’éthylène sur la benzine ;
C'4F-l-C‘ll‘ = GMl‘(C'Ml'').
On arrive au même résultat en chauffant à 180°, en vase clos, \ p. d’éther avec
2 p. de chlorure de zinc et A p. de benzine; mais ce mode de formation n’est pas aussi avantageux que le pn'cédenl (Dalsohn).
L’éthylbenzinc est un liquide incolore, (l’une odeur aromatique agréable, ayant pour densité 0,8664 à 22",5.
L’acide nitrique étendu, par une longue ébullition, la convertit en acideb enzoïque :
C>qp» 4-50^= C 4I«0' -t- 2IPÛ2 4- C^O*.
Soumise à une action oxydante ménagée, au moyen de l’acide chromique dissous dans l’acide acétique, par cxenqde, elle perd de l’acide carbonique et il se forme du môthylbenzoyle cristallisable; toutefois, la plus grande partie du carbure, même en prenant soin de le dissoudre dans l’anhydride acétique et en refroidissant le mélange, se convertit en acide benzoïque (Friedcl et Balsohn).
Elle donne avec le brome, à basse température, un dérivé monobromé (jui bout à 190“ et qui a pour densité l,o4 à (Fittig);
L’élhylbenzine monobromée, C*ll*(C'^IF’Br), oxydée par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique étendu, se convertit en acide parabromobenzoïque, corps identique avec celui qui fournit le toluène bronii: à l’oxydation.
L’action du brome est différente lorsque l’on 0])ère à chaud ; avec l’éthylbcnzine à l’ébullition, par exemple, il se forme un bromure isomérique avec le précédent, le phénylbrométhijle, G'^H“(C*H^Br) ; on lave à l’eau le produit de la réaction et on le
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refroidit fortement, pour séparer le bibromiire de cinnamène cristallisé qui {u'cnd naissance simultanément.
C’est un liquide incolore qui ne peut distiller sans décomposition. En remplaçant le brome par le chlore, dans les mêmes conditions, on obtient un dérivé chloré analogue,
c'iK'ir/ir’Ci),
o' chlorure, qui n’est pas distillablc; soumis à l’ébullition avec du cyanure de potassium et de l’alcool, il lournit un cyanure, C‘*Il®(C41'’C*Az), qui bout à 2C1'* et qui forme la partie principale de l’essence de cresson de fontaine (Nasturlium officinale).
Avec le brome, en présence du bromure d’aluminium, Gustavson a obtenu du premier coup Vélhijlbenzine penlabromée, C'ir’Br''; en atomes, C’Br^-r/lI''.
En faisant réagir le sodium sur un mélange d'éthylbenzine monobromée et de bromure d’éthyle, en observant les mêmes précautions que celles qui ont été indiquées dans la synthèse de l’éthylbenzine elle-même, on obtient la diéthylbenzine.
L’acide nitiiquc fumant fournit avec l’éthylbenzine deux dérivés liquides isomères :
1° Uorlhonilro-éthijlbenzine G'Mr’(ÂzO^)(C*H“) ; en atomes,
C'H*(AzO*)-C*H‘,
liquide bouillant à
2" La paranitro-éthylbenzine, qui bout à 245''-246'’.
Traités par l’étain et l’acide chlorhydrique, ces deux corps donnent des bases liquides, dont l’une, la paramido-éthyl benzine,
C‘qi=(Azll^)(C*H“),
est un liquide bouillant à 21o‘’-2l4'’, que l'on obtient également en chaufl'ant pendant longtemps, vers .o00% le chlorhydrate d'éthylaniline.
Lorsque l’on traite l’éthylbenzine en solution sulfocarbonicpie à 10 pour 100, par du chlorure de chromylc au même titre, en ayant soin de refroidir le mélange pour éviter toute polymérisation, il se dépose un précipité cristallin qui est une combinaison chlorochromique d’éthvlbenzine. C'*H*(C'll")[Gr*0‘CI-]* ; en atomes, G®lF-C’'H’(GrOH]l^)>.
Dans les mêmes conditions, le xylène fournit une combinaison isomérique avec la précédente (Etard), G'*lI®(GHl‘),2Cr^0HiD; en atomes,
G»ll'(ClF)S2GrO^CD.
Le toluène, ainsi que beaucoup d’autres carbures incomplets, fournissent des combinaisons analogues*.
Etard. — Annal, ptiys. el citim., t. XXII. p
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Ilislorigue.
Le premier carbure répniulant à la lorniule ('<'*11'^ a élé piéparé en 1841 par Gcrluirdl et Caliours, en distillant avec la baryte caustique l'acide cuminiqiie qui résulte de l’oxylalion du cuminol, principe oxygéné de l’essence de cumin.
La même année, Delalaiide ayant étudié le camplingène, que l’on obtient en en attaquant le camphre par l’anhydride pl!Ospboi'i(|ue, Gerbardt et Gahours émirent l’opinion que ce corps pouvait être du cumène, les deux carbures ayant la même densité (0,80), et le même [mint d’ébullition (n.")"'); mais cette coïncidence était fortuite, le cam[)liogène n’étant autre chose que du cymène.
Sous le nom de cumène, on a décrit d’autres carbures ayant pour formule G'*!!** et qui ont été considérés comme identiques, mais qui sont en réalité isomériques entre eux, tels que les suivants :
Le carbure retiré du goudron de houille (Mansficld) ; toutel’ois, ce qui passe à 140" n’est pas du cumène, mais bien du xylène (Beilstein), le cumène de la houille bouillant à 100" (Beilstein et Kogler) et n’étant qu’un mélange de mésitylène et de pseudocumène (Fittig) ;
Un corps décrit par Pelletier et Walter sous le nom de rétinngle, provenant de la décomposition pyrogénée des matières résineuses d’une usine à ga/ ;
Celui qui résulte do la désbydi-atation de la [)boronc (Gerbardt et Liés Bodart) ;
Le carbure provenant de la distillation sèche de l’eugcnate de baryum (Church) ;
Un carbure extrait du napbte de Birmah , celui que l’on obtient dans la distillation sèche de la résine du Pbius mavilima, etc,.
Quant au produit bouillant à LW-loO", retiré de l’esprit de bois au moyen de l’eau, c'est évidemment du xylène.
Enfin, Kane a découvert le mésitylène, métamère avec le cumène, en faisant réagir l’acide sulfurique sur l’acétone.
Aujourd’hui on admet l’existence de trois séries de carbures métamères répondant à la formule C'*ll'* :
1" Les triinélhglbenzine^, qui comprennent te méûtglènc et h pseudocumène }
2" L’éthylmélijlbemine, qui présente les deux variétés meta et para;
3“ La propglbenzine, qui possède un isomère, l'isopropylbenzinc, dernier corps qui n’est autre chose <juc le cumène de Gerbardt et de Gahours,
TUIMÉTHÏLBE.NZ1.XKS.
Formules |
( Atoni
G'“lI'* = G'^fP[GGPC»lP(G^lP)j G»Il'* = C"lP(Girf.
La portion volatile de l'huile légère du goudron de houille, distillant entre 165" cl 108", renl'erine deux Irimétbylbenzincs dont les points d’ébullition sont très l ap-
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procliés, le mésitylène et le pseudoeiiraèiie, de telle sorte qu'il n’est pas possible de les séparer par distillation fractionnée; on parvient à opérer leur séparation, soit en les transformant en composés trinitrés (Fittig), soit en transformant leurs dérivés sulfo- conjugués en amides, que l'on isole par cristallisation dans l'alcool (Jacolisen).
MÉsnvi.ÈNiî.
Syn.: Triméthylbenzine ou benzine trimélhy tique symétrique [Y-. 7) •.h).
Il a élé découvert par Kane eu distillant un mélange d’acétone et d’acide sulfurique*. Avec le pscudocumènc, il constitue le cuinène du goudron de houille. Le procédé de préparation le plus avantageux est celui (|ui a été donné par Fittig et Brückner.
On introduit dans de grandes cornues, contenant du sable sec, 1 volume d’acétone et on y fait arriver, par filet lent et continu, un mélange refroidi de 1 volume d’acide sulfurique étendu de 2 p. 1 2 d’eau. On abandonne ce mélange à lui-mème pendant vingt-quatre heures, puis on procède à la distillation, en ayant soin de changer de récipient des que des stries huileuses se produisent dans le col de la cornue ; il se produit alors une coloration bleue, qui ne disparaît que vers la lin de. l’iqjération. L’huile distillée est décantée, lavée avec de l’eau et avec une dissolution alcaline, déshydratée, puis soumise à la distillation fractionnée sur du sodium. Le rendement est toujours faible.
Le mésitylène a encore été obtenu en prenant pour point de départ rallylèue. En elfet, ce gaz est vivement absorbé par l’acide sulfurique concentré; la solution étant distillée après avoir été étendue d’eau, il se forme dans le récipient deux couches dont la supérieure est du mésitylène pur (Shtrohe). La polymérisation n’a lieu que pendant la distillation, car la solution sulfurique ne renferme pas d’acide mésitylène-sulfnrcux, mais bien d(; l’acide aliylène-sulfureux qui fournit un sel de baryum cristallisé :
|K)lymérisation qui permet de considcu’er le mésitylène comme du triallylène C'll*[C'*H'(r/ll‘)].
En étudiant l’action du chlorure de méthyle sur le toluène contenant du chlorure d’aluminium, Ador et Hilliet sont parvenus à isoler, entre 150" et 170", un liquide qui paraît être un mélange de niésitylène et de pscudocumène, sans trace d’une troisième Irimélhylbcnzine isomérique.
En traitant la phorone de l’acétone [lar l’acide sulfurique concentre, Jacobsen a encore obtenu du mésitylène :
GoqiUüi_]|sO*=rC‘'*ll'^
D’après le mémo savant, le même corps, traité par l’anhydride sulfurique, ne fournit que du pscudocumène.
Enfin, le métaxylène, attaqué par le chlorure de méthyle et le chlorure d’alumi-
I. Voijyciului-f Ann., l. Xl.tV, |.. \H
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niuiii. (loniiü un iikîIuiij'C tli; luusilvldnc cl de pseudocuimène, ce dernier prenant seul naissance avec le para et l'ortlioxylènc ; le mésilvlène, à son tour, dans les mêmes conditions, se cliange en isodnrol , en penta et en lie.'camélhylbenzine (Jacobsen).
Le mésitylène est un liipiide incolore, léger, mobile, doué d’une odeur alli.acée peu prononcée. Il bout à 102-100'’ (Cabours), à lOo" (Fittig) ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 4,28 (théorie : 4,10). 11 brûle avec une flamme assez éclairante, mais fuligineuse.
C’est un ciirburc incomj)let (pii fixe six équivalents d’hydrogène, lorsqu’on le cliaulTc à 280’ avec de l’iodurc de phospbnnium, pour se transformer en un carbure élbyléniquc, C'*ll*® (lîaeyer) ; le cumène de goudron de bouille (ciimolène de M. Bertbclot) donnant un carbure saturé, sous rinlliience de 80 p. d'acide
iodbydriipie, vers 280", le mésitylène jmr se eoniporlcrait sans aucun doute de la meme manière.
Attaqué à l’ébullition, dans un appareil à reflux, par un mi'lange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique étendu de trois parties d’eau, jusqu’à ce que l’oxydation soit complète, le mésitylène ne donne guère que de l'acide acétique. Si l’on pousse l’action moins loin, la combustion est moins parfaite et l’on recueille une petite quantité d’un acide organique cristallisable, peu soluble dans l'eau froide.
L’acide azotique d’une densité de 1,4, élendu de 2 p. d’eau, conduit à des résultats plus satisfaisants : l’oxydation est rapide et engendre successivement les acides mésitijlénicjue, uvitique et irimésiqiie.
Lorsque l’ébullition est prolongée pendant 18 à 20 heures, puis que -l’on soumet lo.li([uideà la distillation, après l’avoir étendu d’eau, l’acide mésityléniqiie passe avec les vapeurs aqueuses et se dépose en cristaux dans le n'Irigérant. Pour le purifier et le débarrasser de la petite quanlilé d’acide uvitique qu’il renferme, on le lait bouillir avec un peu d’étain et d’acide cblorbydrique, on filtre, on lave à 1 eau le résidu, on le dissout dans le carbonate de sonde et on le précipite par l'acide cblorliydrique ; une seule cristallisation dans l’alcool suffit alors pour 1 amener a 1 état de pureté parfaite. Il ] 1 i c d’après l’équation suivante :
C*«ll'*-q-3 0* = C'«ll‘»0‘ -f IPOS
oxydation camparablc à celle ipii change le toluène en acide benzoïque :
G“11‘ -t- r. 0* = G“11'>0*-|- iim
L’acide inésitylénique est peu soluble dans l’eau froide, très soluble dans l’alcool; l’eau bouillante l’abandonne en petites aiguilles très fines, l’alcool en prismes rboinbo'ldaux obliques. Il fond à 160" et se volatilise sans décomposition à une touqiérature plus élevée. L’acide nitrique fumant le transforme en acide nitromc^ sitvlénique,
C'*ll'’(Az0')0‘,
corps qui cristallise avec une remarquable facilité.
Bouilli pendant deux ou trois heures avec 1 p. de bicbromalc 'de potassium et 3 p. d’acide sulfui iquc étendu de trois fois son volume d’eau, l’acide mésitylénique
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s’oxyde rapidement; il passe de l’acide acéti(|ue <à la distillation et il reste comme résidu un nouveau composé, l’acide trimésique :
Comme il est mélangé avec un autre acide, on dissout le produit brut dans l’ammoniaipie et on précipite par le chlorure de baryum le trimésate de baryum, que l'on décompose ensuite par l’acide cblorliydrii|ue.
La liqueur barytique, séparée du trimésate, traitée par l’acide clilorbydrique, laisse déposer un acide très stable, l’acide uvitique, identique avec celui qui a été obtenu par Funckli en faisant bouillir l’acide pyruvique avec la baryte ;
Ci»ll'«0‘ -4- .bü* = IFO^ 4- C'^IIW.
Fittig et Furtenbacli se sont assurés que l'acide uv'tique prend directement naissance lorsque l’on oxyde le mésitylène avec de l’cacide nitrique étendu.
L’acide uvitique est assez soluble dans l’eau bouillante, qui r.abandfyme par refroidissement en fines aiguilles groupées en étoiles. Il est peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’alcool et dans l'étlicr, mais moins ([ue l'acide mésilylénique. Il fond à 287-288“ et peut être sublimé à une température plus élevée. L’acide trimésique est tribasique, cristallise en prismes assez gros, transparents, solubles dans l’eau et dans l’alcool, moins solubles dans l’étbor. Il fond vers oOO" et peut se sublimer, même avant sa fusion complète, en aiguilles incolores, sans dépôt de charbon. Chauffé avec cinq fois son poids de chaux vive, il donne de la benzine :i la distillation ;
Dérivés chlorés.
Lorsque l’on fait passer un courant do chlore dans du mésitylène jusqu’à ce (|u’il se dépose des aiguilles cristallines, on obtient un dérivé trichloré, CWCl', qui cristallise dans l’éther en petits prismes quadrangulaires, dont l’aspect rappelle celui du sulfate de quinine; la potasse alcoolique ne les attaque pas et on peut les volatiliser sans altération dans des vapeurs ammoniacales sèches (Kanc).
Cette étude a été reprise en 18159 par Fittig et Iloogewerff.
Lorsque l’on fait réagir le chlore sur le mésitylène, trois dérivés cblorosubstitués prennent naissance simultanément; on lave à la soude le produit de la réaction et on le dissout dans l’aleool bouillant. Par le refroidissement, le dérivé trichloré se dépose; on le purifie par plusieurs cristallisations dans l’alcool.
L’eau mère, débarrassée par évaporation do la plus grande partie de l’alcool qu'elle contient, est précipitée par l’eau, ce qui fournit les deux autres dérivés, que l’on sépare par cristallisations fractionnées.
1“ Le chloromésiUjlène, C'*1I‘'C1, en atomes,
( GIF Cmi GIF- ( CIP
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esl un liquide incolore, insolulde dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l'élber, bouillant à 204-!20b“.
L’acide nitrique rumant l'attaque avec, énergie et le transforme en deux corps nitrés que l’on sépare, par cristallisations fractionnées, au moyen de l’alcool.
Le mononitrochloroméniylène (;'''11'‘’(A?,(>)C1, en atomes,
('.‘’ll(A/,0-’)(;i((’,IP)'-
reste dans 'les eaux mères alcool i( | ues ; celles-ci par évaporation, l’abandonnent en aiguilles fusibles à .“jO-o?".
Le (linürochloroméaitylènr, (:''‘II»(AzO‘)(:i, en atomes,
G‘(Â/,(»»|d;i(ClLf,
s’obtient surtout comme produit principal, par l’action de l’acide fumant sur le monochloromésitylène. 11 cristallise dans l’alcool en aiguilles incolores, fusibles à 178-179", sublitnables sans décom|)osition.
\tta(iHé par le biebromate de [lotassium et l’acide sulfurique, le monochloromésitylène ne donne guère que de l'acide acétique; avec l’aeide nitrique ordinaire, étendu de2 volumes d’eau, il se change en acide monoehloromésitylénique, C"'H*G10*, poudre blanche peu soluble dans l’eau, même à l’ébullition, très soluble dans l’alcool, qui l’abandonne en prismes clinorbombiques bien déterminés. Cet acide distille avec la vapeur d’eau, mais diflicilement ; à 220", il brunit sans fondi’c et ne peut être sublimé.
2“ Lt dichloromésilylène, G‘®H'“C1*, en atomes,
( CH
C'IICI» ] CIP ( CIP.
cristallise dans l’alcool en magnifiipies prismes ineolores, brillants, fusibles à 59®, bouillant sans altération à 2-43-244". Il est ndatil, très soluble dans l’éther et la benzine, assez soluble dans l’alcool froid, difficilement oxydable.
3® Le trichloromésitylèue de Kano, C'Ml'CP’, en atomes,
( CIP CCP I CIP ( CIP,
se forme exclusivement sors l’influence d’un excès de chlore.
Très peu soluble dans l’alcool, même à chaud, il se dissout en abondance dans l’éther. L’alcool bouillant le dépose en longues aiguilles, fusibles à 204-205®, sublimables en longs cristaux brillants. 11 est très stable, car il est à peine attaqué par l’acide nitrique ordinaire, par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique, et même par une solution alcaline de permanganate de potassium.
Dérivée bromés.
Le brome agit énergiquement sur le inésitylène et donne naissance aux trois composés suivanis :
CAUlil'RE'^ D'IlVnnOI'.ÈNF.
1“ Le bromomésiUjlène, C'*ll"Br.
Pour le préparer, on ajoute lentement le brome, en proportions équivalentes, dans le carbun; bien rei'roidi; après avoir lavé le li(juide avec une dissolution alcaline, on le soumet à la distillation ; il passe d’abord du mésitylène non altéré, puis en liquide rouge, et, on dernier lieu, vers le produit cliercbé.
C’est un liquide huileux, incolore, ayant une odeur légèrement aromatique, bouillant à 225", possédant à 10“ une densité égale à 1,5191 ; il se congèle dans un mélange réfrigérant en une niasse cristalline qui fond à — 1“.
Lorsqu'on l’attaque à froid par l’acide nitrosulfurique, il se transforme en mononitro et dinitrobromomésitylène. Après un lavage à l’eau, on reprend ce mélange par l’alcool bouillant : le composé dinitré se dépose en fins cristaux par le refroidissement, tandis que l’eau mère, par évaporation, puis par cristallisation fractionnée, abandonne le dérivé mononitré, à l’état de pureté, sous forme de cristaux incolores qui fondent à 54“.
Le dinitroniésitylène, purifié par cristallisation dans l’alcool, est constitué par des aiguilles Incolores, peu solubles, fondant à 1S9-190'’.
Oxydé par l’acide cbroniique, le bromomésitylèiie se transforme en acide bromomésitylénique, C'*lFRrO‘, corps très peu soluble dans l’eau, meme à chaud, soluble dans l’alcool, cristallisant en prismes clinorbombiques qui fondent .à 212" et qui se subliment eu belles aiguilles à une température plus élevée.
2" Le dibromomé^itylène C‘*'ll"’BrL
II se forme en petite quantité dans la préparation pnicédente : lorsque l’on a porté la température jusqu’à 250", il reste comme résidu dans la cornue, accompagné d’un jieu du dérivé tribromé ; on le purifie par cristallisation dans l’alcool,
11 cristallise en longues aiguilles incolores, fusibles à 60“ et pouvant distiller sans altération vers 285".
5“ Le tribromomésUylène, C**lI"Br’.
Il se forme lorsque l’on attaque le mésitylène par le brome en excès (Gahours et Ilofmann). Il est très peu soluble dans l’alcool, même à chaud; la benzine le dissout mieux et l’abandonne en petits cristaux clinorbombiques, transparents, fusibles à 224".
Dérivés nitrés.
Ils ont été étudiés par Gahours et Hofmann, puis, plus récemment, par Fittig.
1“ Nitromésitylène, C'"ll‘'(AzO*).
Lorsipie l’on chauffe au bain-marie un mélange de mésitylène et d’acide nitrique d’une densité de 1 ,58, la réaction commence bientôt et se continue d’ellemême. Lorsqu’elle est terminée, en ajoutant beaucoup d’eau, il se sépare un produit huileux que l'on distille avec de l’eau; il passe d’abord du mésitylène, puis, entre 220" et 250", un produit qui ne tarde pas à se prendre en masse cristalline; il ne reste plus qu’à purifier celte dernière par cristallisation dans l’alcool.
Le nitromésitylène se forme aussi en quantité notable dans la préparation de l’acide mésitylénique ; il passe même au commencement de la distillation avec la vapeur d’eau, lorsque l’on purifie cet acide.
(irislallisé dans l’aleonl, il est sons forme de beaux prismes, épais, lu illanls et
440 tSCYCLOPÉDlE ClItMIQUE.
Iransparcnts, ordinairement légèrement jaunâtres. 11 est assez soluble dans l’alcoo froid, très soluble dans l’alcool bouillant ; il fond à -41" et bout sans décomposition vers 250''. Il se distingue donc nettement de ses deux isomères, le nitrocumône qui est liquide, et le pseudonitrocumène qui fond seulement à 71".
Attaqué à l’ébullition par l’étain et l’acide chlnrbYdri(iue, il fournit par réduction Y amidomésilylèiie {Mésidine), C‘*ll'‘(Âzll*), fupiide Imileiix qui ne se concrète pas au voisinage de zéro.
2“ Dinilromésilylène C'*Il'''(Az0‘)*.
Il se prépare en faisant tomber peu à peu l’bydrocarbure dans l’acide nitrique fumant et refroidi ; on ajoute de l’eau, on lave la masse caséeuse qui se sépare et on la fait cristalliser dans l’alcool (llofmann).
Longs cristaux ortborbombiques, brillants, incolores, fondant 86“. Chauffés avec de l’étain et de l’acide chlorhydrique concentré, ils se dissolvent dans ce mélange, à l’état de cblorbydrate de inésitylène-diamine ; la solution de ce sel, suffisamment concentrée, fournit par l’ammoniaque la base elle-même, qui cristallise dans l’alcool en prismes clinorhombiques fondant à 90".
0“ Trinilromésilylène G‘*ll“(Az0‘)'’.
11 s’obtient en attaquant le carbure par le mélange nitrosulfurique.
11 cristallise dans l’alcool en aiguilles minces ; dans l’acétone, en grands prismes incolores et transparents. Il fond à 2.00-252". 11 est presque insoluble à froid dans l’alcool, et même très peu soluble dans l’.ncool bouillant, ce qui le distingue du dérivé dinitré.
llouilli avec une solution concentrée d’ammoniaque, dans laquelle on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré, en se servant d’un appareil à rcllux, il donne par réduction de la dinitromésitylamine et de la nitromésitylène-diamine.
PSKÜDOCL'MKNK.
Syn. : Triméthylhenzbie non symétrique (1 :5 : 4).
On l’a rencontré, comme on l’a vu plus haut, dans le goudron de houille. Il a été préparé synthétiquement par Fittig et Ernst au moyen du xylol bromé, de l’iodure de méthyie et du sodium, les deux variétés para et mêla le fournissant également. 11 en est de même lorsque l’on attaque le bibromololuène, bouillant à 240", avec le sodium et l’iodure de méthyle en solution benzinique; enfin, lorsque l’on attaque de la même manière le dibromoxylène pour le changer en durol, on obtient accessoirement une certaine quantité de pseudocumèno (Jannaseh).
Le cumène du goudron de bouille étant un mélange de mésitylène et de pseudocumène, on peut opérer la séparation de ces deux corps en transformant leurs dérivés sulfuriques en amides, que l’on sépare ensuite par cristallisation fractionnée.
L’amide du pseudocumène, qui est beaucoup moms soluble dans l’alcool que son isomère, rej)roduit son générateur par distillation sèche, ou avec l’acide chlorhydrique, à la température de 17.5". La proportion dos deux isomères est d’ailleurs variable suivant la provenance du goudron de bouille (.laeobsen).
CAUBURES D’HYDROGÈNE.
4il
Si l’on ne tient pas à séparer le inésitylène, on peut suivre la marche suivante : l’acide pscudocumène-sulfureux est préparé à l’état de pureté j)ar une série de cristallisations dans l’acide sulfurique étendu, liquide qui dissout beaucoup plus facilement l'isomère mésityléniqiie.
Le psetidocuraène est un liquide à odeur aroniati(pie, différente de celle de la benzine et du toluène. Il bout à ICC. 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Oxydé par l’acide azotique convenablement étendu, il fournit deux acides xyliques, monobasiques et isoinériqucs, C‘'*11"’0*, et un acide hibasique, l'acide xylidique, C'*11W (Fittig).
Un mélange d'acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant le transforme eu acide sulfopseudociiménique, que l’on transforme aisément on sel barytique, corps blanc, grenu, contenant une molécule d’eau de cristallisation, beaucoup moins soluble dans l’eau et dans l’alcool que son isomère.
L’acide psoudosulfocuménique, retiré du sel précédent, se dédouble par distillation en acide sulfurique et en pseudocumène.
Le pseudosulfocuménate de sodium donne avec le perchlorure de phosphore un chlorure que le zinc et l’acide sulfurique changent en sulfhydrate de cumyle, (Beilstein et Koglcr).
Les dérivés bromés et nitrés sont surtout caractéristiques.
Le brome réagit énergiquement sur le pseudocumène, mais les corps qui en résultent sont encore peu connus.
Le dérivé monohromé, C‘*II‘‘Br, est sous forme de paillettes brillantes, fusibles à 72‘>-75«.
Le dérivé dibromé, C‘*lI‘'’BrS obtenu par l'action du brome sur le précédeni, est liquide à la température ordinaire (b’ittig).
Le dérivé tribromé, C'4PBr’, cristallise dans l’alcool eu aiguilles aciculaires, fusibles à SS.b".
Les dérivés nitrés ont été étudiés par Schœfcr, Fittig et Laubiuger.
Le dérivé mononilré, G'®ll“(AzO‘), se présente sous la forme de prismes fusibles à 71“ bouillant à 2Cô“.
Le dérivé dinitré, C'®II'“(AzO')*, ne paraît pas avoir été obtenu jusqu’ici à l’état de pureté.
Le dérivé trinitré, C'*H“(AzO*)'’, est très caractéristique. On l’obtient avec le mélange nitrosulfurique. Cristallisé dans l'alcool bouillant, il est sous forme d’aiguilles incolores, groupées en étoiles, fusibles à 185“.
Le dérivé trinitré obtenu du carbure de la houille par Beilstein et Kogler, fondant à 220“, est un mélange; car par des distillations répétées, il se scinde en deux produits, l’un fusible à 185“, l’autre à 252“ et constituant le trinitromésithylène (Warckenroder).
Traité par le sulfhydrate d’ammoniaque, le trinitro-pseudocumène fournit l’amidodinitro-pseudocumène, base qui cristallise en prismes d’un jaune d’or.
Indépendamment de ces produits de substitution, Fittig a encore décrit un dérivé bromonitré, le dinitiobromo-pseudocumène.
C^lUBifAzO')*,
E>CYCl.()l-i;inK CIIUIIQUE.
qui se présente sous foi-.ne d’une poudre cristalline, lusible à 214»-216", très peu solulde dans l’alcool bouillant, qui l'abandonne en aiguilles par le refroidissement.
KTHYI.MKTIIYI.IIEÎIZINKS.
■ iÊquiv . (;‘MP = C*W[<1W(C‘11«)]
Formules I A, O, „ . j OT-CIR
Syn. : Éthijltoluol. — Bensiiie méthuléthylviue.
(Jn en connaît deux espèces, qui répondent aux variétés mêla et para.
Le, méla-éthylloluol 'Méta-étbylmétbylbenzinc) a été préparé par Wroblevsky en faisant bouillir, dans un appareil à rellux, avec un excès de sodium, une solution étbérée contenant en proportions équimoléculaires du bromure d’éthyle et du métabromololuène (dérivé de la bromoparatoluidine). Après 48 heures d’action, on procède à une distillation fractionnée et on rectifie sur le sodium.
Ce carbure bout à l.lS'-l.'iO» ; sa densité à 20» est égale à 0.809. Oxydé par le bicbromate de potassium et l’acide sulfurique, il se transforme en acide isophtalique, C'»I1»0*.
L’acide sulfurique fumant donne deux acides sulfocoiijngués, a et p, dont le premier forme avec la baryte un sel bien cristallisé, contenant 6 molécules d’eau, peu soluble dans l’eau, tandis que le sel barytique p est au contraire très soluble et ne retient que trois molécules d’eau (Wroblevsky).
Le para élhytoluol s’obtient en attaquant par le sodium un mélange de parabromotoluène et d’iodure d’éthyle dans une solution de benzine pure. 11 ne faut opérer que sur 2.^) à oO grammes de produit pour que le rendement soit avantageux.
11 bout à 161"-162“ et ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant. 11 fournit à l’oxydation de l’acide paratoliiique.
Traité par l’acide nitrique fumant, il donne im liquide oléagineux qui laisse déposer, dans une atmosphère sèche, des cristaux prismatiques; ceux-ci, purifiés par cristallisation dans l’alcool, se déposent en beaux cristaux tabulaires, fusibles à 52», paraissant appartenir au type clinorhombique. C’est un dérivé dinitré, le
(linitro-para-éthyltoluène, C’H^'HAzOy.
La portion qui reste liquide possède la même composition et paraît constituer un dérivé isoniérique.
Ces deux corps, attaqués par le mélange nitrosulfuriquc, se changent en un seul composé trinitré, C'»ll‘'(AzO‘)^ peu soluble dans l’alcool froid, et dont la solution alcoolique dépose à froid des jirismcs durs, groupés en étoiles.
Le para-éthylloluène, traité directement par l’acide nitrosulfurique, donne le même dérivé, mais le rendement est plus faible qu en prenant pour point de départ les dérivés dinitrés (Janiiasch et Dieckmann).
CAUnURES ü'iiyduogEne.
l’IlOPY], BENZINES.
Formules
Kquiv.
Atom .
c»H'-'=c»ir’-c-ir.
On on connaît doux variétés, la pro|)yil)enzine normale et l’isopropylbcnzine.
1" Proj)ylbenzine normale.
Elle a été préparée synthétiqueniLiit par Filtig, Scliœfer et Kiinig. en traitant par le sodium un mélange de bromure de propylène ordinaire et de monobromobenznl (181)9).
Elle a été obtenue depuis, eu 1877, par Paterno et Spica, au moyen du chlorure de benzyle et du zinc-étliyle. A cet effet, ou fait tomber goutte à goutte le chlorure sur le zinc-étbyle légèrement chauffé ; la réaction terminée, on ajoute de l'eau pour (léconi])üser le zine-éthyle en excès, de l’acide chlorhydrique pour dissoudre l’oxyde de zinc, puis on distille dans un courant de vapeur d’eau. On recueille une huile légère, que l’on dessèche sur du chlorure de calcium et <|ue l'on rectifie, ])ar distillation fractionnée, après un contact suffisamment prolongé sur du sodium.
Obtenue par ce dernier procédé, la propylbenzine bout à 1. 'SG", 5-157“, 5, et sa densité à zéro est égale à 0,881.
La propylbenzine de Fittig est évidemment identique avec le produit précédent : c’est un liquide incolore, fortement réfringent, d’une odeur agréable, bouillant
2“ hopropylhenzine.
Vùopropylbenzine n’est autre chose que le cumène obtenu par Gerhardt et Cahours en distillant l’acide cuminique avec de la chaux ou de la baryte.
Liebermann l'a préparée synthétiquement en faisant réagir le zinc-méibyle sur le chlorure de benzylidène ; ie, produit, rectifié sur le sodium, bout à 152“, 5-15.)® et possède à 17®, 5 une densité égale à 0,8657.
Elle a encore été obtenue synthétirpicment :
Par Gustavson, au moyen de la benzine, du bromure de propyle normal ou d’isopropyle, en présence du bromure d ahmmnum;
Par Silva, en faisant passer un courant de chlorure d'isopropyle dans la benzine additionnée de chlorure d’aluminium ;
Par Jaeohsen, au moyen de l’iodure d’isopropyle, de la bromobenzine et du sodium.
Le métal attaque difficilement ce dernier mélange. Pour réussir, il faut déposer du sodium en cristaux brillants îi la surface de l'iodure, puis verser avec précaution sur le tout de la bromobenzine dissoute dans 6 fois son poids d'éther anhydre. La réaction se fait avec lenteur, à mesure que les dissolutions se diffusent. Après 4 jours, on chauffe au réfrigérant ascendant, puis on distille ; il passe d’abord de 1 iodiiiv- d isn|)ropyle, |)uis du cumène et enfin une petite ipianlité de dipliéiiyb'.
444 KNCYCLOPÉniE CIIIMÎQUE.
Lo. cnmoiio pst mi li([ni(le iiipolorc, ])Ius léfror qiio, loaii, iI’iiiip odeur forte et afiréidde. Il l)ont à 151", 4 (('lerhardt) ; sa densité de vapein- est de 5,96. Il est insolidilc dans l'eau, très soluble dans l’alcool, réllier, les huiles essentielles; il dissout bien les corps gras et les résines.
1, 'acide cliroiniqiie le traiislbi'nie en acide benzoïque.
D'ajirès Calioiu-s et Gerhardl, son dérivé sulfurùpie s'obtient en versant sur 1 partie do cuniène 2 parties d'acide suiruricpie, de Nordliaiisen. On abandonne le mélange ;t lui-niènie pendanl le Iciups nécessaire pour que la dissolution soit eom- [)lète; on ajoute alors 4 volumes d’eau et ou sature avec du carbonate de baryum. Par concentration, il se dépose, des cristaux nacrés, doués d’un grand éclat.
En attai[uanl le sulfocuménate de sodium par le iieicblornre de phosphore, on obtient le chlorure suli'ocuménique, liquide huileux que le zinc et l’acide sulfurique éleudii convertissent en un corps solide, fondant à 80"-87“, le sullliydrato de cuniyle, C‘"IP^S^
Le cuniène se dissout dans l’acide nitrique fumant, avec élévation de température et dégagemont de vapeurs nitreuses ; en ajoutant de l'eau, on précijnte un composé nitré, le nilroaanène,
C'"JI“(AzO*;,
huile jaunâtre, pesante, d’une odeur pou agréable de nitrobenzinc, dont la solution alcoolique est réduite par le sulfbvdrate d’aininoniaque, avec production de cumidinc.
Le binitrocumène, C‘*lP"(AzO*)*, jire.nd naissance sous l’influenco du mélange nllrosu]furii|uc ; l’action est assez lente et il faut renouveler plusieurs fois les acides pour la terminer.
Il cristallise de sa solution alcoolique en lame.s incolores (pie le sulfhydrate d’ammoniaque convertit en nitrocumidine.
Lors([ne l’on chauff' au bain-marie le cuniène avec un mélange d’acide nitrique et sulfurique fumants, et que l’on verse le tout dans l’eau, après quelques heures d’action, il se précipite un liquide huileux; on le lave à l’eau alcaline et on le fait cristalliser dans l’alcool. Gctte solution alcoolique abandonne peu à peu de beaux ciistaiix prismatiqiK's, brillants, aiguillés : c’est le trinitrocumène,
C‘«IP(AzO^)\
Dans les mêmes conditions, lo jiiupylbcnzine, ne lourmt qu’un dérivé trinitré oh'agincux (Fittig, Schœfer et Konigj.
En présence d’ 1111 excès do brome, lo cuniène se convertit, au bout de quelques semaines, en un beau corps cristallisé, C'Wlh’, qui se présente en aiguilles brillantes, incolores, fusibles à 97", tandis que son isomère no fournit ([u’un dérivé tétrahronié, sous forme d’une huile épaisse.
CARBUnES D'IIYDUOGÈNE.
CAIIBURKS
Iliüorique.
Plusieurs corps isomérlqucs répondent à celle formule.
Le premier d’entre eu\, auquel on a donné le nom de cymène, a été retiré en 1841, par Gerliardl et Caliours, de l’esscncc de thym ; puis Dumas et Delalandc l’ont obtenu en déshydratant le camplire des Laurinées par le eliloruro de zinc ou l’anhydride phosphori(pie. On a ensuite signalé sa présence dans plusieurs essences naturelles. Mansfield a cru retrouver le même corps dans les portions volatiles des huiles de liouilles qui passent do 170” à 180” ; mais, d’après Beilsteiii, ce corps serait un isomère du téréhenihène. G. Greville a obtenu un carluire G^”ll'* en traitant alternativement, par le brome et le sodium, la caoulchine et l’essence de térébenthine, dernière substance qui perd volontiers 2 équivalents d’hydrogène sous l’influence, de plusieurs réactifs, par exemple lorsque l’on fait passer scs vapeurs, mélangées à de l’acide carbonique, dans un tube chauffé au rouge (D('ville). Plusieurs produits naturels, comme l’essence d’absinthe, fournissent du cymène sous rinflucuce de divers réactifs, comme l’acide sulfuri(pie, l’anhydride phn.sj)horique, le |)otassium, etc.
Aujourd’hui, on distingue cinq mélanièrcs répondant à la formule du cymène; le premier est solide, les quatre autres sont liquides à la température ordinaire. Chacun de ces inétanières présente un ou plusieurs isomères, plus ou moins ra])prochés, qui ont été pré|)arés synthétiquement par différents chimistes.
TKTnAMKTIlYLBEXZI.NES.
Formules
Éipiiv.
Atoin.
CioH“=C”lP(ClP)'.
Syn. : DuroL — Déminé teïraméthyliqnc symétrique (1 ; 2 : 4 : ô)
En 1870, .lannasch et Filtig ont obtenu ce composé en attaquant par le sodium une solution élhéréc de pseudo-cumène bromé et d’iodui'e de méthyle :
C‘”ll"Br+CGr-l -+- Na’- = 2NaI-i-C'”IP”(Cqp).
On laisse le tout en contact pendant quelques jours, avant de soumctti e le li(piide à la distillation; après plusieurs fractionnements, on recueille, entre 185“ et 100”, un produit qui cristallise presque complètement jtar le refroidissement ; on le purilie par expression et on le soumet une dernière fois ii la distillation. Les auteurs lui ont donné le. nom de Durai, parce qu’il représente le premier carbure solide connu appartenant à la série de la benzine.
La méthode suivante de préparation est plus avantageuse :on traite la diméthyl-
Ul) E.NCVCU)1>ÉI)1K CIllMUiUt:.
benzine (libi'omdc, dissoute dans Ja benzine, par l’iodiire de méthyle et le sodium ; on ciianffe le mélange au bain-marie, dans un récipient muni d'un réfrigérant ascendant, puis on sépare le durol, par distillation fractionnée, de la trimétliylbenzine qui prend naissance simultanément (Jannascb) ;
Cisiisib-^ -t- 2Cdin 4- 4Na = ‘2NaI -f-2NaHr-+-
Le durol apparaît encore dans l’action du chlorure de méthyle sur le toluène, en présence du chlorure d’aluminium, suivant la méthode de Friedel et Krafts (Ador et Rilliet), tirant sans doute ici son origine du j)seudo-cumène, qui se forme tout d'abord dans cette- réaction.
D'après de Montgolfier, on le retrouve en petite quantité lorsqu’on dirige des vapeurs d'essence de térébenthine à travers un tul)e de verre p(!u fusible, chauffé audessus du rouge sombre.
La tétramétbylbenzine se présente sous la forme de cristaux incolores, fusibles à facilement solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine; elle bout à 190“ et
distille aisément dans un courant de vapeur d’caii.
Avec l’acide azotique étendu, elle se transforme en acide durijlique et en acide cumidique, Le dernier corps cristallise bien, ainsi que ses sels. II est à
peine soluble dans la benzine et dans l’étlicr, assez soluble dans l’alcool bouillant; il se sublime à une température élevée, en cristaux liinjiides et brillants, sans entrer en fusion (Jannascb).
L’acide nitrique concentré la dissout à froid ; la solution, précipitée par l’eau, abandonne des flocons blancs constituant un dérivé dinitré, le dinitrodurol, G“H'XAzÜ*)^ en atomes, C«(AzO*)* (CH»)'.
Ce corps cristallise dans l’alcool en prismes .rhomboïdaux brillants et incolores, solubles dans l’éther, moins üicilement dans la benzine et difficilement dans l'alcool. même bouillant. 11 fond à SOn» et se sublime en aiguilles brillantes (Jannasch et Fitlig).
Dissoute à froid dans un excès de brome, elle donne un produit qui, après des lavages à la soude et à l'eau, est à peine soluble dans l’alcool froid, peu soluble dans l’alcool bouillant ; ce dernier l'abandonne par refroidissement en longues aiguilles soyeuses, déliées et fragiles, fondant à Îtl9“ et se sublimant sans décomposition. C’est le dibroiiiodiirol , C-"ll'-Br2 ; en atomes. C“Br-(ClI')*.
En attaquant une solution île durol, dans du chlorure dclienzoyle, par du chlorure d’aluminium, et en élevant peu à peu la température jus(|u'à 120“, il se dégage beaucoup d’acide chlorhydrique et ou obtient la diinjlbcnsoijlf, ; en atomes,
C'’H(CO-C«IFKCir-)‘,
corps qui cristallise dans l’alcool en petits prismeS circulaires. Il se forme en même temps une diacétone, le durèiie-dibenzoyle, C‘*ll-*0‘ J en atomes,
qui est peu soluble dans l’alcool bouillant et que la benzine laisse déposer en petits prismes fusibles à 269“-270“ (Ador, Crafts et Friedel).
Réduit par l’acide iodliydriquc, vers 200“, le durylbenzoyle fournit un nouvel hydrocarbure cristallisant en aiguilles fusibles à fi0",o, bouillant au voisinage de
CAliCUHKS iniVDROUÈNK.
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300" et répondant à la formule Attaqué par le brome, le même corps donne,
entre autres produits, du durol monobronié et du durol bibromé fondant à ‘202"-205".
Jannasch a décrit un isomère du durol le ^-dvrol ou benzine télramélhylique non symétrique (i : 3 : 4 : 5).
Cet isomère se prépare en cliaul'fant dans un bain de parafline 23 parties de mésitylène bromé, 40 parties d’iodure de méthyle, -14 parties de sodium et 25 parties de benzine. La réaction ne commence que vers 150"; lorsqu’elle est terminée, on isole, par distillation fractionnée, un carbure bouillant vers 195" et ne se solidifiant pas dans un mélange réfrigérant.
Le brome réagit immédiatement sur le p-durol et le transforme en un dérivé dibromé, peu soluble dans l’alcool froid, cristallisant en aiguilles brillantes, fusibles à 199". L’acide nitrique l’oxyde en fournissant deux acides isomériques répondant à la formule C^"11»0*.
Dans l’action du chlorure de méthyle sur le toluène, en présence du chlorure d’aluminium, Ador et Rilliet sontparvenus àisoler un liquide bouillant à 183“-190", ne se solidifiant pas :i — 18", donnant avec le brome un dérivé fusible à 199", et avec l’acide nitrique un dérivé nitré fusible à 165"; il est probable que ce corps est du p-durol.
niMliTIlYl.ÉTIIÏI.BEXZIXK.
Formules \
( Atom.
C^"ll“ = G‘"ll''(C‘ll") G‘"H“^C"IF-(CIF)*(CW).
Syn. : Éthylxylène.
On a décrit deux diméthyléthylbenzines isomériques : le xylol éthylique symétrique (1 : 3:5), correspondant au méthylène, elle. rylol éthylique non symétrique {\ :2:4), correspondant au pseudo-cuinèiie. Elles s’obtiennent toutes les deux en attaquant par le bromure d’éthyle et le sodium les deux bromoxylols isomériques.
D’après Jacobsen, la première se prépare en traitant par l’acide sulfurique un mélange d’acétone, G"11"0^ et de méthylacétone, C®H*tD; ou encore avec du xylol bromé symétrique, du bromure d’éthyle et du sodium, en solution éthéréc (Wroblevsky). G’est un liquide bouillant à 185", qui reste liquide à — 20" et qui a pour densité 0,861 à 20".
L'acide chromique l’oxyde complètement, mais l’acide nitrique étendu de deux parties d’eau le transforme, après plusieurs heures d’ébullition, en un mélange d’acide mésitylénique et d’acide oxyuvitique, G'’I1"0" (Wroblevsky).
Holtmeyer paraît l’avoir obtenu à l’état impur, dès l’année 1867, dans la préparation dumésilylène, en saturant de l’acétone commerciale par de l’acide chlorhydrique.
h' éthylxylène non symétrique a été obtenu, par Ernst et Fittig, en faisant réagir le sodium sur un mélange de xylène bromé et d’iodure d’éthyle délayé dans l’éther. Par distillation fractionnée, on isole un liquide qui bout à 183"-184" et qui a pour densité 0,8785 à la température de 20".
Ghauffé doucement avec un mélange nitrosulfurique, il donne un dérivé trinitré, G“H‘’(AzO‘)'’, qui cristallise au sein de l’alcool en aiguilles-^ronpées, fondant à 119".
L’acide sulfurique fumant fournil utl acide siill’oconjngué, G^"H'‘S*0"; le brome
encyclopédie ClinilQUE.
un dérivé monobromé liquide, puis des dérivés bromés supérieurs crislallisés. Oxydé avec l’acide cbromi<|ue, il engendre surtout de l’acide acétique et une petite quantité d’un acide solide, qui paraît être un homologue supérieur de l’acide léréphtalique.
dikthvi.bexzine.
, , Équiv . C“ll“ = C'-’ll»[CTi‘(C'‘ll")].
Formule | . Gio|Ii‘=c»Il‘(CnF)^
Syn. : Pavadiélhylbenzol.
Obtenu par Fittig et Konig en faisant réagir le sodium sur un mélange d’éthylbonzine broinée et d’éther bromhydri(iuc.
rurifié, par cristallisation fractionnée, il se présente sous la forme d’un liquide incolore, bouillant à 178"-179", ayant pour densité 0,87 à 15».
A l’oxydation, il se change en acide éthylbenzoïque, G‘4F(C‘H'’)0‘, fusible à
110»-lli».
c O* = C**I1'»0‘ -h C^O' + 21FO%
lequel se translorme ensuite par une oxydation plus avancée en acide téréphtalique ; Cisjpoov-f-O 0® = C‘«1I»0»-1-C*0' + 2I1W.
Il ne se forme pas d’acide toluique dans cette réaction, ce qui différencie nettement la diéthylbenzine du cymène ordinaire.
La diéthylbenzine est attaquée par l’acide nitrique fumant, avec formation d’un
dérivé nitré. Ellesedissout facilement dans l’acide sulfurique fumant, avec production
d’acide diéthylbenzylsulfurique (diéthylbcnzylsulfureux), acide soluble
dans l’eau, cristallisant en lames incolores et dont le sel de potassium cristallise en fines aiguilles. L'n mélange d’acide sulfurique et d’acide chromique la transforme à chaud eu acide téréphtalique.
Balsohn a isolé une diéthylbenzine d’une odeur agréable, bouillant à 179»- 185® dans la fixation de l’élhylcnc sur la benzine tenant en dissolution du chlorure d’aluminium. Soumise :i l’action de l’acide chlorochromique, en solution sulfocarhonique, elle a donné une combinaison cristalline répondant à la formule
C^''H“2 (Cr*0‘CF),
laquelle est décomposée par l’eau avec production d’une aldéhyde, (;5»II'*OS facilement oxydable à l’air et possédant l’odeur de l’essence de cumin. C’est un corps nouveau, l’aldéhyde plienethylacéliqiie (Ltard) :
C'91‘[C‘H‘(C‘II
D’après Asebenbrandt, l’hydrocarbure de Fittig et Kœnig est un mélange de dérivés para et ortho.
L’auteur prépare la variétépara, à l’état de pureté, en faisant réagir le sodium sur la paradibromobenzine et l’iodurc d’éthyle :
C,iqPBr2 2C‘lfI + d.Na = 2NaH-2NaBr -t- CMP [C'll*(G'n«) ; .
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Ainsi préparée, c’est un liquide incolore, doue d’une odeur agréable, très réfringent, bouillant à Oxydé par l'acide nitrique étendu, il donne de l’acide
para-éthylbenzoïque que l’on peut nitrer facilement au moyen de l’acide azotique fumant.
Ml';TnTI.PROPYl.IlENZI.\ES.
Formule
Équiv . = G»!!'*; CM1-(CT1*)]
On a décrit plusieurs isomères très rapprochés répondant à cette formule. Us ont été obtenus :
1» En traitant un mélange de toluène orlbobromé par le bromure de propyle normal en dissolution étbérée. C’est V orlhocymène de Claus, liquide bouillant à 1 8f“-l 82”, donnant avec l’acide sulfurique deux acides isomériques.
2“ En traitant par le sodium, à basse température, un mélange de métabromotoluène et de bromure de propyle. C’est le métacymèiie, liquide bouillant à 176”- 177”, 5, ayant pour densité 0,865 à 16” et donnant avec l'acide sulfurique deux acides sulfonés que l’on peut séparer au moyen des sels de baryum (Claus). Attaqué par l’acide nitrosulfurique, il donne un dérivé trinitré qui cristallise dans le pétrole en lamelles jamu'ilres, fusibles à 7 1'*-75'’, solubles dans l’alcool et dans l’éther; oxydé par l’acide azotique, il se change en acide métatoluique ; par l’acide cliromique ou par le permanganate de potassium, en acide isopbtaliqnc.
5“ Dans la distillation sèche des résines des pins, notamment do la colophane (Kelbe). C’est hméla-isocymène ouûopropylmeïhylbenzine, que l’on obtient également en traitant le toluène par l'iodure d’isopropyle, en présence du chlorure d’aluminium. A cet effet, on chauffe au réfrigérant ascendant 500 [larlies de toluène, 100 parties d’iodure d’isopropyle et on ajoute peu à peu 10 parties de chlorure d’aluminium ; la réaction terminée, on décante le liquide pour séparer une matière goudronneuse, on le lave avec une dissolution faible de soude caustique, puis on le rectifie. En recueillant les produits qui distillent au-dessus de 160”, on obtient finalement un liquide bouillant à 174”-170”et possédant l’odeur du cyiuènc.
C’est un liquide très réfringent, ayant pour densité 0,805 et reslant liquide à — 25”, 11 se dissout aisément vers 50" dans l’acide sulfnriipie concentré, iioiir former deux acides sulfuriques isomériques, oi et p, que l’on sépare au moyen des sels de baryum. L’acide a cristallise en masses lamellaires, déliquescentes, fusibles à 88”-90”, tandis que l’acide ^ est sirupeux, incristallisable, soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l’éther (Kelbe).
Oxydé par l’acide nitrique, il donne de l'acide métatolniqiie; l’acide cliromique, ainsi que le permanganate de potassium, le change en acide isopbtalique (Ziéger et Kelbe).
Un corps très rapproché du précédent, le para-iaocymène, a été obtenu par Jacobsen au moyen du pscudo-cntnène brome, de l’iodure de méthyle et du sodium : il reste liquide à —20”, bout à 171-172” et possède pour densité 0,8702 à zéro.
E.NCYCLOl’EDlK CIIIMIOUE.
¥ Kii souinetlant à lu dislillation l’essence ilu Cuminum cyminum (Gerliardl et Cahoiirs). C’est le ajmène ordinaire ou parapropylniéllit/lbcminc [Cyniol).
Il fait partie de l'essence du Cicula virom (Trapp) ; de celles du Ptychotyx ajowan (Muller et Landoljili), du Thymus vulgaris (Ijallcniaiid), de ï'Eiicalyptus globuliis et du Semen contra (Faust et Ilonieycr) , du Thymus serpillum (Febve), etc.
11 a été obtenu en traitant le camphre [lar le chlorure de zinc (Gerhardt), par le pcrsull'urc de phosphore (l’ott) ou par l’anhydride phosphorhjue (üumas, Delalandc). II prend nai.ssance par l’action de l’anhydride phosphorujue sur les isomères du camphre, comme l’huile de Vermuth (Beilstein et Kupffer); par l’action du chlorure de zinc sur l’aldéhyde cuininicjue (Louguinine).
Mais on le prépare surtout au moyen des téréhenthènes ; en les chauffant au réfrigérant ascendant avec de l’iode (Kékulé) ; en les traitant par l’acide sulfurique concentré (.Vrnstrong, Rihaii) ; en dé(;om])Osant dircctcnieiit leurs bromures par la chaleur, ou bien au moyen du sodium et de la potasse alcoolique.
C'est ainsi (ju’en atta(iuant l’hydrate d’essence de térébenthine (Terpine) par le brome, dans la proportion de 1 équiv. du premier pour 2 équiv. du second, on obtient des dérivés hromés ([ui donnent à la distillation un cymène, probablement identique avec celui qui dérive du camphre (Barbier) ;
C^»lI‘“Br*=-211Br-+-C^«jr'‘.
Oppenheitn est arrivé au même résultat en faisant réagir directement le brome sur l’essence de térébenthine, ou sur celle de citron, fortement refroidie. On admet même que le cymène se forme dans l’oxydation spontanée de l’essence de térébenthine (Orlowskv) :
Naudin a régularisé la préparation du cymène au moyen de l’essence de térébenthine. Il conseille d’opérer de la manière suivante ;
On fait absorber lentement deux équivalents de chlore sec à du térébenlbène pur et refroidi à — 13"; il ne se dégage pas sensiblement d’acide chlorhydrique à cette basse température. Le mélange se colore en rose, devient visqueux et passe à l’état de dichlorurc, G""I1'"CP : il suffit maintenant d’élever légèrement la température pour qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique en abondance, et, après deux rectifications, on obtient un cymène bouillant à 173".
On jieut encore conduire l’opération ainsi qu’il suit : on fait absorber les deux équivalents de chlore seca du téréhenthône tenant en dissolution 4 pour 100 de trichlorure de phosphore ; le mélange liquide étant maintenu au voisinage de 23”, l’acide chlorhydrique se dégage régulièrement. Le trichlorure sert d’intermédiaire et régnlarise l’action du chlore, qui le transforme en pcrehlorure, lequel cède ce chlore au carbure, et ainsi de suite. 11 faut ensuite rectifier le produit sur le sodium pour l’obtenir exempt de chlore. Le rendement est très satisfaisant, car il atteint 65 pour 100.
Orlowsky a trouvé, comme Riban, que dans la préparation du térèbène au moyen do l'acidc sulfurique, il se produit toujours du cymène, et cela d’autant plus que l’on prolonge davantage l’action de l’acide :
Qjnllio q. SMlVr=C^"lI‘*-|- S*0‘ -f 2lFü*.
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Pour préparer le cymèiie au moyen du camphre, on chauffe avec précaution 2 p. de ce dernier corps avec 1 p. de pentasulfure de phospliore ; on distille le liquide, on agite le produit distillé avec de l’acide sulfurique et on le rectifie.
Enfin, Silva a préparé syiithétiqucnienl le cymène en faisant réagir le chlorure d’isopropyle sur le toluène, en présence du chlorure d’aluinlnium.
Le cymol bout à 175“; sa densité à zéro est égale à 0,8732. Il fournit à l’oxydation de l’acide paratoluylique et de l’acide téréphtalique.
Lorsqu’on le traite, à liasse température, par un courant de chlore, il se transforme en cymène monochloré liquide incolore, inodore, bouillant à 209“, ayant pour densité 1,014 à 16“, que l’acide azotique convertit en acide chloroparatoluique, fusible à 194“; cet acide chloré, fondu avec la potasse, se change on acide oxyparatolniqno.
Ce cymène chloré, pri'paré au moyen du cymol retiré du camphre, paraît être isomérique avec celui qui a été obtenu par Kékulé et Fleischer en traitant le carvacrol par le perchlorure de phosjihore, car ce dérivé bout à 21 1“ et fond à 184" (Gerichten).
D’après Gustavson, lorsque l’on fait réagir un excès de brome sur le cymène, en présence du bromure d’aluminium, il se forme du toluène pentabromé et du bromure d'isopropyle ; la réaction, qui a lieu an voisinage de zéro, est très nette et peut être exprimée par l’éijuation suivante :
C*"II“ -h 5Br*= 411Br G'irilr -f C“irBr'.
Ce toluène pentabromé fond à 282-285", et le bromure d’isopropyle bout
La réaction qui précède est intéressante, car elle offre l’exemple d’un carbure aromatique qui se scinde, à basse température, eu deux corps dont l’un appartient à la série grasse.
Le cymène se dissout dans l’acide sulfurique concentré, en donnant un acide sulfoconjugué dont le sel de baryum cristallise en paillettes brillantes.
L’acide nitrique (l)=l. 5), bien refroidi, ne l’attaque pas, mais l’action commence vers 15 à 20" et ne tarde pas à devenir tumultueuse. Le produit ainsi obtenu, après lavage avec le carbonate do soude et l’eau pure, est distillé dans un courant de vapeur d’eau ; il passe un dérivé mononitré, liquide, C*"Il‘"(.4zü*) , ayant pour densité 1,0385 à 18", tandis qu’il reste dans la cornue un nitrocymène-p, qui cristallise en aiguilles fusibles à 124", 5 (Landolph).
Dans la préparation du cymène par la méthode de Pott, c’est-à-dire au moyen du camphre et du sulfure de phosphore, il se forme un produit phénolique, le thiocymol, C*"11“S*, sorte de sulfure de cymène, qui se présente sous la forme d’un liquide incolore, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, ayant pour densité 0,9975 à 17", 5, et possédant une odeur aromatique qui ne rappelle nullement celle des composés sulfurés ordinaires.
D’après ce qui précède, on voit qu’il existe plusieurs cyraènes isomériques, mais dont les propriétés sont très rapprochées ; en outre, on peut remarquer que le cymène que l’on trouve dans les essences naturelles constitue un seul et même corps. C’est ce que Wright a démontré en soumettant à un examen attentif les cymènes résultant des réactions suivantes :
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1" F^n traitant lo miji isikol par le perclilorure Je phosphore, ce qui donne un chlorure, C^'’1I*^C1, qui perd une moh-cule d’acide chlorhydrique vers ISO”;
2" Par l’action du chlorure de zinc sur le même composé;
5“ En décomposant le dichlorure, G*'’11‘“C1-, que l’on obtient au moyen du camphre et du pcrchlorure de phosphore ;
4" En distillant 'l’essence de muscade et en détruisant par l’acide sulfurique le térébentheue qui passe à la distillation avec le cymène;
5° En prenant [tour point de départ l’essence de térébenthine ;
6" En décomposant par la chaleur le dibromiirc d’hespéridène, ou celui que l’on obtient avec l’essence de muscade ;
7“ En isolant le cymène de l’essence de cumin.
Tous ces corps réponilcnl à la formule C*’11‘' et possèdent des points d’ébullition très voisins; leur odeur est la même, ainsi que leur densité (0,86), leur indice de réfraction et leur pouvoir dispersif.
Oxydés par l’acide chromique, ils foiiinisscnt de l’acide acéti(]ue, exempt de ses hotnolo;;ues supérieurs, et de l’aeiile téréphtaliqne, sans mélange d’acide isophtalique. Fjii présence do ces faits, Wright conclut à l’identité de tous ces cymènes de diverses origines, et il envisage le cymène comme un dérivé propylique de la benzine ‘ .
nUTVI, BENZINES.
Formules j
< Atoin.
C“lli‘-=(;‘211‘((;"11>») ('.'»ll“ = C''dE-CMl".
11 en existe trois variétés ipii donnent à l’oxydation de l’acide benzo'ique ;
1° La hiUjlbenzine normale, que l’ou obtient en faisant réa'dr le sodium sur un mélange de bromobenzol et de bromure de hulyle noi-inal dissous dans la benzine.
Elle bout à 180*; sa densité à llî" est égale à 0,804 à lu", et à 0,875 à zéro.
Traitée par l’acide sulfurique fumant, elle donne deux acides sulfoconjugués qui cristallisent mal et sont déliquescents (halhiano). Son dérivé monohromé perd lIBr à la distillation et fournit le phtoiijlbiitiilène normal (lladzizewsky).
2» L’kohuli/lbenzine, qui se prépare de la mémo manière, au moyen du bromure d’isohutylc (Riess); ou encore en faisant réagir le sodium sur un mélange de chlorure ou de bromure de henzyle et d'iodure de propyle normal ou de bromure d’isopropyle (Wreden et Znatowich).
On l’obtient aussi, d’après Goldschmidt, en chauffant rapidement, vers 500'’, un mélange à parties égales de benzine et d’alcool is(d)utylique avec le double de son poids de chlorure de zinc; ou lave le contenu dos tubes avec de l’acide cblorbydrique, pour enlever le chlorure de zinc et l’alcool en excès; après dessiccation sur du chlorure de calcium, ou le rectifie pour le séparer de la benzine non attaquée, et aussi d’un peu de dibulylbenzine, bouillant à 250'’-240" :
C'Ml' + C«ll"’0^ — lEO^ = E'^11'’(E»11"’) .
Chetnical A'eas, l. XXVII, p 180; tStu
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Lorsque l’on n'élève la températiu'o que lentement, le clilorure de zinc réagit de préférence sur l’alconl seulement, ce xini donne des produits de eondensation qui appartiennent à la série grasse et dont le point de, fusion est voisin de celui de l’isobutylbenzine (Nevole).
L'isobutylbenzine bout à et sa densité à 15" est égale à 0,89.
5" La hutylbenzine secondaire, (pii se forme par l’action du zinc-éthyle sur le bromure d'étliylbenzino, en solution étliéive. C’est lu phenylisobutyle-^ de Radziszewski.
Elle bout à 170-172"; sa densité à 16" est égale à 0,8726; son odeur est toute différente de, celle de l’isobutylbenzine ou phénylisobulyle-a de Radziszewski.
Enfin, on connaît encore un carbure d’hydrogène qui répond à la formule C-"ll“; c’est Vhexahydrurp de naphlaline, qui se forme dans l’hydrogénation de la naphtaline :
C.4RRI RES D’IIYRROGÈNE PLI S RICHES EN CARBONE
Les méthodes générales, qui servent à préparer syntliétiquement les homologues supérieurs de la benzine cpii précf'dent, s’appliquent également aux carbures qui renferment plus de 20 équivalents de carbone. Ces méthodes jiaraissent n'avoir d’autres limites que celles qui résultent de la stabilité des molécules répondant a la foi'inulc générale :
Voici l’énumération de ces nouveaux carbures benzéniques, actuellement connus.
C.VRBURES C“1P
On a décrit jusqu’ici 5 carbures métamères répondant à cette formule; toutefois, l’existence du 5', le Lauvol ou Laurène, est douteuse.
1“ Pentamkthylbenzine, C“IP® ; en atomes,
Elle a été obtenue synthétiquement par Kriedel et Crafts, en soumettant la benzine à l’action prolongée du chlorure de méthyle, ou mieux le toluène contenant la dixième partie de son poids de chlorure d’aluminium. Dans ces conditions, elle apparaît en compagnie du durol et de l’hexaniéthylbenzine.
Comme le durol, elle est solide, fond à 50" (C. et 1’.), bout vei's 225" (C. et F.) à 250" (Ador et Rilliet) ; la densité de vapeur a été trouvée égale à 5,27 (Théoiàe : 5,12). Elle est assez soluble dans l’alcool, (jui l’abandonne à l’état cristallisé'.
t. Comptes rendus, t. XCI, p. 25S; tSSO.
4r.4 li.NCVaOI‘KDlE CHIMIQUE.
2“ Ï0LüÈ.\E DiÉTHïLiQUE sïMÉTKiQUE, C'*H“ | C‘1I* (C'Il')] ; cn atomes,
cii’-c''ir(cw)*
(CII---fi-'IF-C*fP = l : ^ : 5).
Obtenu pai' Jacobsen en traitant un mélange d’acétone ordinaire et d’acétone méthyléthylique par l’acide sulfurique.
11 bout à 198-200“ et sa densité à 20» est égale à 0,879.
3“ BiMÉTHïLPROPïLHEîiziHE SYMÉTRIQUE, C‘®fl‘[C4lSC*lP(r,»H»)]; en atomes,
C»fl-'(CI1’)*(C--H’).
S’obtient en traitant un mélange de -i volumes d’acétone et de 5 volumes d’acétone raéthylpropylique par 3 volumes d’acide sulfurique.
Elle bout à 206-210»; cliaulfée avec de l’acide sulfurique étendu, elle donne de l’acide mésitylique.
4» Amïebeszwe, C'41*(C'»H”); en atonies, C»Hs-(7-H‘‘.
Ou connaît deux isomères, « et p, répondant à cette formule :
L’isomère a ou benzine isoamyliqm,
a été préparé par Fittig et Tollens au moyen du sodium sur un mélange de benzino bromée et de bromure d’isoamyle, en solution benzinique.
Elle bout à 193»; sa densité à 12» est égale à 0,859. Le brome l’attaque avec facilité et la transforme en un composé bromé bien cristallisé, fondant à 1 40», peu soluble à froid dans l’alcool. Elle donne avec l’acide nitriijue deux dérivés mononitrés, liquides, (jui se transforment facilement en dérivés dinitrés, (‘gaiement liquides. L’acide nitro-sulfurique n’engendre pas de dérivé trinitré (Fittig et Bigot). L’acide clnomique l’oxyde lentement, avec formation d’acide benzoïque. Chauffée vers 250» avec de l’iode, en vase clos, elbî ix’génèrc de la benzine, en même temps que tous les homologues intermédiaires (Raymann).
Vûomère p ou benzine amyliijue a été obtenue par Lippmann et Louguinino. en 1867, au moyen du clilorobciizol et du zinc-étiiyle, étendus chacun de quatre fois leur volume de benzine. Le premier liquide étant pla(!(‘ dans un mélange réfrigérant, on y ajoute le zinc-étiiyle par petites jiortions; on additionne le produit de la réaction d’acide chlorhydrique et l’hydrocarbure se sépare. On le soumet à la distillation fractionnée et on achève sa purification, en vase clos, en le chauffant avec du sodium.
C’est un liquide incolore, aromatique, qui bouta 178»; sa densité à zéro est égale à 0,875.
5» Laurel, G‘4F [C*H»,G4B(C»H»)] ; en atomes,
(?ir-C»IF(CIF)».
Obtenu par l’action du chlorure de zinc sur 1(! camphre, en même temps que ses homologues inférieurs (Fittig, Kobrich et Jilke).
D’après ces savants, il bout à 188» et sa densité à 10" est de 0,887; l’acide azotique étendu le transforme en acide lauroxijlique, G'»11‘»0*.
Suivant de Mnnlgollier, le laiirol n'est autre chose (pi’iin isomère du cymène,
C.MlItllIlES P’IlYDROGftNE
bouillant à ilonnant avec le brome un dérivé bibromé, cristallisé, fusible
à 200“ et répondant à la formule C“II‘-Br*.
D'après cela, le laurol 11e serait autre chose que la tétralméthylbenzine liquide ou (j-durol que Jannasch a obtenu par l’iiotion du sodium sur un mélange d’iodure de méthyle et de mésitylène mouobromé'.
Carbures
1“ Hexamétuylbenzike, C®‘II", en atomes, C“(CH’)'.
Elle a été découverte par Friedel et Crafts en épuisant l’action du chlorure de méthyle sur le toluène, additionné de la dixième partie do son poids de chlorure d'aluminium.
On verse dans l'eau le produit de la réaction, on décante la couche huileuse et on la soumet à la distillation fractionnée. On parvient ainsi à se'parer une masse solide que l’on purilie par expression et qui renferme à la fois du durol, do la pentainélhylbenzine et de l’hexaméthylbenzine; cette dernière est isolée par do nouvelles distillations ou encore au moyen de l’alcool, liquide dans lequel elle est moins soluble que ses homologues inférieurs.
L’hexaméthylbenzine fond à 104", bout à 200"; le permanganate de potassium la transforme en acide mellitique deDaeyer(F. etC.).
Sa formation a été observée dans plusieurs réactions :
Par Green et Le Bel, dans l’attaque de l’alcool inéthyliquo par le chlorure de zinc, à haute température : point de fusion 150"; point d’ébullition 2.’)9-2G0“‘;
Par Green, en faisant réagir l’acétone sur le chlorure de zinc fondu*;
Par Hofmann, en chauffant entre 200“ et oOO" le chlorhydrate de xylidine avec l’esprit de bois : point de fusion 1G3".
Ghauffée à 200" avec; le brome, il se dégage de l’acide bromhydrique et il se forme un corps cristallin, hexabromé, fondant à 227", à peine soluble dans 1 alcool (Hofmann).
Elle est extrêmement stable ; l’acide sulfurique ne le dissout pas et ne donne pas avec elle d’acide sulfoné (F. et'C.). Elle se combine avec l’acide picrique pour former de petits prismes microscopiques, groupés on étoiles. 5'
2" Triéthylbeszine symétrique, C‘*ll‘[G‘lP,C‘iP(C‘H")]; en atomes,
Obtenue par .lacobsen au moyen de l’acide sulfurique sur un mélange d’acétone ordinaire et d’acétone méthyléthylique.
Balsohn a obsei'vé sa présence dans la réaction de l’éthylène sur la benzine, en présence du chlorure d'aluminium, jiarnii les produits qui passent à la distillation entre 214" et 218".
t. Annales de chimie cl de phi/sK/ue. t. IV, p. 91 : 187.S.
Comples rrndiis, t, I.XXXMl.' p. 200. 9".l.
EXCYCLOPKiaE CIIIMIOEE.
Elle bout à 217-220". L'aride rhromique la Iransformo d’abord en un acide [)uis en acide trimési(ine, C‘*11‘"0'*.
5“ AMïi.MiiTHïLriENZKNE (Anivltoluène), C'*ll*[C*IH(r,‘"H'®) ] ; en atomes,
C«il* (CIP)
On admet deux isomères, savoir :
L' or Iho- toluène isoaniylique, obtenu par la luélhode de Zincke, c'est-à-dire par l’action de la poudre de zinc sur le chlorure d'amyle (Pabsl).
11 bout à 2nr)-20.')" et ne se solidifie jias'à — 20". Sa densité est égale à 0,8945 à zéro; son coefficient de dilatation, de zéro à 70", est do 0,0008. 11 n’a pas fourni d’acide léréphtalique à l’oxydation; son dérivé brome est ineristallisablc.
Le para-toluène mamylique, préparé par Eittig et Digol avec le bromotoluêno solide, le bromure d’amyle et Je sodium en solution éthérée, est un liquide incolore, bouillant à 21."", ne se solidifiant pas à — 20", ayant pour densité 0,8043 à 9".
Attaqué par l'acide nitrique bien refroidi, cet amyle-toluyle donne naissance à un dérivé diniiré liquide, visqueux, soluble dans l’alcool, ne pouvant être volatilisé sans décomposition. Le mélange nitrosulfari(|ue n’engendre jias de dérivé Irinitré mais deux acides nitrés, cristallisés, très solubles dans l’alcool. ’
Avec l’acide sulfurique fiimaut, on obtient un acide sulfoconjueué, C-‘]1‘*S*0® dont le sel de baryum est déliquescent, soluble dans l’eau et dans l’alcool. Le broniè ne donne qu’un liquide sirupeux, non cristallisable. Enfin, chauffé avec, un mélanoe de bicbroniate de potassium et d’acide sulfurique étendu, il y a formation d’acide acétique et téréplitaliquc :
C^‘H'*'-+-dOO*=2(?JI*U‘ -f C‘«H"0*-1-2HW.
4“ Dipnopïi,BExziNEs, C'*fP[C"H"(CTl*)] ; en atomes, C"I1‘ ((]'’IP)2.
1“ Ui para-dipropylhenzine normale, qui s’obtient par l’action dn sodium sur un mélange de para-dibroinobenzinc iq de bromure de propylc normal.
Elle bout à 220-222"; l’acide azotique étendu la change (ii acide para-pronvl benzoïque. ' * ‘ ''
2" La para-propylüopropylbenzinc normale, en atomes, (ClP-r,IP-ClP)-C"II*Cll(ClPf,
préparée par Paterno et Spica au moyen du cymène moiiocliloré et du zinc-étvle • C'"ll'"Cl-4-C‘H’Zn= ZnCl -f- C»n'\
Elle bout à 2H-213" (corrigé), sous la jiression de 0,754; sa densité à zi't égale à 0,8713.
L’acide azotique la transforme en acide propylbenzoïque, C"ll" (C'‘1I“0‘). et .acide homotérépbtalique, C'"I1"0".
5“ ISOHEXYLBENZUNE, G'41‘ (C‘M1“) t CH atomos.
Préparée par Aronliein en laisanl réagir le .sodium sur le clilonirc de benzyb C‘-!l‘(G-ir'Gl) et l’étlier isoamylbromliydrique, en solution éthérée :
C’dl'GI H- G'"ll"nr -+- Ma* r-- >’al -t- Naf.l + G^’dl'".
CARIIÜRES D'HYDROGÈNE.
Ellp bout à 214-215».
Enfin, on a encore signalé l’existence de corps répondant à la formule C*‘ll‘*, par exemple :
Celui que l’on obtient en chauffant à 200-220», pendant 13 à 18 heures, de l’éthylène fluobnrique avec du camphre : liquide à odeur agréable, légèrement camphré, bouillant à 189-190», ayant pour densité de vapeur 5,5 (Théorie: 5,0]. Landolph, qui a préparé ce carbure do camphre, le considère comme de Véthylène-cijmène,
Celui que l’on isole en agitant avec do l’acide sulfurique certaines benzines de houille : liquide bouillant à 215", ayant pour densité 0,87.51 à la température de 13» (Williams).
CxnBonES C*»I1"».
On connaît trois isomères répondant .à cette formule :
1“ La biméthïi.isoamïlbe.nzixe [xnlolhoamylique], C‘»I1*(C‘»H‘*); en atomes
c»iF--(cirf(C»ii").
Préparé par Fitliget Bigot dès rannée 1807, comme l'amylc-toluyle, par l’action du sodium sur un mélange de xylol hroiné et de bromure d’isoamyle en solution éthérée.
Liquide incolore qui bout à 232“-2r>5“ et dont la densité à 9" est égale à 0,8951.
11 ne paraît suscei)tihle de donner <iuo des dérivés liquides: avec l'acide nitrique, des dérivés nitrés, jaunes, siru|)cux, non volatils; avec l’acide sulfurique fumant, un acide dont les sels potassique et barytique sont incrislallisables; le brome agit à froid et ne donne pas de composé cristallisé.
2“ La MÉTHïLüiPHOPYLBErizixE SYMÉTBiQi’E, C"'11‘[C-H%C'11“(C»11*)] ; en atomes,
c»ii---(Cir')((?ir)^
se forme avec l’acide sulfurique sur un mélange d’acétone et de méthylpropylacétoue normale (Jacobsen). Liquide bouillant à 245“-248».
3" Un carbure C*»ll-», qui a été signalé par Ciamician dans la réduction par la ppudre de zinc de la gomme-résine ammoniaque.
Il bout à 255", ne se .solidifie pas dans un mélange réfrigérant et ne se combine pas avec l’acide picriiiuo : oxvdé par l’acide chromique, il donne à la fois une. matièie résineuse, de l’acide acétique et de l'acide henzoïYpie.
Cabbobes C*»1I*L
Un seul corps répondant à cette formule a été signalé jusqu’ici, c’est celui qui a été obtenu par Franchimont en traitant par le sulfure de phosphore le composé C-*1U»0 (Lactucinine).
Liquide bouillant à 247"-252".
liDCYCLOPÉOFE CIttHIQIIE.
CARBCnKg
Diaiiiy.'b minr.
IX
Cr.qpo _ C‘W[C‘''H‘'>(C"'H'*)]
Elle a été préparée par Austin en dissolvant, dans 750'» de benzine cristallisable, î)0 grammes de chlorure d’aluniininm anhydre et en ajoutant au mélange, par petites parties, 250'“ de chlorure d’amyle actil'.
La réaction est facile : elle s’opère lentement dans un flacon maintenu au bainmarie à la température de 85". Lorsqu'elle est terminée, ce qui exige quelques jours, on lave le produit à l’eau et on le soumet à la dislillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe vers 265" ;
G‘-I1“ -+- 2(:"’ll'’CI = 211CI 4-
C’est un liquide incolore, mobile, légèrement aromatique, d’une saveur qui raj)pelle celle de la térébenthine ; sa densité à zéro est de 0,8868. Il brûle avec une flamme fuligineuse. 11 ne se solidifie pas à — 20". Il est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool, l'élher et la benzine.
L’auteur pense que cette diamylbenziue appartient à la série mêla, par analogie avec le xjlône symétrique, qui vient se ranger dans la même série, d’après Ador et Rilliet. Rappelons toutelois que, d’après Jacobsen, ce dernier corps est de l’or- Ihoxylène.
Cahbükes
UexaeViylbmzine.
Formules j
( Atom.
C"*lP = G‘'(C‘II'f.
Albright, Morgan et Woolworlh ont obtenu ce carbure au moyen de la benzine et du chlorure d’éthyle, en présence du chlorure d’aluminium. On l’isole par des distillations fractionnées et par des cristallisations dans l’alcool. Dans cette réaction, il .se forme une série de produits éthyles, (pii passent de 86“ à 286".
L’hexaélhylbenzine est solide et cristallise en prismes monocliniques ; elle fond à 123“ et bout à 286"; elle se sublime facilement, même au-dessous de son point de fusion.
Tels sont les principaux homologues de la benzine actuellement connus. 11 sera sans doute facile de compléter leur histoire en appliquant la méthode si générale découverte par MM. Friedel et Grafts, méthode qui permet d’ol)tenir non seulement des (îarhurcs henzéniques, mais encore des carbures moins riches en hydrogène.
CARBURES D'IlYDHOfiÈNE. 459
C’est ainsi, pour ne citer qu’un exemple, (jue Louise a obtenu récemment un nouvel hydrocarbure, C^M1‘*, en faisant réagir le chlorure de benzyle sur le mésitylène, en présence du chlorure d’aluminium (Bemyle-mésitylène) :
Comme à l’ordinaire, on sépare le carbure par distillation fractionnée : il distille à 500-305'', fond à 31“, se dissout dans la benzine, le pétrole léger, l’alcool, l’éther, l’acide acétique, l’acétone, etc.*.
t . Comptes rendus, t. XCV, p. tl65 ; 1882.
CHAPITRE IX
SÉRIE POLŸACÉTYLÉNiaUE
GROUPE nu STYROLÈNE.
C2nll!n-8.
Sous le nom de série jwlyncétylénique, on compremlr.-i ici les polymères do l’acétylène, c’est-à-dire ceux qui résultent de la réunion de i)lusieurs molécules d’acétvlènc : benzine, styrolène, hydnire de naphtaline, ainsi que les carbures qui en dérivent et leurs homologues, comme la naphtaline, l’acéiiaphtène, l’anthracène, le flnorènc et divers carbures pyrogénés, le fluoranihrène, le chrysène, le pyrène, etc.
Ces corps peuvent être obtenus à l’aide de synthèses directes, légulières, opérées en prenant pour point de départ l’acétylène et la benzine libres, sous l’inRuence de la chaleur seule. Les lelations, à la fols Ibéorupies et expérimentales, qui relient entre eux tous ces carbures, ont été établies pai' M. Rertbclot.
Dans cette série viennent prendre place ;
1‘>Le diacélyléne (G*lP)* = C“ir‘ ; en atomes, C‘ll\ corps très volatil, très altérable, qui constitue le premier polymère de l’acétylène. Il possède une odeur alliacée très pénétrante; l’acide sulfurique l’absorbe immédiatement; il paraît entrer en ébullition vers 25" à 50" (Berlbelot). Son histoire n’est pas autrement connue.
2» Le triacétyl'ene ou benzine (C'IP)'’ =C'MI“, qui a été étudié précédenimenl, ainsi que ses homologues ;
3" Le létraeélylène ou styrolène (C'1P)‘ = ;
4" Le pentadécylène ou hydnire de naphtaline auquel se rat¬
tache la naphtaline, ;
5" l'heptadécylène ou hydrure d'anthracène {GdP)’ = C*“li'S et son dérivé, l'anthracènc, etc., etc.
On va décrire ces carbures d’hydrogène, ainsi (juc leurs isomères, leurs homologues et les carbures ([ui s’y rattachent.
Les hvdrocarbures de cette série contiennent deux équivalents d hydrogéné en moins que les homologues correspondants de la benzine ; ils sont à ces homologues henzéniques ce que les carbures éthyléniques, par exemple, sont aux carbures forinéniques.
CAUBURKS IfllYDROGÈSE.
STYliOLlvNK
Formules ) j'I’'''- ( Alom.
C'«IP = CW(C‘MI")
C *II« = Cil '-üll = CIP = CiI‘(CiP).
Syii. : Styrol. — CAnnamcnc. — i'hénijk'thjlène.
llutorique.
F,e styrolène a été découvertpar Honaslre en soinnettant à la distillalion, avec de l'eau, le baume de Copalme on baume liquiilambar, qui s’obtient par des ineisions faites au Copnime {liquiAarnbar sti/raciflua), grand arbre de la Louisiane, de la Floride et du Mexique Gerhardt a cru (pie d'Arcel l’avait retrouvé en faisant passer des vapeurs de camphre sur du fer chauffé au rouge*; Mulder |)araît l'avoir obtenu en distillant de l’essence de cannelle ou de cassia dans un tube chauffé au rouge clair Simon l’a isolé en distillant avec de l’eau et du carbonate de soude le styrax liquide, produit deini-lluide, balsamique, extrait de l’ccorce du liquidambar orientale, arbre que l’on rencontre dans le voisinage de la mer Uouge
Gb-nard et Boudanlt ont constaté sa présence dans la distillation sèche du sangdragon', et Botsch en distillant cette matière résineuse avec la poudre de zinc.
11 a été préparé par Gerhardt et Cahours, par llempel, au moyen des cinnamates; par llatton et llogkinson, au moyen do l’amalgame de sodium et de la styrone, en présence de l’eau. Enfin, il a été produit synlhéti(picment par M. Bcrthelot.
Pendant longtemps, on a (U’u que l'hydrocarbure retiré des cinnamates, le cinnamène, était isoméiiqiu’ avec le styrolène provenant des liipiidambars, par la raison que ce chinier corps se changeait entièrement en mélastyrolène, tandis que le premier ne se polymérirait qu’incoiiiplèlemcnt'; mais Kopp, à la suite d’une étude plus approfondie, a démontré que cette opinion n’était pas fondée, le cinnamène se polymérisant tout aussi facilement que le styrolène, Plus tard, M. Berlhclot, ayant repris cette étude, a émis de nouveau des doutes sur cette identité. Quoi qu il en soit, l’hydrocarbure de synthèse est identique en tout point au styrolène des ciniiamatcs.
Le styrolène a été étudié par plusieurs chimistes, notamment par Herzog, Blyth et llofraann, Binder, Scharling, Howard, et surtout par M. Bertbelot.
Formation.
Le styrolène se forme synthétiqucmoiit :
1“ Par la condensation de l’acétylène libre dans une cloche courbe chaullee au
1. Journal de jiliarnmcie el de chimie, t. XVII, p. ."«il, 1851.
Journal de pharmacie el de chimie, t. VI, p
• ü. Gerliui'dt, Chimie organique, l. Ut, p. 572.
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rouge sombre ; il se fait d’abord do la bonzino, laquelle sc combine ensuite au gaz pour son propre compte,
' (]qP4-G‘W = b"W;
2° i>ar l’action de la cbalour rouge sur un mélange gazeux d’éthylène et de ‘ C‘lIk + C'^ll'' = C'“Il«-l-H^
11 se forme par analyse :
1” Lorscpi’on soumet l’élbylbeuzinc à l’action de la chaleur rouge :
2» Eu décomposant par un alcali l’éther bromhydricpie de ce même carbure d’hydrogène (Berthelot) :
C'ni‘(C‘lH}r) +NallO* = + NaBr + lintb
> Par l’action de la chaleur rouge sur l’aldéhyde cinnnmique (Muldcr) : ré*H*0‘=CW-|-C"'lP.
4» En distillant l’acide cinnamique seul, ou additionné de baryte caustique (Gerhardtet Cahours), de chaux vive (Simon), ou encore dans la distillation sèche (lu cinuamate de cuivre (Hempel) :
CiqKP— C^0‘ = C'«11«;
5“ En chaulTant h l’ébullition le chlorhydrate de phényléthylamine (Fileti et Piccini) ;
6» Enfin, dans toutes les réactions pyrogénées où la henzine et l’acétylène peuvent se rencontrer simultanément (Berthelot). Aussi l'observe-t-on parmi les produits pyrogénés qui prennent naissance au rouge, comme le goudron de houille ; dans la distillation sèche des baumes et des résines : benjoin, baume de Tolu, sangdragon, baume du Pérou, storax calamite, styrax liquide (privé du styrolène préexistant).
M. Berthelot n’a pu constater sa formation pyrogénée avec l’essence de térébenthine, ni avec le camphre, contrairement à l’interprétation donnée par Gerhardt de l’expérience de D'Arcet; mais il a vu (pi’il prenait naissance avec l’huile volatile de cannelle, ainsi que l'avait annoncé Mulder*.
La production analytique du styrolène est donc aussi générale que celle de la benzine et de l’acétylène; toutefois, jusqu’ici, il est difficile de l’obtenir, en quantité notable, à l’état de pureté parfaite.
()n a cherché à hï pniparer facilement en faisant réagir les vapeurs de broine sur l’éthylbenzine bouillante, de manière à engendrer 1 éther styrolbromhydrique, corps auquel il suffit d’enlever une molécule d’acide bromhydrique pour le changer en styrolène, comme on l’a dit jdus haut,
Sucii'lê chimique^ l. X, )). 548, IStiS
CAtiBUltES D’nVDUO(;ÈNi;. io*
Il apparaît, comme produit secondaire, eu même temps que 1 etiiylbeiiziue, dans la réaction du sodium sur le même éther :
2rdqi'(t;‘ir’Br) H-Na^ = C'^nnCdB) -t- (i'^ll'(C'll'‘)H- 2NaBr.
Mais le rendement est plus satisfaisant par l’emploi d’une dissolution aqueuse de, potasse, à la tem[)éi'ature de ISO”.
A la vérité, dans cette réaction, sous la double iniluence de la chaleur et de l'alcali, le styrolène se change en inétastyrolène, mais ce dernier jieut le régénérer par distillation.
Suivant M. Bertlielot, on obtient beaucoup de styrolène en soumettant directement réthylbenzine à l’action de la chaleur; mais il se forme simultanément de la diméthylbenzine, de la métbylbenzine et de la benzine.
Pour réaliser sa synthèse, il convient de faire passer lentement, à travers un tube chauffé au rouge, un mélange d’éthylène et de vapeurs de benzine ; on rectiûe le produit en recueillant ce qui passe jusqu’à 200'’ ; on redistille pour séparer le jiroduit volatil de lôO à 100“, puis finalement celui qui bout à 145".
Gerhardt et Cahoiirs conseillent de préparer le styrolène (Cinnamène) en chaulTant dans une cornue un mélange intime de 1 p. d’acide cinnamique avec 4 p. de baryte caustique. Le mélange noircit peu, de telle sorte que, si l’opération est bien conduite, il ne se forme guère que de l’acide carbonique qui est retenu par la baryte. Néanmoins, il se forme ordinairement un peu de benzine que l’on sépare par distillation fractionnée.
D’ailleurs, l’acide cinnamique seul, chauffé très lentement à une température voisine de son point d’ébullition, se dédouble en styrolène et en acide carbonique :
C'MIW —
La distillation directe du styrax liquide avec le carbonate de soude et l’eau (3,5 p. de sel pour 10 p. de résine), n’est pas très jiroductive, car on ne recueille guère ipie 1 pour 100 île styrolène (llofmann et Blyth).
Scharling recommande l’emploi du baume du Pérou que l’on soumet à la distillation sèche, après l’avoir mélangé avec de la pierre ponce grossièrement pulvérisée. Il passe dans le récipient un produit aijueux, un liquide huileux et de 1 acide benzo'ique ; le liquide huileux est soumis à la distillation fractionnée, de manière a recueillir ce qui passe vers 145"; on rectifie une dernière fois, après avoir fait digérer successivement le liquide sur de la potasse caustique, puis sur du sodium.
Récemment, Binder a proposé de prendre pour point de départ 1 acide bromhydrocinnamique. Pour cela, ou ajoute à une dissolution aqueuse de ce coiqis
au une solution de carhonate de soude, jusqu’à réaction alcaline : le mélange
se trouble et une couche huileuse de styrolène se rassemble à la surface, l'hydrocarbure étant le produit |>rincipal de la réaction. Ce fait est d autant plus remarquable que le dibromure ifacide cinnamique est relativement plus stable, n’étant décomposé ]iar le c.arbonatc de soude que sous l’inlluence de la chaleur.
Enfui, on obtient nu résultat plus avant.ageiix encore (rendement presque théorique) en traitant par une lessive de soude l’acide iodhydrocinnamique (Fittig, Binder), dérivé identique à celui qui a été obtenu par Glaser en traitant par l’acide
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iodlivdriqiie l'acide plicnyllactiquc, et (juc l’on prépare directement par rimion de l’acide cinnamique avec l'iiydracide.
Propriélés.
Le styrolène est un liquide incolore, mobile, très rélVingent, dont rôdeur, forte et persistante, rappelle celle de la benzine et de la napbtaline. 11 reste liquide à
_ OO”. 11 est très volatil, bien qu’il n’entre en ébullition (pi’à 144»,5 (Fittij; et
Itinder), à ldi)” (Happ), à (Blytb et llofraann). Sa densité à zéro est égale à
0,925 (Krakau), à 0,87 à la température de 16" (Scbarling).
Lelni qui est retiré des cinnamates est sans action sur la lumière polarisée, mais le carbure du styrax dévie de trois degrés environ le plan de polarisation de la lumière polarisée (Teinte de passage, 1 — lOO"""), pi'opriélé qui a été mise en doute par Van’t HolT pour des raisons purement tbéoricpies ; M. liertlielot maintient l’existence de ce pouvoir rotatoire. Le caractère appartient du reste au métastyrolène, mais on ne le retrouve pins dans le carbure régénéré au moyen de ce dernier
Le styrolène est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l’étbcr, le sulfure de carbone, la plupart des Imiles essentielles; il dissout facilement le soufre et le phosphore.
Il se distingue très nettement do la benzine par sa grand; tendance à se polvmériser. Conservé dans des flacons transparents, il finit ])ar se prendre en masse, après un temps variable, au bout do (piobiues mois ou de quelques années (Glénard et lîoudault). 11 s’est alors transformé en niétastyrolène, corps qui se forme rapidement sons l’influence d’une ébullition prolongée ou à une température de 200®.
Le mélastyrolène se présente sous la forme d’une masse incolore, transparente très réfringente, sans odeur ni saveur, assez dure pour (|u'on puisse la couper au couteau. 11 est insoluble dans l'eau et dans l'alcool, à peine soluble dans l’étber.
Sous l'influence de la chaleur, il se ramollit au point do pouvoir être étiré eu (ils. Chauffé gradnellcmnnc dans une petite cornue, il se li(juélic; distillé rapidement, il reproduit son générateur.
11 ne constitue pas le seul |iolymère du styrolène, ce dernier paraissant susceptible de fournir plusicnrs produits de condensation.
On obtient, par exemple, du distyrolène, en distdlaut du cinnamatc de chaux (Englcr), ou même de l’acide cinnamique seul (Milles); en faisantpasser du bromure de styrolène sur de la chaux incanilescente (lladziszcwsky). C’est un corps solide fusible à 117" (Engler), à 119" (lladziszcwsky); le chlore et le brome ont poû d’action sur lui ; cependant ils linissent par le transformer en chlorure et eu bromure de ciimamène. L’acide sulfiiricpie le charbonne et la pot.asse eu fusion régénère du styrolène. L’acide nitrique ordinaire l’altacpie fort peu, mais l’acide fumant le dissout aisément avec dégagement de vapeurs rutilantes, et, si l’action a été suffisamment prolongée, l’eau précipite un dérivé nitié, le uitrodistyrolène.
D’après Erlenmcyer, on obtient un isomère liquide (L'"!!*)', lorsipi’on chauffe à 150-200" de l’acide cinnamique avec de l’acide ehlorhydriijue. Il bout un peu audessus de 500”, en se déconqiosant partiellement; sa densité de vapeur est celle d’un
I. liull. lie ta Sociélé cliimiiiuc, t. XXV, p. 1U8, t. XXXI, p. ‘iü2; 1879.
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corps qui répond à la formule C’Ml'* (Krakau). 11 est plus lourd que l’eau. Chauffé pendant longtemps, il ne se transforme ni en métastyrolène, ni en styrolène. Avec le brome, il donne un dérivé cristallisé, C'’^H'®Br* (Erlenmeyer), que Krakau n’a pu reproduire.
D’après M. Berthelot, on obtient des polymères doués de propriétés différentes, suivant la nature des réactifs : avec l’iode, un polymère résineux qui peut être volatilisé sans reproduire son générateur ; avec l’acide sulfurique concentré, des polymères fixes, ou volatils au-dessous de 300", qui' se forment avec un vif dégagement de chaleur.
Voici maintenant les principales propriétés du styrolène.
1® Chaleur. — Dirigé à travers un tube chauffé au rouge, il se décompose partiellement avec perte d’hydrogène, d’où résulte un nouveau carbure d’hydrogène, le phénylacétylène :
carbure liquide, qui bout vers 140", qui précipite les solutions cupriques et argentiques à la manière de l’acétylène, et que l’on obtient aisément par l’action de la potasse alcoolique sur le bromure de styrolène (Glaser) :
. . . G“fl'Br»— 2HBr=C‘»H«.
Indépendamment de ce corps, le styrolène régénère, par simple dédoublement, la benzine et l’acétylène :
Mais la décomposition n’est jamais complète, parce que ces deux carbures tendent à se combiner entre eux ; il se produit donc une sorte d’équilibre à un moment donné, les deux réactions inverses tendant à se produire simultanément.
Enfin, outre ces décompositions, une certaine portion du carbure se polymérise, d’où résultent plusieurs dérivés polymériques, notamment du métastyrolène, comme on l’a vu plus haut.
2“ Hydrogène. — L’action de l’hydrogène, notamment celle qui dérive de l’hydrogène naissant, a été surtout étudiée par M. Berthelot.
A 280", l’acide iodhydrique change le styrolène en éthylbenzine, cette dernière pouvant être considérée comme de l’hydrure de styrolène :
L’hydracide est-il employé en grand excès, des carbures forméniques prennent naissance : d'une part, l’hydrure d’octylène, G*®H'*; d’autre part, les hydrures d’hexylène et d’éthylène, ces derniers formés par dédoublement.
3“ Oxygène. — Oxydé par l’acide chromique ou par le permanganate de potassium, le styrolène engendre de l’acide benzoïque :
Il devrait également se faire de l’acide phtalique, mais ce corps ne prend pas naissance au moyen du permanganate (Berthelot).
DÉRIVÉS CHLORÉS.
Le styrolène est au phénylacétylène et à l’éthylbenzine ce que l’éthylène est à l’acétylène et à l'hydrure d’éthylène :
Acétylène . Phénylacétylène . . C“H'(G*II*)
Éthylène . Styrolène . C‘*H*(C*H‘)
Hydrure d’éthylène. C*H“ Éthylhenzine. . . . C‘4P(C'H«).
Aussi, le styrolène est-il non seulement un carbure complexe, comme l’attestent les réactions qui précèdent, mais joue-t-il le rôle d’un carbure incomplet, à la manière de l’acétylène : la formation de son hydrure, qui se produit directement par la fixation de l’hydrogène, à volumes égaux, marque la limite de la saturation relative de ce carbure avec les corps simples et composés, comme l’indique le tableau suivant :
Hydrure de styrolène (éthylbenzine) .
Chlorure de styrolène . C"'H'‘(G1*)
Bromure de styrolène . C‘*H*(Br*)
lodure de styrolène . C“H*(I’)
Chlorhydrate (et isomère) . C‘'H®(HC1)
Hydrate (et alcool styrolénique isomère) . C*'H®(H*0*).
Le chlore attaque directement le styrolène pour former un dérivé liquide, le chlorure de styrolène, C'^lPCl* (Laurent). On a aussi signalé un chlorure de styrolène dichloré, C*®IPC1*,CP ; et un hexachlorure de styrolène dichloré, CHI'Cl^Cl* (Laurent).
Soumis à l’action de la potasse alcoolique, le chlorure perd une molécule d’acide chlorhydrique et donne un dérivé monochloré :
CieH»ci* -t- KHO» = KCl -H IPO’ -h G‘«H’G1.
On connaît deux corps, « et p, répondant à cette formule :
1» Le styrolène chloré-oi, C‘*H‘(GiPCl) ; en atomes,
C'H=-CI1 eCHCl,
S’obtient en chauffant le chlornre de styrolène seul avec de la potasse alcoolique ou de la chaux caustique (Blyth et Hofmann) ; ou encore avec le chlorure d’acétophénone et la potasse alcoolique (Fridel, Erlenmeyer), liquide lourd qui ne se laisse pas distiller sans décomposition et qui excite le larmoiement.
2“ Le styrolène chloré-^, C'nPCl(G*H*) ; en atomes,
C‘IP - CGU CH*.
Obtenu en faisant passer un courant de chlore dans une solution alcoolique d’acide cinnamique, ou par l’action de l’acide chlorhydrique et du chlorate de
potassium (Stenhouse). Glaser le prépare en chauffant, à 200“-220‘’, l’acide chlorolactique phénylique avec de l’eau :
C‘«IPC10''= CW + II^O' + CWCl.
Il prend encore naissance, comme produit secondaire, dans la préparation de cet acide chloré, par exemple, lorsque l'on dirige du chlore dans une solution aqueuse étendue, contenant 70 parties d’acide cinnaniique et 84 parties de carbonate de soude cristallisé *.
C’est un liquide à odeur d’hyacinthe, bouillant à 199°, sous la pression de 0,766, à 112“ seulement sous la pression de 0'“'",40; sa densité à 23“ est égale à 1,112.
Les oxydants le transforment en acide benzoïque ; la potasse alcoolique n’enlève pas le chlore, même à la température de 250“.
Le styrolène bichloré, G‘“H“CP ; en atomes, C“H“ - CCI = CHCl ; s’obtient en distillant l’acétophéiione chlorée, C*“irC10% avec le perchlorure de phosphore :
c‘»irci0“ + Phci“ = Phcro* + iici + cwcp.
Liquide bouillant à 221®, qui se combine directement au chlore pour former un chlorure de styrolène bichloré ; avec le brome, il forme une combinaison analogue cristallisant en aiguilles; il abandonne du chlore à une solution alcoolique de potasse caustique.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Le brome attaque vivement le styrolène, dès la tem|)érature ordinaire. En refroidissant le carbure, et en y ajoutant le métalloïde par petites parties, on obtient du premier coup un bromure cristallisé, C'“H*Br^ L’opération réussit egalement lorsque l’on additionne le styrolène de 2 ou o fois son volume de benzine ; le produit de la réaction, purifié par agitation avec une lessive alcaline, reste en dissolution dans la benzine, mais il apparaît à l’état cristallisé par l’évaporation de cette dernière. Toutefois, lorsque le styrolène n’est pas parfaitement pur, la formation des cristaux ne s’observe pas toujours.
Le bromure de styrolène (bromure de cinnamène), cristallise en aiguilles qui sont insolubles dans l’eau, fort solubles dans l’alcool et dans l’éther. Il peut rester longtemps en surfusion, puis cristalliser brusquement par l’agitation. Il possède une odeur caractéristique, non désagréable, qui provoque le larmoiement.
Il fond à 68“-69“ et peut être refroidi jusqu’à— 30“ sans se solidifier ; il distille au-dessus de 200“, presque sans altération (Gerhardt et Cahours).
Chauffé seul, mieux encore avec de la chaux ou une dissolution alcoolique de potasse, il perd un équivalent d’acide bromhydrique et passe à l’état d’a-i»romostyrolène (Glaser, Radziszewski).
On connaît deux dérivés monobromés, a et p, répondant à la formule G'“H''Br.
Le dérivé a, en atomes C“li’‘ - CH- CHBr, est un liquide lourd, qui excite le larmoiement ; il ne peut être distillé sans décomposition, même dans le vide.
Chauffé à 120“ avec une solution alcoolique de potasse, il se transforme en
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benzine acéténylique, C‘“H' ; traité par le sodium et l’acide carbonique, il régénère de l’acide cinnamique, en même temps que de l’acide hydrocinnaraique (Swarts) Chauffé avec de l’eau à 180“, il donne le méthylbenzoyle ou acétone méthylphénylique :
Br + IBÜ* = IlBr 4- G* WÛS
réaction qui semble indiquer que le dérivé « renferme ordinairement une certaine quantité de l’isomère suivant :
Le deriué P (GW- CBr- CH*) s’obtient en chauffant simplement avec de l’eau l’acide cinnamique bibromé; en traitant à chaud par le brome une dissolution alcoolique d’acide cinnamique; ou encore en chauffant de l’acide bromophényllactique avec de l’eau, à une température de 200®.
Dans un mélange réfrigérant, il se prend en une masse cristalline qui fond à -I-7“. Il possède une odeur d’hyacinthe, bout à 219-221", en se décomposant partiellement. H se combine directement au brome (Fittig).
DËRIVËS lODËS.
L’acide libre se dissout abondamment dans le styrolène avec un vif dégagement de chaleur, parfois même avec production d’un peu d’acide iodhydrique. Le produit de la réaction, repris par une dissolution étendue de soude, ou mieux par l’acide sulfureux, ne reproduit plus le styrolène, si l’action a été suffisamment prolongée, mais un polymère incolore et résineux.
On modère la réaction en remplaçant l’iode libre par une dissolution de ce niétallo'ide dans l’iodure de potassium, concentrée au point de ne pas précipiter par l’eau. On agite le mélange à froid, pendant quelques instants ; puis, le soluté étant étendu de cinq à six fois son volume d’eau, il se précipite bientôt de beaux cristaux d’iodure de styrolène, G“11*I», corps sur lequel une dissolution étendue de soude ou d’acide sulfureux est sans action, ce qui permet d’éliminer l’iode libre.
L’iodure de styrolène est fort peu stable. Quelques heures après sa préparation soit à l’état isolé, soit au sein de l’eau mère dans laquelle il a pris naissance, il ne tarde pas à se détruire : il perd son iode et se transforme en un polymère résineux.
La transformation est immédiate lorsqu’on le chauffe lentement sur une lame de platine, puis le polymère s’enflamme et brûle sans résidu.
L’iodure de styrolène est soluble dans l’alcool et dans l'éther, mais ces dissolvants, par évaporation, ne l’abandonnent plus a 1 état cristallisé, à moins que la solution ne soit presque saturée. On| obtient à sa place des polymères résineux ; aussi, pour l’obtenir en cristaux, convient-il de se servir d’un produit très pur.
C’est un dérivé tout à fait caractéristique, tant par sa cristallisalion que par sa destruction spontanée, car aucun autre carbure d’hydrogène ne donne un corps analogue, cristallisé, instable, sous l’influence de l’iodure de potassium ioduré (Berthelet).
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DÉRIVÉS NITRÉS.
L’acide azotique fumant attaque énergiquement le styrolène à froid, La dissolution, étendue d’eau, laisse précipiter, après quelques instants, une matière nitrée, résineuse, que l’éther ne dissout qu’en partie. Distillée avec de l’eau, cette matière abandonne un peu de liquide, analogue à la chloropicrine, mais la presque totalité reste dans la cornue sous forme d’une matière fixe et visqueuse (Berthelot). La production de ces résines nitrées, en partie insolubles dans l’éther, distingue le styrolène des carbures benzéniques, mais elle se présente avec d’autres carbures, tels que les polymères de l’acétylène et les dérivés par distillation des cinnamates, moins volatils que le styrolène.
En attaquant avec précaution le carbure au moyen de l’acide nitrique concentré, il se forme cependant un composé défini, mononitré, C*H’(AzO*), qui a été obtenu par Simon, par Blyth et Ilofmann. 11 cristallise dans l’alcool en prismes rhombo'idaux, fusibles à 56“-.57, volatil avec la vapeur d’eau. Il provoque le larmoiement, jouit de propriétés vésicantes et possède une odeur de cannelle.
D’après Blyth et Hofmann, il possède un isomère, le nitro-métastyrolène, (C“H’ (AzO*)®, que l’on obtient en ajoutant de l’eau dans le produit de la réaction de l’acide nitrique fumant sur le métastyrolène.
C’est une poudre amorphe, insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, les acides et les alcalis. Légèrement chauffée, elle brûle avec explosion. Distillée avec de la chaux, elle abandonne du carbone ; en même temps, il se dégage de l’ammoniaque et il passe une petite quantité d’huile qui renferme de l’aniline. Elle n’est pas attaquée par l’acide nitrique concentré, même après plusieurs heures d’ébullition.
Telles sont les principales réactions du styrolène.
Les caractères qui permettent, d’après M. Berthelot, de caractériser ce singulier carbure d’hydrogène et de l’isoler sont les suivants :
« La distillation, sa transformation polymérique par la chaleur sous 1 action prolongée d’une température de 200°, suivie de sa régénération par distillation sous l’influence brusque d’une température de 500“ ; l’action de l’iode, celle du brome et .surtout celle de l’iodure de potassium ioduré, qui sont caractéristiques, une fois qu’il est isolé*.
HOMOLOGUES DU STYROLÈNE.
Carbures
Benzine allylique.
Formules \
( Atom.
C»H‘»=C«H»-GH=CH-CH
Syn. : Allylbenzine. — Phénylpropyléne.
Elle a été obtenue :
i. Annalei de physique et de chimie, t. Xll, p. 172, 1867.
En petite quantité, à côté de l’alcool phénylpropylique, lorsque l’on chauffe l’alcool cinnamique (styrone) avec l’eau et l’amalgame de sodium ;
En chauffant la styrone avec l’acide iodhydrique (Tiemann) ;
En dirigeant du brome en vapeur dans de la ben/,ine propylique normale, chauffée à ISO^-ICO", et par distillation répétée du produit de la réaction (Radziszewski);
En chauffant l’acide G“lI"BiO' avec la soude caustique (Perkin).
C’est un liquide incolore, d’une odeur agréable, bouillant à 164'’,r)-i65®,5, ayant pour densité 0,9-24 à 16" (Radziszewski). D’après Perkin, il bout à 174®-175® et sa densité à 15° est égale à 0,918.
L’allylbenzine se combine directement au brome pour former un bromure, G'*H'“Br*, qui cristallise dans l’alcool en longues aiguilles, fusibles à 66°, 5, peu solubles dans l’alcool froid; son dérivé monobroméest l’allylbenzine bromée, C'°Il°Br (Rugheimer).
Elle possède un isomère, la benzine ùoaUylique ou phe'nylhopropylène, (C°1P-G1P-G1UCI1*),
qui se prépare en chauffant à 100° la benzine avec l’iodure d’allyle et la poudre de zinc. Liquide bouillant à 155° (Ghojnacki, Fittig).
Carbures C*°1P*.
Butylène-phénylique.
C20Hi2=C'nD(CW)
Cioipî _ C6115 . QP . P JP . CH = CID ,
Syn. ; Phe'nylbutylène.
Lorsqu’on traite par le sodium un mélange éqiiimoléculaire de chlorure de benzyle et d’iodurc d’allylc, en solution éthérée, la réaction a lieu au bain-marie et s’achève en 4 ou 5 heures; le produit, privé d’éther i)ar évaporation, fournit à la distillation fractionnée, vers 59°, du diallyle, puis le tiers environ de son poids d’un liquide bouillant vers 177°; enfin, à une température plus élevée, du dibenzyle cristallisable (Aronheim).
Lorsqu’on ajoute goutte à goutte du brome dans une solution chloroformique de phénylbulylène, il se but un dibromure C^°ll'*Br*, qui ne peut être distillé sans décomposition. La potasse alcoolique lui enlève facilement une molécule d’acide bromhydrique, mais le reste du brome ne paraît pas susceptible d’être éliminé dans ces conditions, ce qui permettrait d’isoler le plkénylcrotonylène,
Dirigé sur de la chaux incandescente, ce bromure engendre de la naphtaline ; oxydé par de l’acide nitrique étendu, il paraît susceptible île donner de l’acide cinnamique hydrobromé, C'HPBrO*.
D’après Fittig, le phénylbutylène se produit dans la distillation sèche de l’anhvdride C^ll' W, dérivé de l’acide C^HR'O'» :
On obtient un phe'nylbutylène, isomère du précédent, en traitant à la température d’ébullition la butylbenzirte normale jiar le brome, puis distillant le produit
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de la réaction. Il bout à 186“ et donne avec le brome un dibromure solide, C*“H”Br*, qui cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles à 170“-171“ (Radziszewski).
Une benzine isobutijlk/iie a été préparée en chauffant à 150“ 4 p. d’essence d’amandes amères avec 6 p. d’anhydride isobutylique et 3 p. d’isobutyrate de chaux (Perkin).
Elle bout à 184“-186“, l’acide chromique l’oxyde avec formation d’acide benzoïque et d’acide acétique. Son bromure, C^ll'^Br*, qui s’obtient directement, est liquide à — 20“ ; sous l’influence de la potasse alcoolique, il perd de l’acide brombydrique et se change en un dérivé monobromé, C*”H"Br, qui donne à son tour un dérivé tribroraé cristallisable, C*“H‘‘Br’, fusible à C3“,5 ; ce dernier corps est très soluble dans l’éther, peu soluble à froid dans l’alcool sec et dans l’acide acétique.
Rappelons enfin que la naphtaline fournit un hydrure, le létrahydrure de naphtaline, qui répond à la formule G*“Il'* :
Garbubes G“H**.
Formule, j
( Atom.
Toluène-butylène.
. . G*ni'‘=G“H«(G“H“)
. . . g"ii“=;gh'’-g“ii‘)-gh*=gw.
Syn. : Cre'sylbutylène.
Obtenu par Aronheim en faisant réagir le sodium sur un mélange d’iodure d’allyle et de métaxylône monochloré :
G'*IPBr(GMP)+ G“I1“(HI)+ Na*=NaBr + Nal + G**H“.
On chauffe avec précaution le mélange des deux éthers dans deux parties de toluène et l’on refroidit dès que la réaction commence, puis on chauffe vers la fin pour terminer l’attaque. Par distillation fractionnée, il se sépare d’abord du diallyle et du tolluène, et le crésylbutylène passe ensuite vers 200“ ; en dernier lieu, on obtient du ditolyle.
Le crésylbutylène bout à 1 95“ ; il se combine directement au brome pour former un dibromure, G^41''Br% liquide qui ne se solidifie pas à — 10“. Il possède un isomère, la benzine vinylisopropylique G'*1P[G*H*(G“II*)] ; en atomes, G“lP-G*IP-G“ir,
que l’on obtient en chauffant l’acide G*‘H“0‘, ou en traitant l’acide bromhydrocuménylacrylique, G*'H'“BrO‘, par une solution alcaline (Perkin).
G’est un liquide qui a pour densité 0,89 à 15“, et qui se polymérise avant son point d’ébullition, situé à 205“-204“. Ge polymère constitue une masse vitreuse, transparente, qui se comporte à la manière du métastyrolène, c’est-à-dire qui est susceptible de reproduire son générateur à une haute température, transformation qui peut même se produire lentement sous l’influence de la lumière.
La benzine vinyl-isopropylique engendre directement un dibromure, G”H**Br>, qui fond à 71“.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQDE.
Carbures C**H'*.
Benzine allyl-isoproptjlique.
Formules!^"";
C-'H’^C»H‘-CII-CH = CI
Syn. : Isopropyl-allylbenzine.
Elle prend naissance par l’action de la soude sur le bromhydrate cuményle-crotonique, d'après l’équation suivante :
C“H"BrO'-t- NaH0*= NaBr 4- IPO* -hC*0*4-
Elle bout à 229“-230‘’ et ne se solidifie pas à — 15“.
Son dibromure fond à 59“ en un liquide incolore qui se prend par le refroidissement en beaux cristaux, facilement solubles dans l’alcool et dans l’éther, surtout à chaud (Perkin).
Elle possède un isomère en atomes (G“H*)*, qui se produit en petite
quantité, en même temps que la benzine diphénylique, par l’action du
bromure d’éthyle sur la combinaison de la benzine avec le potassium ; ce dernier composé, qui est un corps explosif, violemment décomposable par l’eau, s’obtient en ehauffant vers 250“ le potassium avec la benzine pure (Abeljanz).
Carbures C*“H‘“.
Benzine isopropylbutylique.
Si’.'
c“ii‘(C“ir)(C*H’).
S’obtient en chauffant l’acide bromhydro-cuménylangélique, C**H'*BrO*, avec le carbonate de sodinm ou une solution d’alcali caustique. Liquide incolore, bouillant à 242“-245“, ayant pour densité 0,8875 à 15“; il se résiniüe lentement au contact de l’air. Son dibromure fond à 77“ (Perkin).
Elle possède un isomère p, que l’on obtient en chauffant à 150" 2 p. d’aldéhyde cuminique avec 3 p. d’acide isobutyrique et 1 p. d’isobutyrate de sodium. Elle bout à 254“-235“ et sa densité à 15" est égale à 0,889; son dérivé dibromé est liquide (Perkin).
Carbures C““11”.
Un carbure répondant à cette formule a été signalé par Wright et Beckett. Il a été obtenu en prenant pour point de départ le bromure du carbure Il bout à
Garbure C“*H“.
Un carbure de cette formule paraît avoir été obtenu ipar Gerhardt en traitant la cholestérine par la chaux potassée.
CARBURES D’HYRROGÈNE.
Walitzky pense avoir obtenu ce corps par l’action prolongée du sodium sur la cholestérine fondue, maintenue à une température comprise entre 150“ et 155“. Lorsque la réaction est terminée, on dissout la masse refroidie dans l’éther, et le soluté est lavé à plusieurs reprises avec de l’eau, jusqu’à disparition complète de toute réaction alcaline ; la couche éthérée ejt alors décantée, précipitée par l’alcool et lavée avec le même véhicule, puis purifiée par dissolution dans l’éther*.
Poudre amorphe, blanche, presque insoluble dans l'alcool, soluble dans l’éther. Elle ressemble par ses propriétés physiques au cholestérylène C“*H**, que Swenger a préparé en faisant réagir l’acide sulfurique sur la cholestérine, et au cholestène, que Walitzky a obtenu par l’action de l’acide iodhydrique sur le même alcool.
Ces trois corps, qui sont peut-être identiques, sont solubles dans l’éther, à peine solubles dans l’alcool. Ils se ramollissent vers 68“ et se résinifient à 100“. Tous trois donnent avec le brome en excès un dégagement d’acide bromhydrique et un bromure, C“H“*Br“, presque insoluble dans l’alcool et dans l’éther, se charbonnant à chaud sans entrer en fusion.
GROUPE DE LA NAPHTALINE
Cînjjsn-U.
La naphtaline dérive de l’acétylène cinq fois condensé, par perte de deux équivalents d’hydrogène :
Elle prend en effet naissance lorsqu’on chauffe l’acétylène au rouge vif : il se forme successivement de la benzine, du styrolène, du pentacétylène ou hydrure de naphtaline, dernier carbure qui se décompose eonformément à l’équation cidessus. 11 en résulte que la naplitaline doit apparaître toutes les fois que l’acétylène ou un corps qui puisse l’engendrer, comme l’éthylène, pourra réagir sur la benzine ou sur le tyrolène, conséquence qui a été vérifiée expérimentalement par M. Berthelet.
Que l’on fasse passer, dans un tube chauffé au rouge, un mélange de vapeur de styrolène et d’éthylène, on obtiendra deux produits principaux, la benzine et la naphtaline. La benzine résulte de la décomposition isolée d’une portion du styrolène qui reproduit ses deux générateurs :
La naphtaline, au contraire, provient de l’union des deux carbures avec perte d’hydrogène :
D’ailleurs, elle se forme également lorsqu’on remplace l’éthylène par l’acétylène : 4- G*H‘= G‘*H*[G*H*(G‘H*)] -+- H*.
C«II‘(C*II
l’autre de H* par l’acétylène dans le styrolène lui-même,
C‘»H»(IP) . C‘«H«(G‘ll*);
c’est-à-dire, en définitive :
Styrolèue. Étliylène. Naphtaline.
Cette formule rationnelle rend compte de la production de la naphtaline dans les réactions pyrogénées qui engendrent l’acétylène. En effet, ce dernier se transforme d’abord en benzine ; cette benzine réagit ensuite sur l’acétylène non transformé, ce qui fournit du styrolène; à son tour, celui-ci engendre la naphtaline par une nouvelle combinaison.
Lorsque la réaction s'accomplit au rouge sombre, les composés intermédiaires peuvent subsister en partie ; au rouge vif, ils disparaissent presque entièrement, au fur et à mesure de leur formation, et l’on obtient de la naplitaline en abondance.
Gette même formule rationnelle permet encore d’expliquer pourquoi la naphtaline prend naissance dans la décomposition pyrogéuée du toluène et de ses homologues supérieurs, tandis que la benzine seule n’en fournit point.
En effet, le toluène renferme un résidu fonnénique susceptible de se doubler au moment où il est mis en liberté, d’oîi résulte de l’acétylène qui reste uni à un résidu benzinique, ce qu’engendre de la naphtaline. En d’autres termes, on retrouve ici les deux générateurs de la naplitaline, l’acétylène et la benzine.
Enfin, elle rend compte de la facile oxydabilité de la naphtaline, laquelle peut perdre du premier coup quatre équivalents de carbone sous forme d’acide oxalique, pour donner de l’acide phtalique, ce dernier corps étant susceptible à son
tour de se scinder en benzine et en acide carbonique ;
GiiH»[Gqp(G*ll*)] -H 8 0^ = G‘ni*(G*H*0») = G4P0»
Les nombreuses isomérics que l’on observe dans la série napbtalique, dérivés chlorés, bromes, nitrés, etc., peuvent être expliquées et même prévues au moyen de la même formule rationnelle. Le chlore par exemple, soit par addition, soit par substitution, pourra se porter de préférence sur l’un des trois résidus hydrocarbures, phényliques ou acétyléniques, ou bien sur deux résidus à la fois, ou même sur ces trois résidus simultanément.
Les atomistes se sont emparés des résultats synthétiques de M. Berthelot et ont adopté des formules rationnelles, soit pour la naphtaline, soit pour ses dérivés immédiats, qui ne diffèrent pas au fond de celles que l’on vient de développer, si ce n’est qu’elles prétendent; définir le groupement des atomes entre eux et aussi vis-àvis des atomes d’hydrogène.
Dans cette théorie, on admet que la naphtaline résulte de l’union de deux
noyaux benzéniques ayant deux atomes de carbone communs, sorte de benzine bisubstituée dans laquelle le groupement atomique est le suivant :
On admet qu’il se présente ici, comme pour la benzine, des isoméries résultant des positions relatives des atomes ou des radicaux qu’on introduit dans cette molécule ; en outre, on tient compte des positions qu’occupent ces atomes et ces radicaux par rapport à la place où les deux résidus benziniques sont liés.
Ainsi, des 8 atomes d'hydrogène, on voit qu’il y en a 4 d'une part et 4 de l’autre qui sont placés dans une même position relative vis-à-vis des deux atomes de earbone communs, savoir : d, 4, 5, 8 d'un côté, 2, 3, 6, 7 de l'autre.
Par exemple, en remplaçant un des quatre atomes du premier groupe par un radical simple ou composé, on aura un dérivé différent de celui qui provient de la substitution de ce radical à un atome d'hydrogène appartenant au deuxième groupe. Ainsi, d'après les atomistes, tandis que, dans la benzine, il ne peut y avoir qu’une seule modification des dérivés monosubstitués, dans la naphtaline, au contraire, on conçoit l’existence de deux isomères, a et p.
Pour certains atomistes, les dérivés a sont ceux dans lesquels le corps substitué est lié à un des atomes de carbone les plus éloignés du groupe central (2, 3, 6, 7); pour Reverdin et Nôlting, c'est l’inverse qu’il faut admettre, dernier changement qui est maintenant généralement admis.
On a vu que dans la benzine, les atomistes admettent que les six atomes d’hydrogène sont égaux au point de vue de la substitution. Comme dans la naphtaline, il y a 4 atomes seulement qui sont équivalents; il en résulte que le nombre des isoméries doit être plus considérable. C’est ainsi que les monodérivés peuvent exister sous deux formes, « et p ; que pour deux atomes d’hydrogène remplacés par un même radical, il y aura huit formes isomériques possibles ; on désigne ces isoméries par deux lettres (aa, ou a^), lorsque les deux groupes substitués se trouvent dans le même noyau, et on les sépare par un trait lorsque ces deux groupes sont des noyaux différents (a — a ; a — p).
D’après ces conventions, les naphtalines bichlorées, par exemple, dans lesquelles les deux atomes de chlore se trouvent dans la position a, seront désignées par a, a, ou a, — a„ ou encore a, — a,. On conçoit de même qu’il puisse exister trois naphtalines bibromées dans lesquelles les atomes sont dans les positions p (PiP,, pi — Pi, Pi — P«)i quatre autres dans lesquelles les atomes de brome occupent les positions «etp.
Parmi les dérivés Irisubstitués, avec les mêmes radicaux simples ou composés, il pourra y avoir 14 combinaisons isoméri(jues ; théoriquement, il y a 22 tétradérivés, 14 pentadérivés, 10 liexadcrivés, 2 heptadérivés, un seul octodérivé.
On admet enfin, toujours dans la môme théorie, que par l'action directe du chlore, du brome ou de l'acide azotique sur la naphtaline, il se produit exclusivement un dérivé a, tandis que l'acide sulfurique donne simultanément deux dérivés sulfoconjugués, a et p.
D'autres chimistes ont admis des formules atomiques différentes de celle qui précède, mais il est inulile ici de développer davantage ces idées purement spéculatives. (Voir, pour plus de détails : Erlenmeyer et Grœbe, Liebennann, Reverdin et Nôlting, Wegscheider, Wreden, Amstrong, Atterberg, etc.)
PENTACÉTÏLÈ.VE.
Syn. : Bihydrure de naphtaline.
Formule, 1 . ™- = W = C..H-(OT)
( Atom . G'»!!*».
D'après M. Bertheiot, ce carbure se forme directement en partant de l’acétylène, mieux encore, en chauffant ce carbure avec le styrolène :
G‘'H« -h G4P -t- C“ll'“.
Dans cette réaction, il y a en même temps élimination d’hydrogène, avec formation de naphtaline :
Il existe en petite quantité dans le goudron de houille.
Le kaliure de naphtaline, le produit directement sous l’influence de l’eau:
q- 21P0» = C«»I1'» q- 2KHO*.
Traité par l’hydrogène naissant, par l’acide iodhydrique vers 280“, par exemple, l’acénaphtène se scinde en hydrure d’éthylène et en hydrure de naphtaline :
C“H‘» q- 51D=C*H“ -h C^ID».
Pour l’obtenir en quantité notable, M. Bertheiot prend pour point de départ la naphtaline, qu’il attaque en tubes scellés, à 120“, avec 20 p. d’acide iodhydrique en solution aqueuse saturée. Il se forme un liquide qui donne finalement, par distillation fractionnée, entre 200" et 210", un produit huileux dont la formule répond à l’hydrure de naphtaline, G*"H*". 11 est accompagné d’un autre carbure, assez abondant, bouillant vers 190", probablement formé par l’hydrure
Le pentacétylène est un liquide doué d’une odeur désagréable, forte et persistante. Il est soluble à froid dans l’acide nitrique fumant, sans dégagement de vapeurs nitreuses; l’eau précipite de cette dissolution un liquide épais, dont l’odeur rappelle à la fois celle de la naphtaline et de la nitrobenzine.
L’acide sulfurique ne l’attaque que sous l’influence de la chaleur ; mais l’acide
umant le dissout aisément, avec formation d’un acide sulfoconjugué soluble dans l’eau. 11 ne précipite pas une solution alcoolique d’acide picriquc.
Le brome l'attaque violemment, avec dégagement d’acide bromhydrique et formation d’un dérivé bromé.
Chauffé au rouge sombre, dans un tube scellé, il se décompose avec régénération d’une grande quantité de naphtaline.
NAPHTALINE
I Atom . G'"ll*.
Sp. : Diacélylophénylène.
Historique.
Elle a été découverte, dès l’année 1820, par Gardcn et Chamberlain, en chauffant au rouge du goudron de houille. L’année suivante, Kidd fit connaîti-e ses principales propriétés physiques, mais sans en déterminer la composition. Elle a été analysée pour la première fois par Faraday, qui a donné les chiffres suivants:
Carbone . 93,75
Hydrogène . 6,25
chiffres qui répondent exactement à la formule C">H*.
Vers 1832, Reichenbach l’a retrouvée- dans tous les produits de la fabrication du noir de fumée; le produit, retiré de cette nouvelle source, a été analysé par Oppermann, qui a donné une formule inexacte, car il admet la formule C*H* *. La même année, Laurent a pu la retirer des produits liquides qui résultent de la distillation du goudron, après les avoir soumis à l’action d’un mélange réfrigérant, et U en a donné une analyse qui s’accorde avec celle de Faraday*. D'autre part, Dumas a fixé son poids moléculaire en prenant la densité de vapeur, laquelle s’accorde avec la formule C*"!!*. Cette formule a été définitivement confirmée par Dumas et Stas, dans leurs belles recherches sur la détermination du poids atomique du carbone
Laurent, dans une série de mémoires, a soumis la naphtaline à une étude approfondie ; il a étudié avec persévérance, pendant plusieurs années, 1 action des halogènes, de l’acide nitrique, des oxydants, etc., ce qui lui a permis de décrire une foule de dérivés naphtaliques.
Depuis Laurent, elle a été l’objet d’un grand nombre de recherches : Pelletier et Walter ont observé sa présence dans la distillation sèche de la poix ; D Arcet, dans la décomposition du camphre, à une température rouge ; M. Berthelot, dans l’action de la chaleur rouge sur l’acide acétique, du toluène, du xylène, du cumêne, du chlorure de Julin ; Perrot, dans la destruction du chlorure de méthyle dirigé à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, etc.
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Formation. — Préparation.
D’après M. Berthelot, la naphtaline se forme an rouge :
1“ Par la réaction directe du styrolène sur l’acétylène ou l’éthylène :
C'*ll»+ C*1P — 1P = C*»I1»,
C"ll* + C41‘ — 21P = G’»1P;
2° Par l’action directe de la benzine sur l’étliylône ;
G*41*-h 2G‘ll* — olP = G“1I» ;
5“ Par la condensation directe de l’acétylène; ce qui s’explique, puisqu’il y a d’abord formation de benzine, puis de styrolène ;
4® Aux dépens de presque tous les carbures d’hydrogène exposés à une haute température ; dans ces conditions, il y a formation d’acétylène, puis de benzine. Par exemple, avec le formène, on a la série suivante :
Acétylène . 2G»1P = C*I1*4-H*
Benzine . 5G*II* = G'*II*
Naphtaline . G'^H® + 2G*11* = G»»H» + H*.
On a semblablement, avec l’éthylène :
Acétylène . C‘H* = C*IP + H*
Benzine . 3C*IP = C”H®
Styrolène . G'*ll» + G*1P = G“H»
Napthaline . C‘“I1* + G*1P = G*®H* -H H».
On l’obtient encore synthétiquement ;
1® En faisant passer des vapeurs de bromure de phénylbutylène sur de la chaux incandescente (Aronheim):
G‘nP(G«H*)Br* = G*»1F -|- 2IlBr + IP ;
2“ En dirigeant de la benzine isobutylique sur de l’oxyde de plomb chauff< (Wreden) :
C‘’H*(G«II"') 4-30’ = C’^IP -t- 3H’0’ ;
3“ En chauffant à 120“ un mélange équimoléculaire de diméthylaniline et de brome ; il se forme une matière colorante bleu-violet, le tétrabromhydrate de tétramétbylaniline, et, comme produit secondaire, de la naplitaline ;
( GMP
2G“irAz j +2Br’ = G‘nPAz + AzlP -}- 411Br-+- G’“1P,
ou mieux, en chauffant le même composé bromé avec de l’acide bromhydriau la température de 280“ (Brunner et Brandenburg) ; ’ ^
i- En soumettant un mélange de diméthylaniline et de chlorure de benzoyle à l’action du brome (Térisse). ^
Dans l’industrie, la naphtaline s’extrait des huiles lourdes de goudron de houille
passant à la distillation entre 200" et 500". En les abandonnant pendant quelques jours dans un endroit frais, il se dépose une masse cristalline que l'on épure dans une essoreuse, avant de la soumettre à l’action d’une presse hydraulique. Cette naphtaline brute est fondue et agitée avec quelques centièmes de soude caustique, afin de dissoudre les phénols qu’elle contient ; puis on la lave à l’eau chaude, tant que les solutions sont alcalines. On la traite alors à chaud, dans de grandes caisses en plomb, avec 5 à 6 parties d’acide sulfurique marquant 47" B', pour la débarrasser des alcalis qu’elle renferme encore ; deux ou trois lavements à l’eau chaude sont ensuite nécessaires pour enlever toute trace d’acide. Enfin, on la distille dans un alambic.
Fig. 45.
Cette dernière opération se fait è feu nu : vers 200", la naphtaline passe régulièrement à la distillation. On la reçoit dans des serpentins chauffés au voisinage de 80", ou plus simplement dans des chambres de condensation. A partir de 250", il faut changer de récipient, car il passe des produits bruns qui doivent rentrer dans la fabrication. Celle-ci est tellement expéditive qu’elle permet de purifier dO à 12 quintaux métriques de naphtaline en 24 heures (Vohl), de purifier la naphtaline brute avec un peu d’acide sulfurique et de l’entraîner mécaniquement dans un courant de vapeur d’eau surchauffée ; après refroidissement complet, on la recueille par filtration (Stenhouse, Groves).
Pour l’avoir parfaitement pure, on la sublime dans nn vase en fonte à rouverturé duquel on applique une feuille de papier buvard, le tout étant surmonté d’un cône de carton (fig. 45).
En chaulïant doucement l’appareil, la naphtaline en vapeur fdtre à travers le papier, qui retient les carbures huileux ; elle va ensuite se condenser dans le cône sous forme de magnifiques lamelles, que l’on fait cristalliser à deux ou trois reprises dans l’alcool.
Lorsque la naphtaline renferme encore des traces de phénol, elle rougit rapidement. Pour la purifier, on la chauffe au bain-marie, pendant 15 à 510 minutes, avec de l’acide sulfuricjue et 5 pour 100 de manganèse, puis on lave et on distille (Lunge).
Pour en faire l’essai, on a conseillé de fondre, dans un creuset de porcelaine, un peu de protochlorure d’antimoine et d'y projeter la naphtaline par petites parties ; si elle est impure, il se manifeste une coloration rouge (Smith).
On peut encore introduire, dans sa solution chloroformique, du chlorure d’aluminium sec ; dès que l’on chauffe et qu’il commence h se dégager de l’acide chlorhydrique, il se produit une coloration bleu-verdàtre intense (Schwartz).
Propriétés.
La naphtaline se présente sons la forme d’ écailles brillantes, constituées par des tables rhomboïdalcs ; sa saveur est âcre, son odeur forte, aromatique. D’après Laurent, elle cristallise dans l’éther en prismes monocliniques.
La densité à 4“ est de 1 ,145, de 1 ,158 à 18“ (Reichenhach), de 0,9778 à son point de fusion (Kopp),et seulement de 0,96228 à la température de 99“,32 (Alluard). Ainsi, sa densité, à l’état solide, est plus grande que celle de l’eau, et plus petite que celle de ce liquide lorsqu’elle est fondue. Sa densité de vapeur expérimentale est 4,528 (Dumas).
Elle fond à 79“ (Dumas), 79“,2 (Kopp), 79“,91 (Alluard) ; sa température de solidification est la même.
Sa chaleur spécifique, à l’état solide, entre 0 et 20“, est égale h 0,5207 ; à 0,5249 entre 20“ et 66“. A l’état liquide, elle est de 0,5176 entre 80“ et 150“. Sa chaleur latente de fusion est de 35,6792 (Alluard).
Elle bout â 216“, 6, sous la pression de 0,7476 (Koj.p), â 218“ (Vohl),
Elle se sublime avec facilité et jiasse aisément à la distillation avec la vapeur d’eau ou celle des hydrocarbures liquides.
Elle est insoluble dans l’eau froide, à peine soluble dans l’eau bouillante, qui devient laiteuse par le refroidissement; par contre, elle est très solubledans l’alcool, l’éther, les huiles grasses et volatiles. 100 p. d’alcool absolu en dissolvent 5,29 à la température de 15“ ; 100 p. de toluène, 51,94 à la température de 16“,5 (Bechi). A l’ébullition, ces deux derniers véhicules la dissolvent en abondance.
La solution alcoolique précipite une solution également alcoolique d’acide picrique, avec formation de belles aiguilles jaunes,
C*“H'C'*H’(Az0*)»0*, réaction caractéristique de la naphtaline (Fritzsche).
La naphtaline est également soluble dans l’acide acétique, dans l’acide oxalique.
et même dans l'acide chlorhydrique à chaud (Kidd) ; sa dissolution dans l’essence de térébenthine est aceompagnée d’un abaissement de température.
A l'état liquide, elle dissout l’indigo, le phosphore, le soufre, les sulfures d’arsenic, d’antimome, d’étain, d’éthylène, qu’elle abandonne par refroidissement sous forme cristallisée (Vohl).
D’après Vohl, lorsqu’on la maintient pendant quelque temps en fusion, elle absorbe de l’air, de, préférence l’oxygène, qu’elle laisse dégager ensuite par refroidissement, en produisant une sorte d’effervescence et de rochage.
La naphtaline est très stable ; elle résiste énergiquement à l’action de la chaleur. Toutefois, lorsqu’on la fait passer à travers un tube chauffé au rouge et rempli de fragments de charbon, elle éprouve une décomposition partielle et se transforme en dinaphtyle, par perte d’hydrogène :
IIS
dérivé qui se produit plus facilement, sous ses trois formes isomériques, en présence des vapeurs du chlorure d’antimoine ou du chlorure d’étain.
Action de l'hydrogène. — Chauffée au rouge dans un courant d’hydrogène, elle reproduit en partie la benzine et l’acétylène,
C*»I1» + 1P = G'*11'' -l-2C‘Il*.
L’hydrogène naissant l’attaque beaucoup plus facilement.
C’est ainsi que sous l’influence de l’acide iodhydrique, à la température de 280", l’hydrogénation est très régulière. D’après M. Berlhelot, il se forme d’abord des carbures nouveaux par simple addition d’hydrogène :
{O Vhydrure de naphtaline ou. pentacétylène. C*"H" -H H^=C’"H‘"
2® Le tétrahydrure de naphtaline . C*"H*-1- 2H*=C“H‘*
5» La diéthjlhenzine . C*"H" -f 5H*= C>»1D[C‘H‘(C‘H«)]
4® h'hydrure de décylène . C*“H" -f 71D=C®"H“.
Dans ces réactions, une partie de la naphtaline se dédouble sous l’influence de l’acide iodhydrique : il se forme des carbures plus ou moins saturés contenant moins de carbone dans leurs molécules que le générateur, savoir :
h'hydrure d'éthylène et Vélhylbenzine . . . C*H* -t- C‘W(C*H*)
3® — et Y hydrure d'octylène. C*1I"-|-C**11‘*
ô'> h'hydrure d' éthylène et la benzine . 2C*H" -|- C‘*H"
4® — etVhydrure d'hexylène . 2C‘ll* -}- C'-II**
Lorsque l’on chauffe la naphtaline entre 170" et 190", avec l’iodure de phosphonium, on obtient \e tétrahydrure (Baeyer), corps qui s’obtient plus facilement avec le mélange suivant : 10 p. de naphtaline, 3 p. de phosphore, 9 p. d’acide iodhydrique; on maintient les tubes à 220-250" pendant 7 à 8 heures (Graebe).
Le bihydure de naphtaline est un liquide à odeur pénétrante, bouillant à 205", ayant pour densité 0,98 1 à l 2",5. 11 ne se combine pas à l’acide picrique et reproduit scs générateurs en passant dans un tube incandescent. L’acide azotique étendu le transforme en acide phtalique ; avec le brome, il forme un produit de substitution, qui perd à la distillation de l’acide bromhydriquc, donne de la naphtaline et du
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pentacélylène, bouillant à 210-212". A froid, l'acide sulfurique le dissout avec production d’un acide sulfonique,
corps cristallisé, facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool (Graebe).
Lorsque l’on chauffe à 250", pendant deux jours, 4 p. de naphtaline avec 20 p. d’acide iodbydrique, saturé à zéro, et 1 p. de phosphore rouge, on obtient l’hexahydrure de naphtaline.
L'hexahydrure de naphtaline, d’après Wreden, bout à 195-200®; sa
densité à zéro est égale à 0,952 et de 0,904 à 25". 11 absorbe l’oxygène de l’air et est vivement attaqué par l’acide nitrique fumant.
Voctohydrure de naphtaline, G*"1I‘“, se prépare comme le tétrahydrure. Liquide bouillant à 185-190", ayant pour densité 0,910 à zéro et 0,892 à 22". 11 possède une odeur qui rappelle celle de la térébenthine et absorbe l'oxygène de l'air (Wreden).
Le décahydrure de naphtaline, C^"ll'*, se prépare en chauffant pendant 36 heures, vers 260°, 4 p. de naphtaline avec 20 p. d'acide iodhydrique, saturé à zéro, et 1 /2 p. de phosphore rouge.
Liquide bouillant à 173-180", ayant pour densité 0,851 à zéro, et 0,837 à 19". L’acide nitrosulfuriqiie ne l’attaijuc pas à la température ordinaire ; à chaud, il est vivement attaqué par l’acide azotique fumant; l’acide chromique l’oxyde avec dégagement d’acide carbonique et production d'acide acétique (Wreden et Znatowich).
Le dérivé C*"H“ (Cymène hexahydré) a été préparé en chauffant à 280", pendant 48 heures, 3 p.de naphtaline avec 45 p. d’acide iodhydrique saturé à zéro.
Liquide bouillant à 153-158", ayant pour densité 0,862 à zéro et 0,778 à 25". Il possède une odeur de pétrole. L’acide nitrosulfiirique ne l'attaque pas à froid ; par un contact prolongé, l’acide sulfurique fumant dégage de l’acide sulfureux, A froid, le brome n’agit qu’avec une grande lenteur, avec dégagement d’acide bromhydriqiie.
Vhydrure de décylène ou hydrure de diélhylhexyléne, C^"ll”, s’obtient en chauffant, vers 280", une partie de naphtaline avec 80 p. d’une solution saturée d’acide iodhydrique.
11 possède une odeur citronnée et bout vers 155". A la température ordinaire, le brome est sans action ; il en est de même de l’acide sulfurique fumant, de l’acide azotique fumant et de leur mélange; on peut le chauffer de nouveau avec l’acide iodhydrique, sans qu’il éprouve le moindre changement. Bref, il se comporte dans toutes ses réactions comme un carbure saturé, probablement identique avec l’hydrure de décylène du goudron de houille (Berthelot).
Action de l'oxygène.
L’acide azotique transforme la naphtaline en dérivés nitrés ; par une action prolongée, on peut obtenir de l’acide phtalique, de l’acide nitrophtalique et de l’acide oxalique (Laurent).
Les autres agents oxydants, comme le permanganate de potassium, l’acide chromique, donnent de l’acide phtalique et des matières colorantes (Laurent, Vohl, Lossen); l’une de ces matières est le carminaphte de Laurent. L’acide sulfurique et le bicliromale de potassium fournissent un corps blanc, l’acide naphtésique do
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Laurent, corps qui n’est autre chose que de l'acide phtalique (Losscn) ; un mélange d’acide sulfurique étendu et de peroxyde de manganèse se comporte de la même manière; dans ce dernier cas cependant, il se forme une quantité notable de dinaphtyle, qui accompagne la résine rouge (Losscn).
Avec l’acide chromique seul, on peut obtenir du dinaphtyle, par simple élimination d’hydrogène :
2C“1I* + 0^ = HW + C*“I1“.
Un mélange d’acide acétique et d’acide chromique fournit le corps tandis que le chlorure de chromylc donne un naphtoquinon bichloré, et l’acide hypochlorique trois naphtalines hichlorées isomériques (Hermann).
Avec l’anhydride hypoazotique, il se produit des naphtalines mononitrées et dinitrées. L’acide azoteux fournit deux dérivés oxygénés et volatils ; l’un deux, C*“H*0*, fond à 225“ et cristallise dans la benzine en fines aiguilles; l’autre, le naphtoquinon, fond à 101“ et se dépose de sa solution benzinique en
longs prismes brillants (Leeds).
Les oxydants peuvent dédoubler la molécule et reproduire l’un des générateurs, la benzine. En elïet, l’acide chromique, par exemple, donne d’abord du dinaphtyle, puis de l’acide oxalique et de l’acide phtalique; celui-ci, à son tour, chauffé à 300“ avec de la chaux, se transforme en acide benzoïque, lequel donne de la benzine par perte d’acide carbonique :
= CHloO* + C*0‘
C*W +C*OL
Par oxydation indirecte, la naphtaline peut engendrer les corps suivants :
Les phénols naphtaliques ou naphtols. . . . C“H*0*
L’oxynaphtol . G“H*0‘
Le naploquinon . C*“H“0‘
L’acide naphlaliqnc . G*“H“0“
DÉIliVÉS CHLORÉS.
La naphtaline donne avec le chlore de nombreux dérivés, qui ont été étudiés avec persévérance par Laurent, il y a un demi-siècle. Ils ont été, dans ces dernières années, l’objet de nouvelles recherches, notamment par Faust et Saame, Atterberg, Widmann. Malgré cela, leur histoire est encore incomplète.
On connaît des produits d’addition, de substitution, ainsi que des produits d’addition et de substitution.
Les produits d’addition constituent les chlorures de naphtaline : ils renferment dans leur molécule une somme d’équivalents d’hydrogène et do chlore supérieure à la somme des équivalents d’hydrogène de la naphtaline ; la potasse alcoolique leur enlève de l’acide chlorhydrique pour donner naissance à des naphtalines chlorées.
Les naphtalines chlorées résultent delà substitution de l’hydrogène par le chlore, équivalent par équivalent. Elles ne sont pas attaquées par la potasse alcoolique.
Les mêmes remarques s’appliquent aux dérives bromés de la naphtaline.
PKOUÜIÏS d’aDDITIOW.
Dichlorure de naphtaline.
„ , l Équiv .
Syn. : Chlorure de naphtaline. — Sous-chlorure de naphtaline.
Ce corps, qui est le premier produit de l’action du chlore sur la naphtaline, est difficile à obtenir à l’état de pureté : si le courant de chlore n’a pas été assez prolongé, il reste de la naphtaline; s’il a été poussé trop loin, il y a formation d’autres composés plus chlorés. On arrête l'opération lorsque la masse a pris une consistance butyreuse ; on laisse le tout à l’étuve pendant quelques jours, puis on fait un traitement à l’éther, véhicule qui laisse de côté la majeure partie du tétrachlorure • exposé au froid, le soluté laisse encore déposer un peu de tétrachlorure; soumis ensuite à l’évaporation, il abandonne le corps cherché, sensiblement pur (Laurent)
Fischer recommande la marche suivante : on fait avec la naphtaline et lé chlorate de potassium, non en excès, des boulettes que l’on attaque par l’acide chlorhydrique concentré ; il se forme simultanément du dichlorure et du tetra chlorure que l’on sépare en partie à la presse, le premier étant liquide, le second solide.
Pour enlever au liquide le tétrachlorure qu’il retient en dissolution, on lui ajoute deux fois son volume d’éther, puis de l’alcool et de petites quantités d’ > ce qui détermine la précipitation du tétrachlorure tandis que les eaux mères retiennent le bichlorure, accompagné d’un peu de tétrachlorure chloré.
Le dichlorure de naphtaline est un liquide peu stable, dont la décomposition commence au-dessous de 100". 11 est soluble en toute proportion dans l’éther beaucoup moins soluble dans l’alcool, la benzine et l’acide acétique. Avec la potasse alcoolique, il perd une molécule d’afcide chlorhydrique et se change en a-chloronaphtaline, transformation qui tend de s’effectuer sous l’influence de la chaleur seule.
L’acide sulfurique de Nordhausen le dissout à chaud, avec dégagement d’acide chlorhydrique et formation d’un acide chloré sulfoconjugué.
Le chlore donne avec lui des chlorures de naphtaline chlorés, et le brome composé chloro-bromé, cristallisé en petits prismes tricliniques (Laurent). A ISO» le sodium s’empare du chlore et met la naphtaline en liberté (Fischer). ’
Tétrachlorure de naphtaline.
Formules
Équiv.
Atom.
Syn. ; Bichlorure de naphtaline de Gerhardt. — Modification a.
Il prend naissance ;
Lorsque l’on fait passer un courant de chlore dans une solution chloroformique de naphtaline (Schwarger) ;
Lorsque l’on amène le gaz sous une cloche contenant des soucoupes superposées remplies de naphtaline. On se débarrasse des dérivés dichlorés et chlorés par des cristallisations répétées dans l’éther et dans l’huile de naphte (Leeds).
11 cristallise dans le chloroforme en gros prismes rhomboïdaux, fusibles à 182" (Faust et Saame), peu solubles dans l’alcool bouillant, un peu plus solubles dans l’éther (Laurent). L’acide azotique le dédouble avec formation d’acides oxalique et phtalique.
L’acide azotique à 1,45 le transforme en acide phtalique, dont le rendement est presque théorique ; les autres oxydants, comme le peroxyde de manganèse, ou le bichromate de potassium et l’acide sulfurique, ne fournissent pas d’acide phtalique (Fischer).
Attaqué par la potasse alcoolique, il donne du chlorure de potassium et de Fanaphtaline dichlorée; chauffé vivement, il fournit surtout l’isomère ^ (Krafft et Becker). Avec l’oxyde d’argent, vers 200", il donne du chloronaphtol C’‘'H''C10* et de la naphtaline dichlorée, fusible à 120° (Leeds).
La modification |3, d'après Laurent, reste dans les eaux mères de la préparation précédente. On opère la séparation par des cristallisations dans l’éther, véhicule dans lequel le tétrachlorure « est peu soluble ; elle est considérée comme terminée, lorsque le produit se dissout instantanément dans l’éther, sans laisser de résidu.
Le tétrachlorure j3 est incolore, inodore, très soluble dans l’alcool, l'éther, le pétrole ; il cristallise on petites lamelles sans forme déterminable ; comme la plupart des combinaisons chlorées de la naphtaline, il reste volontiers en surfusion. Une dissolution alcoolique et bouillante de potasse caustique le change en chlorure de potassium et en une naphtaline dichlorée, fusible vers 101", cristallisant en tables rhomboidales de 103" (Laurent).
Tétrachlorure de naphtaline chlorée.
Formulesjf^^l;; ’ '
c“irci.Gi*
C‘"ffGl.Gl*.
11 en existe deux modifications :
La variété a s’obtient lorsque l’on dirige du chlore dans de la naphtaline fondue
(Faust, Saame), ou mieux, en faisant réagir le gaz sur la naphtaline monoclilorée-ï.
Elle cristallise dans le chloroforme en |)rismcs fusibles à traitée par
l'acide nitrique, elle fournit du l’acide plilalique. Ghauflée avec une solution alcoolique de potasse, elle donne du chlorure de potassium et de la naphtaline tricldoréca; l'acide azoli([uc formant l’oxyde avec production d’acide phtalique (Widmann).
ha variété p a été préparée par Widmann par l'action du chlore sur la naphtaline ^ monochlorée.
Huile visqueuse, jaune, à odeur téréhenthineuse, peu soluble dans l’alcool, facilement soluble dans la ligroïne, donnant avec la potasse alcoolique une naphtaline trichlorée fondant vers 180".
Tétrachlorure de naphtaline dichlorée.
Formules | '
C‘"11"GHC1‘.
Plusieurs isomères répondent à cette formule.
1" a. — Obtenu par l’action du chlore sur la naphtaline a-dichlorée fondue ; on purilie le produit dans l’alcool ou dans la ligroïne : le dérivé « reste comme résidu, tandis que l’isomère p passe dans le dissolvant.
Le chloroforme l’abandonne sous forme de prismes fusibles à 171® (Faust et Saame), très solubles dans l'alcool, l’acide acétique, la benzine, insolubles dans la ligroïne. 11 donne avec la potasse alcoolique de l’a-naphlaline tétrachlorée, et, par oxydation, de l’acide dichlorophtalique.
Widmann admet que la naphtaline tétrachlorée a contient deux atomes de chlore dans cba(iue chaîne bonzolique, et que les 4 atomes additionnels du tétrachlorure a se trouvent dans un seul noyau.
2“ fl. — En dirigeant du chlore dans une solution chloroformique de p-naphlaline dichlorée. Elle a le même point de fusion et la même forme cristalline que l’a-télrachlorure de l’a-naphtaline dichlorée (Widmann), identité difficile à expliquer dans la théorie atomique.
5“ y. — S’obtient en faisant passer du chlore dans une solution chloroformique de y-dichloronaphtaline, de manière à éviter toute élévation de température. On enlève le chlore à l’aide d’une solution étendue de potasse et on chasse le chloroforme par la chaleur.
Gros prismes fusibles à 85", facilement solubles à chaud dans l’alcool, ne pouvant être distillés sans décomposition, et que la potasse alcoolique change en ô-naphtaline tétrachlorée.
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Dichlorure de naphtaline trichlorée.
Formules ^
( Atom . . .
C“1FGI=C1*
C'-lI'CF'Cl*.
Il existe deux isomères.
L’isomère a a été obtenu par Attcrbcrg et par Widmann en soumettant à l'action du chlore la naphtaline y dichlorée, en solution chloroformique.
11 cristallise dans l’alcool en gros prismes brillants, fusibles à 90“, se dissolvant lentement, mais abondamment, dans l’alcool bouillant, aisément solubles dans l’éther et le chloroforme. La potasse alcoolique le transforme en 5-naphtaline tétrachlorée, fusible à 141*.
L'isomère p s’obtient au moyen d’une solution de naphtaline a-monochlorée, dans l’acide acétique, et d’un courant de chlore; le mélange s’échauffe, laisse déposer par le refroidissement une masse cristalline, qui est un mélange de deux corps ditférents, l’un fusible à 195“ ; l’autre à 152“, et constituant le corps p.
Prismes courts, fragiles, transparents, peu solubles dans l’alcool, aisément solubles dans le chloroforme, que la potasse alcoolique transforme en naphtaline a-tétrachlorée.
Le produit fusible à 195“ cristallise, dans un mélange d’alcool et de toluène, en prismes obliques, très peu solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique; il se dissout également dans la potasse alcoolique, mais le soluté ne précipite pas par 1 eau. D’après son analyse, ce singulier composé paraît être une combinaison d acide acétique avec un chlorure de naphtaline bichlorée, C**H“C1*0‘ ; en atomes,
ioWo.
On obtient d’ailleurs le même corps par l’action du chlore sur la naphtaline dissoute dans l’acide acétique.
raODÜITS DE SUBSTITDTIOÎi.
Naphtalines monochlorées.
^ , lÉquiv . C^IPCl
Formules j . . C'WCl.
1“ La naphtaline monochlorée a, chlorure de naphtyle, prend naissance ;
En traitant le chlorure de naphtaline, G*“H*CP, par la potasse alcoolique (Laurent, Faust) ;
Par l’action du perchloruro de phosphore sur l’acide sulfonaphtalique (Garius), ou sur l’a-nitronaphtalinc (de Koninck et Marquarl) :
C*“IP (AzO‘) -H PhGP ^G^^irGl -h PbCPU* + AzO*Gl.
En chauflant l’a-nitronaiilitalinc saturée de chlore (Altcrberg).
Pour la préparer, ou dirige un courant de chlore, non en excès, à travers de la naphtaline bouillante et on l’isole par distillation fractionnée.
Liquide bouillant à 2.‘>0'’-25‘2'’ (Faust et Saamo), 2ul-2.o5® (de Koninck et Marquart), à 260® (Carius), à 260® (Atlcrberg) ; sa densité à 6®,4 est égale à 1,2015, à 2,1015 à 15» (de K et M.), à 1,10S1 à 16" (Ilimarenko).
2» La naphtaline monoclüorée-^ a été obtenue :
Par l’action du perrhlorure de phosphore sur le p-naphtol (Clève, Jublin) :
En attaquant par le même réactif le dérivé (C“ir)^S*0* (Clève) ;
Par l’échange de AzlP contre du chlore dans la p-naphtylainine (Liebermann) .
On la prépare facilement en atlaiiuaiit une molécule de sulfonate p naphtaline de sodium par une molécule de [lei'chlorure de phosj)hore ; la réaction terminée, on ajoute encore une molécule de ce dernier corps et on procède à la distillation (Rimarenko).
Elle cristallise dans l’alcool en beaux prismes brillants, fusibles à 55®,5-56® (Clève, Rimarenko, Palm) ; elle bout à 264®-260», sous la pression de 0,751 ; sa densité à 16® est égale à 1,2656.
Naphtalines bichlorées.
Formules j .
Laurent a décrit jusqu’à sept modifications isomériques répondant à cette formule : quatre d’entre elles ont été obtenues par la distillation du tétrachlorure de naphtaline; deux autres, en traitant ce corps par la potasse; la 7% en soumettant la naphtaline à l’action directe du chlore. Les séparations ont été surtout effectuées par des distillations fractionnées, par le triage des cristaux, etc. Depuis Laurent, Faust et Saame n’ont pu reproduire par ces moyens que deux naphtalines dichlorées : la ot, au moyen du tétrachlorure de naphtaline, fusible à 182®, et de la potasse alcoolique; la 2' p, en traitant par la potasse le produit brut de l’action dn chlore sur la naphtaline, après avoir séparé la partie soluble dans l’éther et isolé le produit qui passe entre 280® et 285®.
Aujourd’hui, ou admet 9 modifications isomériques dont l'iiistoire est encore incomplète.
1“ («,»j). Obtenue :
En chauffant vivement, jusqu'à l’ébullition, le tétrachlorure de naphtaline fondant à 182® (Krafft et Becker);
En dirigeant <Iu chlore dans une solution chloroformique de «-naphtaline chlorée (Widraann, Reverdin et Nolting) ;
Par l’action de l’anhydride chlorcux sur la naphtaline (Hermann) ;
Au moyen du perchlorure de phosphore sur ra,aj-nitrophtaline ehlorée (Atterberg), ou sur l'a-nitro-a-naphtol (Atterberg), ou mieux sur l’acide chloro ou bromonaphtosnlfiiriquc (Clève, John),
Ce corps, qui est la p-chloronaphtaline de Krafft et Becker, cristallise dans
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l’alcool en aiguilles soyeuses qui fondent à 67-68® (Atterberg); il bout à286®-287® sous la pression de 0,74 (K et B). Chauffé avec de l'acide azotique ordinaire, il se transforme en acide dichloronaphtalique (Atterberg).
2" («, — ai). On l’obtient :
En dirigeant du chlore dans l’a-nitronaphtaline fondue et distillant le produit de la réaction (Atterberg);
En attaquant l’a-dinitronaphtalinc par le perchlorure de phosphore (Atterberg) :
Au moyen de l’acide sulfonitronaphtalique, provenant de l’action de l’anhydride sulfurique sur l’o-nitronaphtaline (Clève).
Cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 107®; donne un dérivé mononitré fusible à 142® et un dérivé dinitré fondant à 246® (Naphtaline y-dichlorée).
3" (»i-aj). S’obtient ;
En traitant la p-naphtaline binitrée par le perchlorure de phosphore (Atterberg) ;
Avec la p-nitro-chloronaphtaline, par l’échange de la molécule nitreuse contre du chlore (Atterberg).
4° (p-«. ?)• C’est la naphtaline a-dichlorée de Faust et Saame, de Krafft et Becker, qui se produit dans le dédoublement du tétrachlorure de naphtaline par la potasse alcoolique. Elle fond à 35®-56®, bout à 280®-282®, donne avec l’acide nitrosulfurique un trinitrodérivé fondant à 178®.
5® Naphtaline S-dichlorée. — En traitant l’acide o-naphtodisulfurique par le perchlorure de phosphore en excès.
Grands cristaux feuilletés fondant à 114®, facilement solubles dans l’alcool bouillant (Clève).
L’acide nitrique, ayant pour densité 1,21, attaque la dichloronaphtaline 8 à la température de 140®, en donnant naissance à de l’acide phtalique monochloré, C"H®ClO® (Alèn).
Avec de l’acide nitrique concentré, après une semaine de contact, on obtient deux dérivés nitrés : une dichloronaphtaline mononitrée, fusible à 141®,5-142®, et un isomère dont le point de fusion est situé au voisinage de 95®.
En dissolvant la naphtaline dichlorée-J dans l’acide acétique cristallisable, ajoutant de l’acide fumant et en chauffant pendant quelques minutes, il se forme un dérivé dinitré C*®Il‘CB(AzO*)S qui cristallise en prismes fondant à 245-246®.
En6n, avec l’acide fumant et à l’ébullition, on obtient un dérivé trinitré, qui cristallise en aiguilles aplaties, jaunes, verdissant à l’air, fusibles à 200-201® (Alèn).
6“ Naphtaline t-dichlorée.
Avec l’acide p-naphtodisulfurique et le perchlorure de phosphore (Clève), ou le p-naphtosulfonate de potassium et le perchlorure, à la température de 165® (Claus, Zimmermann).
Cristaux fondant à 135®, bouillant à 285®, peu solubles dans l’alcool, facilement solubles dans l’éther, la benzine et le chloroforme. Oxydée par de l’acide azotique de densité 1,2, la naphtaline dichlorée s fournit à 150® un mélange d’acides phtaliques monochloré et mononitré.
Se prépare avec l’acide azotique moyennement concentré, à une douce chaleur, il seiormeAeuxdichloronaphtalinesmononitrées, l’une qui fond à 113®,5-114®, l’autre
L'acide azotique fumant, sur une dis.solution acétique du même corps, donne
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naissance à un dérivé dinitré, qui cristallise en petites aiguilles d’un jaune pâle, fusibles à 252-250“.
Enfin, l'acide fumant, à l’ébullition, engendre un dérivé trinilré qui cristallise en aiguilles aplaties, d’un jaune pâle, fondant à 198-200".
Par l’action du perchlorure de phosphore sur le dérivé dinitré, on obtient une naphtaline létrachlorée dont les aiguilles entrelacées fondent à 159",5-160",5.
Lorsque le même corps est soumis à l’action de la potasse alcoolique, les groupes AzO* restent intacts et il se forme un anisol dinitré, (Az0*)0% qui cristallise en petites aiguilles jaunes fondant à 228-229" (Alèn).
7“ Naphtaline r^-dichlorée.
En traitant l’acide p-naphtosulfoni(iue nitré-3 par le perchlorure de phosphore (Clève).
Petites aiguilles fusibles à 48", donnant par oxydation, avec l’acide nitrique, un mélange d’acide chlorophtalique et d’acide nitrophtalique.
8" Naphtaline 6-dichlorée.
Avec l’acide 5-naphtosulfonique nitré-P et le perchlorure de phosphore (Clève).
Petites aiguilles fusibles à Cl",5, facilement solubles dans l’alcool.
9" Dichloronaphtaline fusible à 120".
En chauffant 4 parties de tétrachlorure de naphtaline avec o parties d’oxyde d’argent (Leeds).
Feuillets minces, difficilement solubles dans l’alcool froid, facilement solubles à chaud, solubles dans l’éther.
Naphtalines trkhlorées.
Formules
( Équiv ) Atom.
C*"H»CP
C‘"tPGP.
11 existe sans doute un grand nombre d’isomères répondant à cette formule. Voici l’énumération des six modifications qui ont été décrites.
1“ Naphtaline trichlorée a (a, p, Pj).
Obtenue par Faust et Saame au moyen du tétrachlorure de naphtaline-ot monochlorée et de la potasse alcoolique.
Elle fond à 128"-150" (F et S.), à 151", 5 (Widmann). Chauffée vers 200“ avec de Pacidc azotique, elle donne l’acide trichloronaphtalique nitré, C*"H*CP(AzO*)0“, dont l’anhydride fond à 107". Widmann admet que tous les atomes de chlore se trouvent dans le noyau benzolique.
2“ Naphtaline trichlorée-'^.
Par l’action du chlore, à chaud, sur la nitronaphtaline-a (Allerberg).
Cristallise dans l’alcool en longues aiguilles, fusiblesà 90", lacilement solubles dans l’alcool bouillant.
3“ Naphtaline trichlürée-'(.
Par l’action du chlore sur l’a-nitronaphtaline, en recueillant ce qui passe vers 500" (Atterberg) ;
Avec l'acide a-sulfonaphtalique dichloré et le perchloi-ure de phospliore (Widmann).
CARBURES D’HYDRÜGÈNË. 49I
Prismes fragiles, brillants, fusibles à 103“, facilement solubles dans l’alcool bouillant (Atterberg). Lorsqu’on les chauffe à 175“ avec l’acide azotique, on obtient un acide chloré, probablement l’acide dinitronaphtalique dichloré.
4“ Naphtaline triclilorée S (a'a*a).
Par l’action du percblnnire de phosphore sur la dinitronaphtaline-p, ou sur la naphtaline p-dichlorée nitrée (Widmann), ou encore sur la S-dinilrochloroiiaphtalinc (Atterberg).
Longues aiguilles fusibles à 131“, facilement solubles à chaud dans l’alcool et dans l’acide acétique, donnant par oxydation avec l’acide nitrique un acide dichlorophtalique.
5" Naphtaline trichloi ée s.
Avec la nitro-D-dichloronaphtalinc et le perchlorure de phosphore (Clève).
Aiguilles fusibles à 65“, facilement solubles dans l’alcool.
6“ Naphtaline trichloree 7.
Avec le perchlorure de phosphore et le corps que l’on obtient en chlorant le p-chlorure de sulfoiiapbtaline (Widmann).
Aiguilles fines fondant à 56“, facilement solubles dans la benzine, transformables à chaud par l’acide azotique étendu, vers 15Ü“, en acide dichloro]ditalique.
Naphtalines te'lrachlorées.
Formules
Équiv.
Atom.
Cinq modifications isomériipies répondant à cette formule ont été décrites et désignées, comme les najditalines trichlorées, par les lettres a, p, y. S, t.
1“ a. En chauffant l’a-tétrachlorure de la dichloronaphtaline-a avec de la potasse alcoolique (Faust et Saamc), ou encore du P-tétrachlorure de dichloronaphtaline, ou du p-dichlorure de naphtaline trichlorée (Widmann).
Longues aiguilles fusibles à 130“, donnant par l’acide nitrique de l’acide dichlorophtalique, C'Il'CPO*, qui cristallise en petites aiguilles dont l’anhydride fond à 185“.
2" p. En traitant par le chlore, à chaud, l’a-dinitronaphtaline et en recueillant ce qui passe au delà de 305“.
Cristallise dans l’alcool en aiguilles incolores, fusibles à 194“, peu solubles dans l’alcool (Atterberg).
3“ f. Avec le (3-tétrachlorure de la dichloronaphtaline a et la potasse alcoolique (Widmann).
Longues aiguilles nacrées, aplaties, peu solubles dans l'alcool et dans l'acide acétique, assez solubles dans la benzine. Point de fusion : 176“.
4“ 5. Obtenue par Atterberg et Widmann en attaquant le dichlorure de naphtaline a-trichlorée par la potasse alcoolique. Elle prend encore naissance par l’action du meme réactif sur le tétrachlorure de -.p-dichloronaphtaline (fondant à 85“,7).
Elle est sous forme d’aiguilles flexibles, jicu solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique, facilement solubles dans la benzine, fusibles à 140*.
Elle donne avec l'acide azotique fumant un dérivé mononitré, qui fond à 1 54-1 55*, et qui cristallise dans un mélange d'alcool et de toluène en tables rhombiques, assez volumineuses.
«. Avec la ï-naplitaline binitrée-bichloréc et le perchlorure de phosphore, (Atterberg, Widmann).
Longues aiguilles, fusibles à 180“, difficilement solubles dans l’alcool.
Naphtalines nerchlorées.
Formules j
( Atom
Deux modifications isomériques a et p.
La variété « a été obtenue en chauffant, à 180“-200“, une molécule de dichloronaplito-quinon, C*“n“CDO*, avec deux molécules de perchlorure de phosphoi'c contenant un peu d'oxychlorure (Græbe).
Aiguilles incolores, fusibles à 167“, 5, insolubles dans l'eau, peu solubles à froid dans l'alcool, très solubles dans l'alcool bouillant, distillant sans décomposition au-dessus de 360“, susceptibles d’être transformées par l’acide azotique, vers 1 80“- 200“, en acide tétrachlorophtalique.
La variété p a été préparée par Atterberg et Widmann en attaquant par le perchlorure de phosphore la 5-tétracliloronaphtaline nitrée.
Tables blanchâtres, fusibles à 177“, très peu solubles dans l’alcool, ne donnant par l’acide nitrique aucun dérivé nitré, mais de l’acide phtalique tricbloré et un corps oxygéné qui paraît être un quinon.
Naphtaline hexachlorée.
Formées If’";
Obtenue par Laurent, dans le traitement à chaud de la naphtaline trichlorée par le chlore.
Prismes hexagonaux, fusibles à 145“, distillables sans décomposition, peu solubles dans l'alcool, solubles dans 20 p. d’éther, et que l’acide azotique transforme en naphto-quinon chloré, C*“C1‘0‘.
La naphtaline heptachlorée de Faust et Saamc ne paraît pas être un composé défini, car Widmann, en la préparant d’après le procédé qui a servi à obtenir ce corps, a isolé d'abord un corps fusible à 90“, lequel, après des cristallisations 70 fois répétées, s’est dédoublé en deux dérives chlorés, l’un d’eux fondant à 164®, l’autre à 70“,
Naphtaline perchlorée.
Formules
Équiv.
Atom.
C'oCl*.
Elle a été préparée par MM. Berthelot et Jungfleisch en chlorant d’abord la naphtaline par le chlore, en épuisant ensuite l’action du chlore avec le concours du chlorure d'antimoine, puis sublimant le produit et le faisant cristalliser dans le sulfure de carbone.
Elle cristallise en prismes volumineux, et non en fines aiguilles fragiles, comme l’indique Laurent. Ces cristaux appartiennent au système du prisme rhomboïdal droit.
Elle fond à 135“ (B. et J.), à 205" (Ruoff). Elle bout à 405“ du thermomètre à air de M. Berthelot, point de fusion qui n’est pas d’ailleurs absolument fixe, car, à cette haute température, elle éprouve un commencement de décomposition ; d’après cc chiffre, on voit que pour chaque équivalent d’hydrogène remplacé par le chlore, le point d’ébullition s’élève d’environ 25",5 :
.\aphtaline . 216"
— perchlorée. . . 216 + 23“,5x8= 404“
tandis que pour la benzine, le point d’ébullition s’élève dans les mêmes circon stances de 42“ environ :
Benzine . 80", 5
— perchlorée. . . 80“,5 + 42x6= 532",5.
La naphtaline perchlorée est assez soluble dans le sulfure de carbone : 20“ de ce liquide en dissolvent 5,188 à la température de 14".
Soumise à la distillation, elle perd du chlore, donne naissance à des dérivés résineux colorés, à des corps moins volatils et plus solubles dans le sulfure de carbone que leur générateur.
Chauffée avec l’hydrate de potasse, elle est vivement attaquée avec dégagement de vapeurs violettes caractéristiques ; la solution alcaline, reprise par 1 eau, précipite par l’acide chlorhydrique des flocons huinoïdes dont la nature n est pas autrement connue.
Attaquée par l’acide iodhydrique, elle engendre des carbures saturés, notamment des hydrures d’acétylène et d’éthylène. Portée au rouge dans un courant d'hydrogène, elle se change en carbures résineux qui se trouvent dans les mêmes circonstances avec la naphtaline, carbures complexes qui contiennent du dinaj)htyle, GîoHu.
Chauffée avec du chlorure d’iode, ou mieux avec du perchlorure d’antimoine, entre 280“ et 300", elle se scinde en perchlorure de carbone, sesquichlorure de carbone et benzine perchlorée.
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DÉRIVÉS BROMËS.
Napthaline bromée.
Formules
( Équiv.
( Atoni.
On connaît deux isomères a et p.
La naphtaline brome'e a a été obtenue :
Par l’action directe du brome sur la naphtaline (Laurent, Wablforss), ou sur le raercure-naphtyle (Otto) ; •
Avec la napbtylamine bromée, par élimination de AzIP (Rother) ;
En chauffant à 250“ la naphtaline avec du bromure de cyanogène (Merz, Weith).
On la prépare aisément en ajoiilant goutte à goutte du brome dans une solution sulfocarboniquc de naphtaline (Glaser).
Liquide bouillant sans décomposition à 277“ (Wablforss), à 277'’-278“ (Otto et Môries), à 285“ (Glaser), ayant pour densité 1,5 à 12“ ; elle est soluble dans l’alcool, la benzine et l’éther.
Elle est inattaquable par la potasse alcoolique, même bouillante. Traitée par le sodium, elle fournit un peu de dinaphtylc (Lossen) ;
2G““irBr + Na*= 2NaBr + C*“II'L
L’amalgame de sodium, en solution alcoolique, régénère la naphtaline; oxydée par l’acide chromique, en présence de l’acide acétique, elle fournit de l’acide phtalique (Beilstcn et Kurbalow).
Chauffée .avec l’acide azotique, d’une densité de i,4 elle fournit une huile lourde, qui finit par cristalliser dans l’alcool en aiguilles jaunes fusibles à 85“ ; c’est la naphtaline monobromée mononltrée.
Enfin, elle se dissout dans l’acide sulfurique, fumant, en formant un acide naphtylsulfurcux bromé a, dont le chlorure cristallise en prismes fusibles à 86“-87“ et dont le bromure fond à 114“ (John).
La naphtaline monobromée p se prépare avec la p-naphlylaminc, par l’échan'ie de AzlI* contre du brome (Liebermann),
Cristaux feuilletés, fusibles à 68“, solubles dans l’alcool, l'éther, la benzine et le chloroforme.
Elle donne avec l’acide sulfurique fumant un acide naphtxjhulfureux p, que le brome transforme en acide dibromé ; le chlorure de cet acide dibromé.
C“H“Br»S*0‘Cl
cristallise en aiguilles fusibles à 108“-109“, tandis que l’amide correspondant, C^ollsBr*S*O^AzH^
est sous la forme de petits cristaux fusibles à 257'’-2ô8'’ (Jolin).
Naphtalines dibromées.
On en connaît six modifications qui vont être indiquées sommairement :
1» Naphtaline dibrome'e a (a,Pî).
Se produit en petite quantité, ainsi que la variété suivante, lorsque l’on attaque la naphtaline par le brome (Jolin, Glaser).
Aiguilles fusibles à 59“ (Laurent), à 60“,5-61“ (Jolin), à 64“ (Meldola), 71“ (Guareschi).
2“ Naphtaline dibrome'e p (a,«,).
Prend naissance :
Lorsque l’on attaque la naphtaline par le brome (Glaser);
Par l’action du brome sur la nitronaphtaline (Guareschi);
Avec de la nitronaphtaline hromce, fusible à 85“, et le perbromurc de phosphore ;
En traitant l'acide naphthioniquc par l’acide nitreux, ce qui donne l’acide diazonaphthionique de Glève, corps diazoté qui fournit par l’acide brorahydrique un acide bromonaphtylsulfureux dont le sel potassique est ensuite simplement distillé (Jolin).
Longues aiguilles fusibles à 80“,5-81“, susceptible de former un dérivé nitré, fusible à 116“5 (Guareschi).
û“ Naphtaline dibrome'e y (a, — «j).
On admet qu’elle se forme, en même temps que la variété y, par l’action du brome sur une solution aqueuse d’acide a-sulfonaphtalique (Wickelhaus et Darmstadler), ou encore avec la naphtaline dinitrée a, fusible à 217“; et le perchlorure de phosphore (Jolin).
Cristallise dans l’acide acétique en aiguilles fusibles à 126“-127“ (W. et D.) à 129“ (Jolin); peu soluble dans l'alcool.
4“ Naphtaline dibromée 5.
Avec l’acide «-disulfonaphtalique et le perchlorure de phosphore (Jolin). L acide disulfonique a, G-“II“(S*0“H)’ donne aussi le même produit, lorsqu'on traite son sel potassique par le perbromure (Ebert et Merz).
Cristaux fusibles .à 140“,5.
5" Naphtaline dibrome'e i (?)
Avec l’acide sulfonique de la bromonaphtaline-a et le perbromure de phosphore. Fond à 159“,5.
6“ Naphtaline dibromée »[•
Se produit en même temps que la variété y lorsque l’on attaque par le brome l’acide naphtylsulfureux a (Darmstadler et Wickelhaus).
Aigxilles fusibles à 76“-77“, peuvent être distillées sans décomposition. Elles paraissent identiques avec cefles de la variété p, décrite par Glaser dès l’année 1865.
En résumé, on voit que les naphtalines dibromées isomériques se distinguent surtout par les points de fusion, qui peuvent varier entre 60“ et 150“, points de fusion toujours plus élevés que ceux des dérivés chlorés correspondants, comme l’indique le tableau ci-contre :
DiiTércnces.
C*“H“Br*
Naphtalines tribromées.
Formules i
( Atom.,
C*“Il»Br*
G*“H»Br’.
Trois modifications connues, a y-
1“ Naphtaline tribromée a.
Obtenue par Laurent, en attaquant la naphtaline par le brome.
Dans la préparation du bromhydrate de naphtaline dibromée, il se forme ordi nairement des produits huileux qui laissent déposer de la naphtaline tribromée petits grains que l’on purifie par compression, puis par cristallisation dans l’alcool bouillant.
Belles aiguilles incolores, fusibles à 75“ (Glaser), facilement solubles dan l’éther.
2“ Naphtaline tribromée ^ (a,
Obtenue par John en faisant réagir le perbromure de phosphore sur l’a-nitron K taline dibromée. ^
Aiguilles fusibles à 85“, solubles dans l’alcool.
3“ Naphtaline tribromée y.
Obtenue par Jolin en attaquant par le perbromure de phosphore le sel potass' de l’acide p-napbtylsulfureux dibromé. ”
Aiguilles courtes et fragiles, fusibles à 86“,5.
Naphtaline tétrabr ornée.
C*“ll‘Br*
C‘“H*Br.
Se forme dans la distillation du tétrabromure de naphtaline dibromée (Laure D’après Glaser, ou l’obtient plus commodément lorsque l’on fait digérer pen T ” quelques jours, à une température voisine de 70», pàrties égales de brome et de
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naphtaline dibromée. Par le refroidissement, le tout se prend en masse que l’on broie avec de l’éther pour enlever des matières étrangères. On la dissout ensuite dans la benzine bouillante, qui l'abandonne en aiguilles blanches groupées circulairement.
Elle est insoluble dans l'alcool et dans l’éther, volatile sans décomposition, inattaquable par la potasse alcoolique, à peine altérée par l’acide nitrique concentré et bouillant.
Naphtaline pentabrome'e.
Formules ^
( Atom
C^oiP’Br^
C'«H-Br^
Elle a été préparée par Glaser en chauffant en vase clos, vers 150", 2 parties de naphtaline tétrachlorée et 1 partie de brome. A l’ouverture des tubes, il se dégage de l’acide bromhydrique ; on purifie le résidu par des lavages à l’éther, puis par dissolution dans la benzine bouillante.
Cristaux incolores, insolubles dans l’alcool et dans l’éther, volatils sans décomposition, inattaquables par le brome et la potasse alcoolique.
Elle n’est attaquée par l’acide nitrique bouillant que par une ébullition prolongée pendant 2 ou 5 jours ; le produit de la réaction, versé dans de l’eau, donne une matière jaune, en partie seulement soluble dans l’éther. La partie insoluble cristallise en aiguilles dans la benzine bouillante, tandis que la partie soluble cristallise dans l’alcool bouillant en aiguilles qui paraissent être de l’acide monobromophtalique.
Naphtaline hexabrome’e.
Formules ^ Équiv.
( Atom.
C*011SB
C‘»H’Bi'“.
Obtenue par Gessner en chauffant, vers 350", la naphtaline pentabroraée avec du brome tenant en dissolutioti un peu d’iode.
Fines aiguilles fusibles à 245"-246", volatiles sans décomposition, insolubles dans l’alcool et dans l’éther, assez solubles, surtout à chaud, dans la benzine, le toluène, le chloroforme et l’aniline.
PRODUITS d’aDMTIO.N.
Tétrabromure de naphtaline dibromée.
Formules j
< Atom.
C*"H«Br"
C‘"H»Br'’.
Laurent a décrit cinq bromhydrates de naphtaline bromée. Glaser, en suivant
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exactement la méthode suivie par Laurent, n'a pu réussir à les isoler à l’état de pureté. Il a obtenu dos li(juides huileux qui paraissent constituer des mélanges de bromhydrates de naphtaline di, tri et létrabromée, corps qui se scindent à la distillation, ou mieux p.ir la potasse alcoolique, en acide bromhydrique et en naphtalines bi, tri et tétrabromées :
Soumis à l'inHuence du brome, ils donnent tous le même bromure :
CîojpBr» ou C'^I»Brs,Br‘ ;
dérivé qui se forme également toutes les fois que la naphtaline est mise en contact, à la température ordinaire, avec un excès de brome.
Pour purifier ce tétrabromure, on l’expose à l’air, afin de volatiliser le brome libre ; on le traite ensuite à chaud par l’éther, qui dissout les parties liquides et qui laisse le composé C^WBr® sous la forme de cristaux rhombiques, légèrement jaunâtres .
L’acide nitrique, concentré et bouillant, le transforme lentement en une masse résineuse jaune, et en un liquide volatil, probablement le dinitroforme bibromé,
C‘Br5(AzO^)%
liquide qui renferme, à l’état de dissolution, de l’acide dibromophtalique. Sous l’influence d’une chaleur prolongée, il finit par se décomposer en acide bromhydrique et en naphtaline tétrabromée :
CTl«13r« = 2IlBr + C“lPBr‘.
Laurent a encore décrit :
Un bibromure de naphtaline tribromée,
C'“ir-Br=Br*,
composé qui accompagne ordinairement le tétr.abromure de naphtaline bibromée.
Pour séparer ces deux corps, on fait bouillir le mélange avec de l’éther, qui dissout de préférence le bibromure et l’abandonne, à l’évaporation spontanée, sous forme d’aiguilles blanches, microscopiques, qui se décomposent à la distillation en acide bromhydrique, brome et matière cristalline à peine soluble dans l’éther.
Un tétrabromure de naphtaline tribromée,
corps qui se produit lorsque l’on chauffe un mélange de brome et de naphtaline bibromée. 11 cristallise en prismes tricliniques qui diffèrent à peine d’un prisme monoclinique.
11 est très peu soluble dans l’éther ; il abandonne des vapeurs de brome à la distillation.
DÉntVÉS CIIIOROBROMÉS.
Plusieurs produits de substitution, à la fois chlorés et bromés, ont été obtenus par Laurent :
1“ La tiaphtaline dichlorohromée, C“lI"'CPBr.
On prépare ce composé en mettant dans un flacon la naphtaline dichlorée avec un léger excès de brome ; au bout de 48 heures, on ajoute un peu d’alcool et d’ammoniaque pour enlever le brome libre, puis on fait cristalliser dans l'alcool bouillant, qui retient en dissolution la naphtaline dichlorée non attaquée.
La naphtaline bromo-bichlorée est incolore, assez soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éther; elle cristallise dans ce dernier véhicule en aiguilles à 6 pans, qui entrent en fusion vers 80“ ; lorsque la solidification est complète, sa surface possède un aspect moiré.
On peut la distiller sans décomposition, La potasse alcoolique est sans action sur elle.
2° La naphtaline dichloro-dibrome'e, G^'’II‘CPBr^, dont on connaît deux modifications isomériques :
La modificalion a, qui se forme avec le brome et la naphtaline dichlorée.
Par l'évaporation lente de sa solution élhérée, elle se dépose sous la forme de petits prismes brillants, transparents, appartenant au système triclinique. Elle fond à 170“; elle est à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther. Elle peut être distillée sans décomposition et elle est indécomposable par la potasse.
La modification jl résulte de l’action du chlore sur la naphtaline bibromée.
Elle se dépose, par évaporation spontanée, de sa solution éthérée, en petits prismes tricliniques, plus liauls que larges, sans facettes modifiantes.
Elle est peu soluble dans l’éther et dans l’alcool bouillant.
• Elle fond à 166“ et cristallise, par le refroidissement, en masses fibreuses.
Elle distille sans altération et la potasse n’a pas d’action sur elle.
5“ La naphtaline bromotrichlorée, G*“U'CI"’Br, qui comprend trois isomères :
La modification a, qui se prépare en exposant au soleil un mélange de brome et de naphtaline trichloréc. Elle cristallise en prismes hexagonaux.
La modificalion p se forme par l’action du chlore sur la naphtaline bibromée ; on traite ensuite le produit par la potasse alcoolique.
Cristaux à peine solubles dans l’alcool, facilement solubles dans l’éther.
La modification y se produit en même temps que la naphtaline trichlorée, par la distillation du tétrachlorure de naphtaline dibromée.
Prismes obliques, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther.
4“ iinnaphtaline dibromotrichlorée, C““ir’Cl’’Br*.
Existe sous deux formes isomériques :
La varie'té a, qui a été préparée par Laurent en faisant bouillir le tétrachlorure de naphtaline bibromochlorée avec une dissolution alcoolique de potasse. On la purifie par dissolution dans l'éther bouillant, qui la laisse déposer en petits prismes très brillants, fusibles à 165“ et se solidifiant en prismes allongés.
La variété p de Laurent, qui provient de l’action du brome sur le tétrachlorure de naplitaline.
Poudre blanche, à peine soluble dans l'éthcr.
Parmi les produits d’addition et de substitution chlorobromés, les suivants ont été décrits par Laurent :
1" Le télrabromure de naphtaline chlorobromée,
G«lI“ClBr5 = C“ll«Clllr,Br‘.
On traite la naphtaline chlorée par le brome ; il se dégage de l’acide bromhjdrique et on purifie le produit dans l’éther bouillant.
Petits prismes incolores, appartenant au système triclinique, fondant vers 110“,
SC décomposant avec dégagement de brome et d’acide bromhydrique.
2“ Le dichlorwe de naphtaline bromée, C‘“ll*Br.GP.
On fait passer du brome dans de la bromonaphtaline brute ; celle-ci s’épaissit peu à peu et laisse bientôt déposer des cristaux que l’on sépare par décantation du liquide huileux qui les imprègne ; on les lave à l'éther froid, puis on les fait cristalliser dans l’éther bouillant.
Petites tables qui dérivent d’un prisme oblique à base rhombo'idale, fusible à 165“.
5" Le tétrabromure de naphtaline dichlorée, G^lPCPOr*.
11 se prépare par l’action du brome sur de la naphtaline bichlorée en excès ; celleci se dissout d’abord, puis, au bout de quelques heures, sans qu’il y ait dégagement d’acide bromhydrique, il se dépose une masse cristallisée qui est lavée à l’éther ; on la purifie par cristallisation dans l’éther bouillant.
Gristaiix qui appartiennent au système monoclinique, très irréguliers, présentant l'arement des modifications symétriques. Ils sont incolores, très peu solubles dans l’éther, fondent au delà de 100“, en se colorant en rouge et en dégageant du brome ; il y a en même temps régénération de naphtaline dichlorée. Ils sont à peine attaqués par une dissolution alcoolique et bouillante de potasse.
En présence d’un excès de brome, il se produit des dérivés plus bromes, difficiles à isoler les uns des autres.
4" Trichlorobromure de naphtaline, G*“Il*GPBr.
Prismes rhomboïdaux obliques qui s’obtiennent lorsque l’on attaque le tétrachlorure de naphtaline par le brome.
5“ Le tétrachlorure de naphtaline dibromée, G“II“Br’.Cl*.
Se prépare au moyen du chlore et de la naphtaline bibromée fondue. Il se forme un liquide épais ; en y ajoutant un peu d’éther, le mélange laisse déposer une poudre qui cristallise eu longs prismes monocliniques, incolores, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther, fusibles vers 155“.
6“ Le tétrachlorure de naphtaline, G^H’Cl BrLGP.
Se forme par l’action du chlore sur le tétrachlorure de naphtaline bibromée. Prismes tricliniques, très peu solubles dans l’éther, fusibles vers 150“.
NAPHTALINE MO.NOIODÉE.
Formules \
( Atoni.
C“iri
C'-'iri.
D’après Otto et Môries, on l’obtient en ajoutant de l’iode dans une solution sulfocarbonique de diiodure de mercure-naphtyle, tant que la coloration violette subsiste. On sépare l’iodure de mercure par fdtration, on évapore le sulfure de carbone et on lave le résidu avec une dissolution d’iodure de potassium :
Hgî (CîoH^)* + 2 D = 2C®'>in H- 2HgI.
Huile épaisse, incolore, ne sc solidifiant pas à — 20", bouillant au-dessus de 500", plus dense que l’eau dans laquelle elle est insoluble; très soluble dans l'alcool, l’éther, la benzine, le sulfure de carbone; son odeur rappelle celle de la naphtaline bibromée.
La naphtaline monoidée dissout l’iode et l’iodure de mercure. L’acide sulfurique met de l’iode en liberté. L’amalgame de sodium décompose facilement la solution alcoolique, avec mise en liberté d’iode et régénération de la naphtaline. A 160", elle donne avec la potasse alcoolique de l’iodure de potassium, de la naphtaline et des produits résineux.
• D’après Baeyer, la naphtaline inonoidée est solide : elle est sous forme de cristaux jaunes, granulés, fusibles à 89", décomposables vers 134", en dégageant des produits gazeux.
Ces résultats contradictoires peuvent s’expliquer par l’existence de plusieurs dérivés isomériques iodosuhstitués.
C’est ainsi que Jacohsen a obtenu une iodonaphtaline-^, en prenant pour point de départ le sulfate de p-naphtylamine. Ce sel, additionné de nitrite de potassium et d’acide sulfurique, fournit du sulfate de diazonaphtylamine, lequel donne avec l’acide iodhydrique un vif dégagement gazeux et un dépôt cristallin; celui-ci, purifié par cristallisation dans l’eau et par distillation dans un courant de vapeur d’eau, se présente sous forme de feuillets cristallins, incolores, fusibles à 54",5, solubles dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique. Le corps ainsi préparé est la p-iodonaphtaline ; traitée par les iodures alcooliques, en présence du sodium, elle régénère la naphtaline (Jacobsen, Soc. chimique, t. XXXVI, p. 502).
DÉRIVÉS NITRÉS.
Ils sont au nombre de 4 princip.iux : les naphtalines mono, bi, tri et tctranitrées. Chacun d’eux, excepté le premier, présente des modifications isomériques qui ont été étudiées par Widmann.
Dans chacune de ces molécules nitrées, on peut introduire soit du chlore, soit du brome, d’où résultent de nombreux dérivés qui ont été étudiés par Aguiar, Widmann.
Soumis à l’action des agents réducteurs, ils peuvent échanger leur oxygène
contre de l’hydrogène, à la manière de la nitrobenzine, pour engendrer des alcalis organiques :
La naphtylamine. . • La naphtylamine nitrée. La naphtidine .
C'»lPAz C*»H»(AzO*)Az G^''II‘'>Az% etc.
Tous ces alcalis sont cristallisés, parfaitement définis; ils peuvent donner naissance h des matières colorantes, généralement peu stables, étudiées par Perkin, Roussin, Jacquemin, Scheurer-Kestner, Dusart, etc.
MTRONAPHTALINE.
, I Équiv . CTr(Az0‘)
Formules j . C-IP(AzO^).
Syn. : Naphtaline nilre’e a.
11 n’existe qu’un seul dérivé mononitré de la naphtaline. 11 resuite de 1 action de l'acide azotique sur ce carbure d’hydrogène (Beilstein et Kurbatow, Guareschi).
Elle se forme ;
Au moyen de l’a-naphtaline dinitrée, par l’échange d’une molécule nitreuse contre de l’hydrogène (B. et K.);
Avec la naphtalamine nitrée, par l’échange du groupe AzlP (Liebermann).
Pour la préparer, Aguiar ajoute de l’acide nitrique ordinaire dans une solution acétique de naphtaline et fait bouillir le soluté pendant une d/2 heure. Il ne se dégage pas de vapeurs nitreuses et la nitronaphtaline se dépose par le refroidissement; on la purifie par cristallisation dans l’alcool.
Lorsque l’on opère en grand, on peut distiller vers 120'> pour enlever l’acide acétique qui sert dans une autre préparation ; le résidu se sépare en deux couches, l’inférieure lenfermant la nitronaphtaline.
Piria conseille la marche suivante : On abandonne à une basse température, pendant plusieurs jours, un mélange de 1 partie de naphtaline avec 5 ou 6 p. d’acide nitrique, d’une densité de 1,35. On filtre, on lave à 1 eau et ou sèche le produit de la réaction. La naphtaline nitrée est délayée dans un peu d’alcool, puis dissoute àlroiddans le sulfure de carbone; on chasse celui-ci par distillation et on reprend la masse par la plus petite quantité possible de sulfure de carbone ; on évapore et on fait cristalliser le résidu dans l’alcool (Beilstein et Kurbatow).
La naphtaline mononitrée cristallise dans 1 alcool en beaux prismes aiguillés d’un jaune de soufre, doués d’une odeur particulière, fondant à 58“, 5 (B. et K.), à 61® (Aguiar), bouillant à 504» (de Koninck, Marquart); sa densité à 4® est égale à 1,551 (Schroder). D’après Beilstein et Kurbatow, 100 p. d alcool marquant 87® en dissolvent 2,81 à la température de 15®.
Les oxydants la transforment en acide nitrophtalique, fondant à 155® ; le perchlorure de phosphore, en chl oronaphtaline- o; le chlore, en chloronaphtaline-«, dichloronaphtaline-ï,dichloronaphtalines ^ et y, trichloronaphtalincs, p-tétrachloronaphtaline (Allerberg).
D’après Baumhauer, elle se comporte autrement que la nitrobenzine sous l'influence de l’acide bromhydrique ; il ne se forme pas de naphtylamine, mais il se dégage du brome, du bioxyde d’azote et il se forme de la naphtaline monobromée :
(AzO*) -f- 2IlBr = C^oH’Br + I W Br AzO^
Il se forme en outre un corps solide, qui paraît être de la naphtaline dibromée fondant à HO", corps résultant de l’action du brome mis en liberté sur une partie de naphtaline nitrée.
Lorsque l’on distille la nitronaphtaline avec 20 à 25 p. de poudre de zinc, il se sublime au-dessus de oOO" de longues aiguilles brillantes, insolubles dans l’eau, l’alcool et l’éther, peu solubles dans le chloroforme, plus facilement solubles dans le sulfure de carbone. Elles fondent vers 280", répondent à la formule C*"H“Az*, et prennent naissance d’après l’équation suivante :
2G*"1F (AzO') -I- 4Zn’= 8ZnO -f- C*"H“Az*.
Ce corps est ï azonaphtaline (Dœr).
.NAPHTALI.NES DIXITRÉES.
lormute 1 y"-
C*"H«(AzO*)*
C'"II"(AzO’)*
On connaît les trois modifications suivantes ;
1° Naphtaline dinitrée a («j — aj). — Elle se forme, en même temps que la variété p, lorsque l'on attaque la naphtaline par l’acide nitrique.
Pour la préparer, on met iOO p. de naphtaline dans 300“ d’acide nitrique ordinaire et on abandonne le mélange à lui-même pendant 24 heures. On ajoute alors 160'' d’acide sulfurique et on chauffe le tout au bain-marie pendant 24 heures. La masse est lavée à l’eau, puis au sulfure de carbone; la partie non dissoute est lavée à froid avec l’acétone, puis dissoute à chaud dans ce véhicule. En suivant cette marche, toute la naphtaline nitrée p reste dans les eaux mères, lorsque le point de fusion s’est élevé à 210-212". Pour achever la purification du produit, on le fait cristalliser une dernière fois dans le xylène (Beilstein et Kurbatow).
La naphtaline dinitrée a cristallise dans l’acide acétique en aiguilles hexagones, qui fondent à 211" (Ilallemann), à 216» (.Aguiar). Elle est très peu soluble dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone, la benzine, l’acide nitrique froid.
Chauffée à 150" avec de l’acide azotique étendu, ayant une densité de 1,1.5, elle donne de l’acide nitrophtalique ordinaire, de l’acide dinitrobenzoïque et un peu d’acide picrique; avec le perchlorurc de phosphore, de la dichloronaphtaliney.
2» Naphtaline dinitrée p. — Elle se prépare en même temps que la précédente. Pour la débarrasser de son isomère, qui l’accompagne constamment , on a proposé successivement l’emploi du chloroforme (Darmstaeder, Wickelhaus), de la benzine ou de l’acide acétique (Aguiar), de l’acétone (Beilstein et Kurbatow), dissolvants dans lesquels elle est plus soluble que la variété a. La sép.aration n’est difficile que lorsque le produit brut contient un dérivé trinitré, dont la solubilité se rapproche beaucoup de la sienne.
Elle cristallise en prismes rhomboïdaux aplatis, fusibles à 170» (Aguiar).
D’après Beilstein et Kurliatow, à la température de 19»,
100 p. de cbloroforme en dissolvent . 1.096
,, d’alcool à 88» . 0,1886
» de benzine . 0,72.
Traitée par l’acide nitrique fumant, elle donne la ^-trinitronapbtaline de Laurent,' puis la p-télranapbtaline (Aguiar) ; par le perclilorure de phosphore, de la naplitaline tctrachlorée, accompagnée d’un peu de nai-htaline dicblorée (Atterberg).
Chauffée à 150» avec de l’acide azotique étendu, elle fournil de l’acide dinilrobenzoïque, de l'acide picrique, de l’acide dinitrnphtalique, dernier corps qui cristallise en gros prismes fusibles à 226», très solubles dans l’eau, l’alcool, l’éther, la lirrroïne, la benzine, insolubles dans le sulfure de carbone (Beilstein et Kurbatow).
5® Naphtaline dinitrée y (a p). — Obtenue par Liebermann et Hammerschlag en prenant pour point de départ l’acénaphtalide ; en traitant ce corps par l’acide nitrique fumant, jusqu’à dégagement de vapeurs nitreuses, on obtient la dinitronaphtalide de Rotlier, laquelle se transforme en dinitronaphtylamine lorsqu’on la chauffe à 160» avec de l’ammoniaque alcoolique. On dissout cette dinitronaphtylamine, fusible à 235», dans de l'acide sulfurique concentré; on forme avec de l’eau une bouillie fluide que l’on sature ensuite, après refroidissement, de gaz nitreux. Le dérivé diazoïque, ainsi produit, est enfin décomposé par l’alcool : le soluté alcoolique, étendu d'eau, abandonne un mélange de dinitronaphtol et de dinitronaphtaline; celte dernière est enlevée par l’alcool, qui la laisse, par évaporation, sous forme de belles aiguilles jaunes, fusibles à 140», susceptibles de se sublimer en fines aiguilles.
.VAl'HTAMM
TRIXITBÉES.
Formules
Équiv.
Atom .
MP(AzO‘)^’
C‘»H»(AzO*)\
On connaît trois naphtalines trinitrées isomériques, a, p, y.
1® Naphtaline trinitre'e a. — Obtenue par Aguiar en partant de la dinitronaphtaline-a, que l’on chauffe pendant 8 heures avec 12 à 15 fois son poids d'acide nitrique à 45» B. On précipite par l’eau, on sèche le précipité et on le fiût cristalliser dans l’acide acétique bouillant, puis dans le chloroforme.
Cristaux monocliniques, fusibles à 122», très solubles dans la plupart des véhicules : alcool, éther, benzine, etc.
A 180», l’acide sulfurique la dissout avec. une coloration jaune; vers 200», le soluté devient rouge, et, vers 250», l’eau ne précipite ])lus rien; après (luelque temps d’ébullition, il se précipite un corps brun et la solution conserve sa coloration rpugo,
, 2“ Naphtaline trinitrée p. — Elle a été obtenue par Laurent, puis par Aguiar, en attaquant avec l’ticide niti ique la p-naphtaliiie dinitrée ; elle se forme aussi lorsque l’on traite par le nitrite d’éthyle la naphtylamine trinitrée a.
Pour la préparer, on fait bouillir doucement, pendant quelques minutes, un mélange de p-dinitronaphtaline avec 5 p. d’acide nitrique fumant, additionné de 5 p. d’acide sulfurique; en refroidissant le mélange, il se forme un précipité qu’on lave à l’éther et que l’on fait cristalliser à chaud, d’abord dans l’acide azotique ordinaire, puis dans l’acide acétique.
Cristaux monocliniques fusibles à 213'’ (Beilstcin et Kurbatow), à 218'’ (Aguiar). A la température de 23'’, 100 p. d’alcool marquant 88" en dissolvent seulement 0,046; ils sont également peu solubles dans l’éther et dans le chloroforme.
5* Saphtaline trinitrée y. — Préparée par Beilstein et Kurbatow en chauffant pendant quelques instants 1 p. de «-naphtaline dinitrée avec 10 p. d’acide nitrosulfurique; on précipite le soluté par l’eau et on fait cristalliser le précipité dans l’acide azotique.
Cristaux brillants, fusibles à 154® (Aguiar), à 147® seulement (B. et K.).
A 18", 1 p. exige, pour se dissoudre :
96,06 de benzine,
156,6 de chloroforme,
260,3 d’éther,
994,1 d’alcool à 90",
4007 de sulfure de carbone.
XAPHTALIXES TÉTRAÎSITnÉES.
Formules j
( Atom.
C^H’iAzO»)*
C*"IP(AzO*)*
Deux isomères répondant à cette formule sont actuellement connus.
1° Naphtaline tétranitrée a.
Elle a été préparée pour la première fois par Aguiar en prolongeant pendant deux jours l’action de l’acide nitrique sur la dinitronaphtaline «.
Pour l’obtenir plus facilement, d’après Beilstein et Kuhlberg, on chauffe pendant quelques heures ce dérivé dinitré avec 20 p. d’acide nitrosulfurique, on précipite par l’eau et on fait cristalliser le précipité dans le chloroforme.
Cristaux prismatiques très durs, fusibles à 259“, pouvant rester en surfusion jusqu’à 225" (Aguiar).
La naphtaline tétrachlorée « est très peu soluble dans l’alcool bouillant, liquide qui l’abandonne par le refroidissement sous forme d’une poudre cristalline. Elle détone par la chaleur, sans laisser de résidu notable. La potasse et l’ammoniaque l’altèrent, car la dissolution prend une coloration rouge.
2“ Naphtaline tétrachlorée p.
La ^-naphtaline dinitrée, traitée par l’acide nitrique fumant, donne divers produits nitrés, parmi lesquels se trouve le dérivé tétranitré p. Ce dernier s’obtient plus facilement au moyen de la ^-naphtaline trinitrée, que l’on chauffe à 100" avec l’acide fumant (Aguiar, Lautemann).
Elle cristallise dans l’alcool en longues aiguilles fusibles vers 200"; elle détone violemment à une température plus élevée.
Indépendamment des corps qui précèdent, on a décrit un certain nombre de dérivés nitrés contenant du chlore ou du brome dans leurs molécules.
DÉRIVÉS CHLORO-NITRÉS.
KITRONAPHTALINE CHLORÉE.
Formules j
( Atom.
C^m^AzO»)
C'<>H«Cl(AzO*)
Obtenue par Atterberg en traitant par l’acide nitrique l’a-naphtaline monochlorée. Elle cristallise dans l’alcool en fines aiguilles jaunes, fusibles à 85", ayant pour densité 1,4 et donnant avec le perchlorure de phosphore de la naphtaline dichlorée*
DOITRONAPHTALINE CHLORÉE.
Formules \
C^“II''Cl(AzO‘)*
C'WCKAzO*)*
Existe sous deux modifications connues, a et p.
Le dérivé a
Il s’obtient en traitant à froid, par l’acide nitrique, i’a-na|ihtaline chlorée (Atler berg, Faust et Saame).
Elle cristallise en longues aiguilles jaunes, fusibles à 106", difficilement solubles dans l’alcool bouillant. Traitée par le perchlorure de phosphore, elle fournit la 5-naphtaline trichlorée.
Le dérivé p (a,aj-î(j) s’obtient comme le précédent, en chauffant l’a-naphtaliue chlorée avec de l’acide azotique fumant (.Atterberg).
11 cristallise dans l’acide acétique en aiguilles jaunes, fusibles à 180", difficilement solubles dans l’alcool bouillant (Atterberg).
NITRONAPUTALINE DICHLORÉE.
Formules j
( Atom.
C“H=Cl2(AzO‘)
C'»Il»Cl*(AzO*).
On connaît plusieurs isomères répondant à cette formule.
1" L’isomère p («laj-a,).
Se prépare au moyen do la naphtaline p-dichlorée et de l'acide azotique à 1,45
L*! réaction est très vive. Lorsfju'elle est terminée, on étend d’eau et on fait cristalliser le précipité dans l’alcool, un grand nombre de fois. On finit par isoler un corps qui fond à 92“ et que le perchlorurc de phosphore transforme en S-naphtaline trichlorée. Au contact d’un mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, elle fournit un sel double, qui cristallise en aiguilles incolores que l’eau décompose immédiatement :
C^'’Il»GPAzIPllCl + Sn*Cl\
En éliminant à la fois le chlorure d’étain et l’acide chlorhydrique, on met en liberté une base qui cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 104", ayant pour formule G^^lPCFAzlP ; distillée sur de la chaux, elle donne un liquide huileux ayant l’odeur de la naphtylamine a (Widmann) ;
2" L’isomère y («ja^-a^).
Obtenu par Atterberg en prenant pour point de départ la y-naplitaline dichlorée que l’on attaque par l’acide nitrique à 1,42. Elle cristallise dans l’acide acétique en prismes courts, d’un jaune de soufre, fusibles à 142", Elle est difficilement soluble dans l’alcool ; elle donne avec le perchlorure de phosphore la naphtaline trinitrée-J ;
5" L’isomère ».
Se prépare en ajoutant à une solution acétique de ij-naphtaline dichlorée de l’acide nitrique fumant. Aiguilles jaune d’or, fusibles à H9", assez solubles dans l’acide acétique et dans l’alcool bouillant (Ciève).
dinithonaphtalinks mcmom'xs.
Formules i
( Atoni.
CA»Il‘CP(AzO‘)*
C">II‘Cl*(AzO^)’-
Deux corps répondent à cette formule :
1" La dinitro-dichloronnphtaline p.
S’obtient lorsque l’on attaque par l’acide nitrique, d’une densité de 1,48, une solution acétique de p-napbtaline dichlorée.
Par des cristallisations répétées dans l’alcool bouillant, on obtient un produit fusible à 158", cristallisé en longues aiguilles jaunes, assez solubles dans 1 acide acétique (Wklmann) ;
2" La dinitro-dichloronaphtalinc y.
Se prépare en traitant la y-napbtalino dichlorée par le mélange azoto-sulfurique.
Aiguilles prismatiques jaunes, fusibles à 24C", très dilficilemcnt solubles dans l’acide acétique (Atterberg).
Tni.MTnONAPHTAU.NE D1CHI.011ÉE .
Formules j
( Atom.
G^mi^AzOf
G‘»n-’Gl^(AzO*)=.
Obtenue en traitant l’a-naphtaline dichlorée par le mélange nitro-sulfurique.
508 encyclopédie chimiqde.
Elle cristallise dans l’acide acétique en prismes jaunes, fusibles à 178“, peu solubles dans l’alcool, assez solubles dans le chloroforme et dans l’acide acétique bouillant (Widmann).
NITBONAPHT ALINE TKTRACHLORÉE.
, ( Équiv . C^«irCl'(ÂzO‘)
Formules | . C‘'H=Cl*(AzO*).
Préparée par Âtterberg et Widmann en attaquant par l'acide azotique concentré la î-naphtaline tétrachlorée.
Dans un mélange de toluène et d’alcool, elle cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 154“-155“.
DÉRIVÉS BROMONITRÉS.
NITRONAPHTALINE BROMÉE.
, (Équiv . C“IPBr(ÂzO‘)
Formules | . C'»ll«Br(AzO*).
L’acide azotique, d’une densité de 1,42, transforme l’a-bromonaplitaline en une huile lourde qui finit par se solidifier spontanément. Après plusieurs cristallisations dans l’alcool, on obtient des aiguilles jaunes, qui fondent à 85“ et que le perbromure de phosphore transforme en naphtaline bibroraée p , fusible à 81“,5-82“ (John).
En nitrant la naphtylamine par l’élimination du groupe AzlP, Licbermann a obtenu des aiguilles d’un jaune clair, qui paraissent isomériques avec les précédentes, car elles fondent à 131-132“; elles sont sublimables, facilement solubles dans l’alcool et dans l’éther.
D’autre part, Guareschi, par l’action du brome sur la naphtaline nitrée, a signalé deux naphtalines nitrobromées, fusibles à 100“ et à 120“.
DINITROHAPHTALINE BROMÉE.
C^»H»Br(AzO‘)*
Cd^H^Br^AzO*)*.
Se forme en dissolvant à froid dans l’acide nitrique fumant l’a-naphtaline bromée (Labhardt).
Aiguilles fusibles à 169“, 5 (a).
Un isomère paraît se produire par l’action de l’acide azotique sur la p-naphtaline bromée (p). (Guareschi.)
TRIMTROXAPHTALINE BROMÉE.
C*''H‘Br(AzO‘)'
C‘'>H‘Br(AzO‘)=
Préparée par Labhardt au moyen du mélange nitrosulfurique et de l’a-naphtaline bromée.
Point de fusion : 184“, 5.
NITROSAPHTALINE DIBROMÉE.
Formules S î?"''- ( Atom.
C*oh5Bi.2(AzO*)
C'»H‘Br*(AzO‘)
La naphtaline ^-dibromée, fusible à 81", donne à froid, avec l’acide nitrique d’une densité de 1 ,4, un dérivé mononitré qui cristallise en aiguilles jaunes et qui fond
Par l’action du perbromure de phosphore sur ce corps, on obtient la naphtaline P tribromée, fusible à 85" (Jolin).
DÉRIVÉS SULFURIQUES.
Les dérivés sulfuriques de la naphtaline sont entièrement comparables à ceux de la benzine et se préparent par des procédés analogues : on connaît un napbtalosulfuride, corps neutre analogue au benzinosulfuride; deux acides monobasiques, les acides naphtalosulfuriques ; un acide bibasique, l’acide naphtalodisulfurique.
Indépendamment de ces composés, les naphtalines chlorées, hromées, nitrées, se comportent d’une manière semblable, vis-à-vis de l’acide sulfurique, d’où résultent de nombreux composés qui seront brièvement indiqués.
NAPHTAIOSCLFURIDE.
„ , (Équiv . C‘»H“S>0* = C*<'H«[S*0*(G*«H*)]
Formules ^ . q, ^ (C‘»H’)»SO*
Syn. : Sulfonaphtaline. — Sulfonaphtide . — Dinaphtyle-sulfonique.
Ce corps a été signalé en 1 857 par Berzélius, puis décrit par Laurent.
D’après Berzélius, l’acide sulfurique engendre avec la naphtaline deux corps insolubles, isomériques, le sulfonaphtide et la sulfonaphtaline : le premier, qui fond au-dessus de 100", est peu soluble dans l’alcool froid; le second, fusible au-
510 ENCVCLOPÉDIE CHIMIQUE.
dessous de 100", est assez soluble dans l'alcool froid'. Ayant répété rcxpéricnce de Berzélius, Clève a obtenu ces deux corps, et, par des cristallisations répétées dans l’alcool absolu, il a pu les isoler à l’état de pureté ^
Le sulfonaphtalicle cristallise en aiguilles parfaitement incolores, pouvant atteindre plusieurs centimètres de longueur. 11 fond à 1 75", 5 et se solidifie en une masse vitreuse, transparente. Il est insoluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool et dans l’éther bouillant, très soluble dans la btuizine.
Il est d’ailleurs très stable, car il n’ost pas attaqué par les dissolutions alcalines.
Distillé à 180", avec le pcrclilorure de phosphore, il donne, dans le récipient, du trichlorure do phosphore et un corps solide que l’on purifie par l’eau et qui reste en partie dans la cornue. Ce résidu abandonne à l’étlier une naphtaline monochlorée, fusible à 53“, répondant pai' conséquent au dérivé p, tandis qu’il reste à l’état insoluble du chlorure p-naphtylsulfureux :
rsoip [
I s«o*-^Ph(;p=phci^-f-c*»irci-}-c«'ircis^o‘.
Le sulfonaphtalide de Berzélius est évidemment le dérivé p de Stenhouse et Groves.
D’après ces derniers chimistes, il existe en elfet deux modifications isomériques répondant à la formule C“lI'*S^Oh
1" Naphtalosulfiiride «. — Pour l’obtenir, on chauffe pendant plusieurs heures, à 180", 8 p. de naphtaline avec 5 p. d’acide sulfurique concentré; la température étant ramenée au voisinage de 160", on ajoute 4 p. d’eau bouillante. Par le refroidissement, il SC forme deux couches : l’inférieure contient la modification p, presque pure.
On décante la couche supérieure ; on la chauffe, tant qu’il se dégage de la naphtaline, puis on dissout le résidu dans le sulfure de carbone bouillant, véhicule qui laisse de côté la presque totalité du dérivé p qu’il contient encore. La solution sulfocarbonique dépose par refroidissement des cristaux prismatiques durs, contenant des aiguilles p ; on sépare ces dernières, tandis que les premiers sont purifiés par cristallisations dans l’alcool ou dans le sulfure de carbone.
Le naphtalosulfuride a est un corps cristallisé, insoluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool bouillant, soluble dans le sulfure de carbone, qui l’abandonne en prismes obliques, transparents, fusibles à 123". Il est peu soluble dans l’éther et dans le pétrole, facilement soluble à l’ébullition dans la benzine et dans l’acide acétique.
11 se dissout à chaud dans l’acide sulfurique concentré. L’acide nitrique le change en un dérivé assez fusible, su.sceptiblc de cristalliser dans l’alcool ; en solution acétique, l’acide chromique l’oxyde, et le soluté, précipité par l’eau, fournit un produit tiès soluble dans l’alcool.
11 ne prend pas naissance dans l’oxydation du sulfure de naphtyle-a (Stenhouse et Groves).
11 a été obtenu par Laurent en dirigeant des vapeurs d’anhydride sulfurique sur
Société chimique, t. XXV, p
de la naphtaline fondue et maintenue en excès ; mais il n'a pas été préparé à l’état de purete', car 1 auteur iiuliqiie 70" pour le point de fusion *.
2“ Naphtalostdfuride p. — Il constitue la portion qui, dans la préparation précédente, n’est pas soluble dans le sulfure de carbone.
On le purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant, véhicule qui laisse déposer des aiguilles soyeuses, incolores, fusibles à 177".
Il est insoluble dans l’eau, peu soluble dans le pétrole, la benzine à froid, assez soluble dans la benzine et l’acide acétique bouillants.
L’acide sulfurique concentré l’attaiiue en formant un dérivé sulfoconjugué. L’acide nitrique paraît susceptible de former avec lui plusieurs dérivés nitrés, et l’acide nitrique se comporte comme avec son isomère.
Chauffé vers 180" avec du perbromure de phosphore, il se transforme en ^-naphtaline nitrée et en chlorure de sulfonapbtaline C®"irS*0*Cl (Clève).
ACIDES NAPHTALOSULFCniQUES.
Formules
Équiv.
Atom.
C*»irSO’H = C‘»ll"-SO*-OH
Syn. : Acides naphtylsulfureux, sulfonaphtaliniques.
Il en existe deux qui ont été découverts par Faraday (1837), en soumettant à l’action d’une chaleur modérée, pendant une demi-heure, un mélange de parties égales de naphtaline et d’acide sulfurique concentre. L’un d’eux forme un sel barytique soluble, l’autre un sel à peine soluble dans l’eau.
Berzélius, Wœbler, Régnault, Laurent ont décrit les sels de l’acide que l’on obtient en chauffant, au voisinage de 90", la naphtaline avec l’acide sulfurique, Merz a ensuite distingué les deux isomères, a et et, en collaboration avec Weith, il a déterminé les conditions dans lesquelles il faut sc placer pour obtenir l’un ou l’autre de ces isomères.
1° Acide naphlalosulfurique a, C*°IF(S’0*),IP0^
Pour le préparer, Merz eonseille la marche suivante ; On chauffe au bain-marie, pendant 10 heures, à la température de 80" au plus, 3 p. d’acide sulfurique concentré avec A p. de naphtaline; on verse la solution dans 10 à 12 p. d’eau bouillante, afin de séparer la naphtaline non attaquée. Le liquide filtré est saturé par du carbonate de plomb, et l’on filtre bouillant. Par le refroidissement, il se dépose des croûtes cristallines du dérivé p ; on les purifie par l’alcool bouillant, qui retient le sel «. Les eaux mères du p déposent par concentration le sel a en mamelons volumineux, durs, plus ou moins colorés.
Pour purifier le sel p et le priver de toute trace de son isomère, on le dissout à l’ébullition dans 10 p. d’alcool, ce qui fournit une solution jaunâtre qui dépose des flocons bruns au bout de quelques jours ; la solution est à peine colorée ; elle donne à l’évaporation un produit presque blanc, dont on achève la purification par des cristallisations répétées.
Laurent, Revue scientifique, t. XIII, p
L'acide naphtalosulfurique « est sous forme de cristaux déliquescents, fusibles à 85-90" (Régnault). Il est soluble dans l’alcool, difficilement soluble dans l’éther.
Vers 200", l’acide nitrique étendu le dédouble en acide sulfurique et en naphtaline, caractère qui le différencie nettement de son isomère.
11 est monobasique ; ses sels sont en général plus solubles dans l’eau que les sels i3.
En chauffant légèrement son sel potassi([ue avec le perchlorure de phosphore, on obtient un chlorure, C“irS^O‘Gl, sous forme de petites paillettes brillantes, fusibles à 66", facilement solubles dans l’éther. Ce corps, susceptible de s’unir directement au chlore, donne un tétrachlorure que la potasse alcoolique transforme en acide naphtalosulfurique dichloré (Widmann).
2“ Acide naphtalosulfurique p. — L’acide a, chauffé avec de l’acide sulfurique, le transforme en son isomère ce qui explique pourquoi l’on n’obtient guère que ce dernier, lorsqu’on attaque la naphtaline par l’acide sulfurique à une température élevée.
Pour préparer le dérivé p, on chauffe pendant 8 heures, vers 160", 5 p. de naphtaline avec 4 p. d’acide sulfurique ; on le purifie en passant par le sel de calcium (Merz et Weith).
Il est sous la forme de cristaux lamellcux, non déliquescents.
L’acide azotique étendu ne l’attaque pas, même à 200"; à la distillation, il reproduit ses générateurs.
Il est monobasique ; ses sels sont en général moins solubles et plus stables que les précédents.
Son chlorure, C*“H’C1S®0S que l’on obtient par le perchlorure de phosphore, cristallise en petits feuillets fusibles à 76". En solution chloroformique ou sulfocarbonique, ce chlorure se combine au chlore pour former un tétrachlorure fusible à 131", que l’hydrogène naissant change en mercaptan-naphtylique p.
ACIDF.S NAPHTALODISULFÜRIQIES.
Formule
Équiv.
Atom.
C*"IP(S
Syn. : Acides disulfonaphtaliniques, naphtène disulfureux, disulfonaphtaliques, thionaphtiques.
Ils se forment, en même temps que les acides précédents, par l’action de l’acide sulfurique sur la naphtaline (Berzélius, Laurent).
Lorsqu’on chauffe à 160", pendant 4 heures, 1 p. de naphtaline avec 5 p. d’acide sulfurique concentré, on obtient deux sulfacides isomères, a et p, à peu près en proportions égales, et qui se laissent séparer par l’inégale solubilité de leurs sels de c.alcium._
En chauffant le mélange plus longtemps et à une température plus élevée, par exemple vers 180", pendant 24 heures, on obtient surtout le dérivé p, par suite de la transformation de la modification a sous finlluence de la chaleur. On transforme
le tout en sels potassiques que l’on attaque ensuite par le perchlorurc de phosphore ; on obtient ainsi deux chlorures que l’on peut séparer par cristallisations fractionnées dans la benzine, le dérivé S étant le plus soluble dans ce dissolvant. Chauffés avec de l’eau, vers 150“, ces chlorures reproduisent les sulfacides (Merz, Ohert).
L'acide naphtalodisulfurique -a cristallise eu longues aiguilles déliquescentes, peu solubles à froid dans l’acide sulfurique concentré. Chauffé vers 200“ avec de l’eau, il reproduit ses générateurs :
La potasse en fusion le change en oxyphénol, avec dégagement d’hydrogène, production de sulfate et de sulfite de potassium (Dusart), Le bromure de phosphore en excès fournit la dibromonaphtaliiie-3.
Il est bibasique. Ses sels cristallisent facilement. Us sont plus solubles dans l’eau et dans l’alcool que ceux de son isomère ; ils ne perdent leur eau de cristallisation qu’au-dessus de 200", mais ne subissent pas d’autres altérations jusqu’à 500".
Lorsqu’on chauffe le sel de calcium, à 140", avec le perbromure de phosphore, on obtient le chlorure a, C-"Il'(S^O“Cl)S qui cristallise en beaux cristaux fusibles à ,157-158", facilement solubles dans la benzine et dans l’acide acétique cristallisable. L’eau ne décompose ce chlorure que lentement à l’éhullition ; mais, vers 250", il y a régénération rapide du sulfacide et d’acide chlorhydrique.
L’ocide naphtalodisulfurique-^ cristallise en feuillets très déliquescents. Avec la potasse en fusion, il donne l’oxynaphtol-p.
Son chlorure cristallise en petites aiguilles non volatiles, fusibles à 220", peu solubles dans la benzine et dans l'acide acétique cristallisable, à peine solubles dans l’éther.
ACIDK SAPIITALOTÉTRASULFIRIQIE.
Formules |
C‘"lI*(SO"H)*.
Suivant Senhofer, lorsqu’on chaufle la naphtaline avec l’acide sulfurique et l’anhydride phosphorique, on obtient un tétradérivé, l’acide naphtalotétrasulfurique, dont le sel de baryum, C""ll*Ba‘S*0®*, est cristallisable.
DÉRIVÉS CHLORÉS, DROMÉS ET NITRÉS DES ACIDES NArHTOSULFDRIQlES.
1” Acide naphlosulf urique monochloré, C*"11’G1(S*0") ; en atonies,
Obtenu par Zinin en chauffant à 140", pendant une demi-heure, la naphtaline chlorée avec l’acide sulfurique.
Masse blanche, butyrcuse, soluble dans l'eau et dans l’alcool, donnant un sel de baryum cristallisé en fines aiguilles.
Il est probablement identique avec l’acide sulfochloré, obtenu par Clève, en : langeant contre du chlore la molécule nitreuse de l’aeide a-napbtylsulfureux nilré. A cet effet, on réduit ce dernier en acide amidé, puis en dérivé diazoïqueque l’on attaque par l'acide chlorhydrique*. Traité par le pcrchlorurc de phosphore en excès, le sel potassique fournit la y-naphtaline dithlorée fusible à 107", c'est-à dire le corps qui a été obtenu par Atterberg, soit par l'action du chlore sur la naphtaline nilrée, soit par l’action du perchlorure de phosphore sur la naphtaline-o dinitrée. 2“ Acide sulfonaphtalique dichloré, C®'’H'CI*'(S*0®) ; en atomes,
Deux isomères répondent à cette formule.
La variété a s’obtient, d’après Widmann, en chauffant le tétrachlorure de l’acide a-naphtalosulfurique avec la potasse alcoolique ;
CTrS^O'ClCD -f q- 31101.
Aiguilles brillantes, assez solubles dans l’eau, se transformant en y trichloronaphtaline sous l’influence du perchlorure de phosphore en excès, et dont le chlorure, C“IDC1*S*0‘CI, cristallise dans l’acide acétique en aiguilles fusibles à 145®.
La variété p a été obtenue, comme la précédente, au moyen du tétrachlorure p (Widmann).
Masse gélatineuse qui donne par le perchlorure en excès de la naphtaline trichlorée, et dont le chlorure cristallise dans l'acide acétique en aiguilles fusibles à 135®. 3“ Acide naphtalosulf urique tricliloré, C*®H’C1''(S*0°); en atomes,
C'»IDC1®,S0®II.
Découvert par Laurent en traitant à chaud la naphtaline trichlorée par l’acide sulfurique fumant. On étend d’eau, on neutralise par la potasse, on porte h l’ébullition et on filtre ; on transforme ensuite le sel potassique en sel plombique que l’on décompose par l’acide sulfhydrique .
Il se sépare de sa dissolution dans l’alcool bouillant à l’état cristallisé ; son sel de baryum, qui est gélatineux, bleu-lilas, devient bleu par la dessiccation. Le sel de potassium, à peine soluble dans l’eau froide, facilement soluble dans l’eau bouillante, est dificilement crislallisable.
4" Acide naphtalosulfurique tétrachloré, C®®H‘C1‘(S*0'); en atomes,
C‘»irCl‘S0ril.
Préparé par Laurent avec la naphtaline tétrachlorée (p) et l’acide sulfurique fumant.
Flocons blancs, cristallins, dont le sel potassique est peu soluble dans l’eau, môme à chaud, très soluble dans l’alcool bouillant.
5® Acide naphlalosulfurique monobromé, CTrBr(S*0‘), cnalomes,
C'«lI'’Br„S0®Il.
i. Société chimique, t. XX Vf, p. otO.
Découvert par Laurent, étudié par Darmstadter et Wickelhaus, Otto et Mories,
Jolin.
Il existe sous deux ou trois formes isomériques.
La modification « (« — «, af} a été obtenue par Laurent, au moyen de l’acide sulfurique fumant et de l’a-naphtaline lironiée.
Belles aiguilles fusibles à 1Ô9'’, solubles dans l’alcool et dans l'éther, que le bromure de phosphore en excès transforme en j^-naphtalinc dibromée, fusible à 80-81“; le meme réactif donne avec le sel potassique un bromure cristallisé, C“Il“BrS^O*Br, qui fonda 11 4“, a.
Toutefois, par l’action du perbromure on excès sur ce sel, Jolin a obtenu une autre napliUdine, dibromée fusible à 159“, .5 (s), et pense qu’il se forme probablement deux acides isomériques [lar racide sulfurique sur la naphtaline bromée.
D’ailleurs, on obtient des acides bromés, isomériques avec le précédent, en soumettant à l’action du brome les acides « et naphtalosulfuriques.
La variété a se solidifie lentement en cristaux qui fondent à 104“, facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool, donnant avec le bromure de phosphore en excès la naphtaline dibroinée-y.
La variété p se présente sous la forme de cristaux microscopiques, fusibles à 62“, solubles dans Téther.
6“ Acide naphtalosulfurique dihromé, G®“Il''’Br® (S^O®) ; en atomes,
C‘“ll®Br®,SO®lL
Obtenu par Jolin en faisant agir le brome sur la naphtaline dibromée p.
Cristaux que le perbromure do pbospbore transforme en v-naplitalinc tribroméc, et dont le chlorure, ('.-“H'Br-S^O'Cl, cristallise en aiguilles fusibles à 108“-109“.
7“ Acide nitrophlalosulf urique, C-'>ir(AzÜ‘)S^O® ; en atomes,
C'“H®(.4zO^)SO®Il.
On connaît plusieurs isomères repondani à cette formule :
1“ La modification a (a, -a,) a été obtenue autrefois par Laurent en attaquant la nitronaphlaline a par l’acide sulfurique fumant, puis par Clève en uitrant Tacide iiapbtalosulfuri({uc a.
La nitronaphtalinc se dissout aisément dans l’acide sulfurique fumant, avec élévation de température ; on fait digérer le mélange au bain-marie pendant 24 heures ; on ajoute alors un volume d’eau, afin de précipiter la nitronaphtalinc en excès. Il se dépose ensuite des cristaux nitrés que l’on égoutte, que l’on purifie par plusieurs cristallisations dans l’eau chaude et (pie l’on décolore au besoin par le noir animal.
Aiguilles plates, faiblement colorées eu jaune, très solubles dans l’eau, moins solubles dans l’acide sulfurique étendu, ce qui facilite leur purification. Elles sont amères, solubles dans l’alcool, moins solubles dans l’étber. Elles retiennent 4 molécules d’eau ,dont deux peuvent être enlevées sous la cloche sulfurique, les deux autres ne se dégageant qu’au-dessus de 100“.
Les nitronaphtalosulf'atcs s'obtiennent facilement au moyen de l’acide et des carbonates alcalins. Us sont tous plus ou moins solubles dans l’eau et remarquables par la netteté avec laquelle ils cristallisent, en retenant une ou plusieurs molécules d’eau.
Le chlorure a s’obtient <aii moyen du perchlorure de pliospliore et du sel potassique l)ien desséclié. 11 orisLallise en aiguilles jaunes, brillantes, fusibles à 113“.
Le sel |)lonibiqne do l'aeido a-naphtalosuIfuri(iue, chauffé au bain-marie avec de l’acide iiilricpie, fournit un dérivé nitré qui est ideiiti(jue en tout point à celui qui vient d’etro décrit (ülève)*.
La modification p a été obtenue en nitrant l’acide p-naplitalosulfurique. Dans cette réaction, effectuée sur les sels jdombiciues, il se forme deux acides nitrés isomères, dont les sels baryliques ont une solubilité différente, ce qui permet d’effectuer leur séparation. Clcvc appelle p l’acide du .sel le moins soluble et S celui du .sel le plus soluble.
L’acide p, mis en liberté par l’action do l’acide sulfurique sur le sel barytique, cristallise en aiguilles radiées, jaunes, très solubles dans l’eau, d’une saveur amère. Il est très stable, car on [)eut le chauffer dans des tubes scellés avec de l’acide chlorhydrique sans qu’il éprouve d’altération.
11 est monobasique; ses sels, qui cristallisent fort bien, sont tous jaunâtres, plus ou moins solubles dans l’eau.
Le sel potassique est facilement attaqué par le pcrchlorure de phosphore, avec formation d’un cidorure nitré p, C“lI“(AzO^)S*0‘Cl, qui cristallise dans la benzine en prismes brillants, fusibles à 125", 5.
Le chlorure de l’acide ê est moins soluble. Lorsqu'on le chauffe avec un excès de pcrchlorure, puis que l’on verse dans l’eau le produit de la réaction, il se précipite une masse butyreuse qui crisUdlise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 48® et que Clève considère comme une ô' modification delà dichloronaphtaline *.
HYDRIRE NAPUrïtSULFCREUX.
Formules
Équiv.
Atom.
C‘®II*S
Syn. : Acide naphlyl-monosulfiirique.
Ce dérivé de la naphtaline, appelé encore acide naphtaline-sulfureux, a été préparé par Otto et Morics en soumettant à l’action de l’amalgame de sodium une solution éthérée de chlorure de sulfonapbtaline.
Huile épaisse, peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, que le zinc et l'acide sulfurique transforment en suifonaphtol ; elle s’oxyde lentement à l’air et se change en acide naphtalosulfuriquc.
Gessncr a décrit doux modifications isomériipies, qu’il a obtenues en prenant pour point de départ les sulfochlornies de naphtaline, a et p, attaqués en solution alcoolique chaude par ranudganie de sodium :
C*»irS^U^CI-+-lff =11C1 -i- C^»Il®S-’0‘.
L'acide a se présente en écailles brillantes, fondant à une
Mémo icciioil, l. XXVI, p. iH
température élevée,
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solubles tl.ms l’eau, moins solubles dans l’eau acidulée, assez soluliles dans l’alcool et fort peu dans l’éther. A ISO”, l’acide chlorhydrique le dédouble en naphtaline et en acide sulfureux.
L'acide p se présente sous la forme de cristaux microscopiques, fusibles à 105“, assez solubles dans l’eau, l’alcool et l’cther, décomposable par l’acide chlorhydrique en ses générateurs, dès la température de ISS".
Gessner a décrit les deux dérivés suivants :
(Jn dérivé' chlore', C*“inGlSH)*, obtenu en traitant par le sodium une solution élhérée de sulfobromurn de naphtaline chlorée (dérivant de l’action du petchlorurf de phosphore sur l’acide naphtalosulfurique de l’a-naiditaline bromée). Ce corps cristallise dans l’alcool en fines aiguilles ; son sel de baryum cristallise en écailles brillantes, à ])eino solubles dans l'alcool.
Un dérivé bromé, C^"irfîrSW, qui se forme lorsque l’on ajoute du brome à une solution aqueuse de l’acide p. CorjjS pulvérulent dont le sel de baryum est difficilement soluble dans l’eau, presque insoluble dans l’alcool.
HOMOLOGUES DE LA NAPHTALINE
MÉTIIYLArUTAI.INE.
Formules
Équiv.
Atomes.
Cîqjio _ C'-<>IF(G*1U)
Ciiipo =c*»ir-ciu.
Fittig et Remsen ont reconnu que la méthode tpii sert à faire la synthèse des homologues do la benzine s’applique également à la naphtaline.
11 existe deux méthylnapbtalincs isoinériques.
1“ Mélhylnaphlaline a.
On fait réagir le sodium sur un mélange de bromonaphtaline et d éther méthylbromhydrique dissous dans l’éther. La sé|)aration du dérivé méthylique et de la naphtaline régénérée est difficile. Après un grand nombre de distillations fractionnées, on finit par isoler un liquide bouillant à 2^)1-252". 11 est légèrement aromatique, insoluble dans l’alcool et dans l’éther ; il ne se solidifie pas à 18“ ; sa densité à 11“,5 est égale à 1,0287. La méthylnaphtaliuc donne avec l’acide sulfurique fumant un acide sulfoconj ligué dont le sel de baryum cristallise mal. Ses dérivés bromés, chlorés et nilrés sont dos matières gommeuses, visqueuses, qui n'ont pu été isolées à l’état de piiioté.
Traitée par l’acide chromique et l’acide sulfurique, elle ne donne guère que de Feau et de l’acide carbonique, ce qui semble établir une dillérence caractéristique entre les déri \ n 1 1 I Ii | s 11 I i ivés benziniques.
L’acide nitriipie fournil un mélange de plusieurs dérivés nilrés, ainsique de l’isonaphtol, CT1*0’ : l’acide picriiiue, un dérivé qui cristallise dans l’alcool sous forme de fines aiguilles, d’un jaune orangé, fusibles à 110“-117“.
Une naphtaline méthylée, analogue à la précédente, se forme dans la distillation de la colophane avec la poudre de zinc (Ciamiciau).
2“ Méthylnaphtaline p.
Elle e.xiste dans le goudron de houille (Reingruber).
C’est un li(juide qui sc snliddui dans un nu lange icfrigerani, au voisinage de — 18". 11 bout à 242-247)"; sa densité à 2."» est égale 1,0042. 11 est soluble dans l’alcool et dans l’éllicr, diOicileinent Yolatilisal)le, même dans un courant de vapeur d'eau. Une solution alcooli([ne d’acide ])icriquo paraît sans action ; enfin les oxydants énergiques se comportent avec elle comme avec son isomère a.
Son dérivé sulfurique, C**11‘"S*0“, est .sirupeux et donne un sol de baryte sous forme de croûtes confusément cristallisées.
Dimélhyl naphtaline .
Formules
Équiv.
Atom .
ci2iii2_c‘"ii»(cirf.
Se prépare par l'action du sodium sur l’a-napbtaliiie dibromée et l’cther metbyliodliydrique, ou encore, en chauffant du naphlol dimélbyliquo avec de 1 poudre de zinc (Cannizaro et Camelutti). ‘‘
Liquide bouillant à 262-264", donnant avec l'acide ]iicrique des aiguilles d’ jaune orangé, fusibles à 17)9"; avec le brome, un déi'ivé cristallin, .a '*'■
fond au voisinage de 228". ** ’ '1'"
lithyl naphtaline.
Formules ) ^'1“*''- ( Atom .
c®‘ii‘2=c“n»(c*[i»)
Se prépare comme la méthylnaphtaline, en rcm[)laçant l’élber mi'lhyliodhvdri par l’éther éthylbromhydrique (Fittig et Remsen); on la purifie par distillatio le vide (Camelutti). ' *’'**^®
C’est un liquide bouillant à 27)l"-252", encore li)iuide à — 14", avant |)onr 1 1,0184 îi la température de 10».
D’après Camelutti, l’étbylnaphtaline est un liquide ti'ès réfringent; elle eo à distiller à 100“ sous la pression de 2-7)"'"', <à 257-2r)9", sous la pression ordînair'^*^ mais en éprouvant une décomposition partielle; sa densité est de 1,0‘>04 ^ de 1,0123 à U",9. Son picrate cristallise à chaud dans l'alcool en ai'niillé* d un jaune citron, fusibles à 98"; en présence d’un grand excès de bi-ome'^ on ^1 un dérivé tribromé, C“ll"Bi-5, qui cristallise sous forme de petites ai''uillpc inn”i' fusibles à 127". Ces deux derniers dérivés sont caractéristiques et iiennottoi^ri*’ distinguer l’élliylnaphtaliiie de scs isomères.
Avec l'acide siiiriirirjiio, elle donne un dérivé sulfurique,
rj*ll'5SW,‘
dont le sel de haryiim est anior|ilie et dont le sel de calcium cristallise en feuillets Lieu clair, assez solul)les dans l'eau.
ReingruLcr a retiré du goudron de houille, après une série de congélations à — 12" et plusieurs distillations fractionnées, un liijuidc qui passe vers 266" et qui paraît être de rélliylnaplitaline ou un isomère.
Gaïacène.
Rar la distillation de la résine de gaïae (Botsch), et par celle de la pyroga'iacine, on obtient un carbure d’hydrogène qui répond à la formule *.
Lorsque l’on chauffe vivomout la résine de gaïae, mélangée avec de la pierre ponce, dans une cornue de fonte, on recueille dans le récipient un liquide pyrogéné; ce liquide, distillé dans un courant de vapeur d'eau, donne du gaïacène, tandis que le gaïacol reste au fond sous forme d’un produit huileux.
Le gaïacène est un corps solide, à fluorescence bleue, fusible à 97-98", distillable avec la vapeur d'eau, solnl)le dans l'alcool et dans l'éther. Il donne avec l’acide sulfurique une solution verte; avec l’acide chromique, un quinon, ; avec
l'acide picrique, des cristaux aiguillés, fusibles à 125", dificilcment solubles dans l'alcool.
Signalons enfin, pour terminer, parmi les corps qui répondent à la fornnde
L’hydrurc d'acénaplitène .
L'Iiexahydrurc d'antliracène .
A côté de la naphtaline et de scs homologues viennent se ranger de nombreux carbures d'hydrogène, tels ipic : l’acénaphtène, l’acénaphtylène, la benzylnaphtaline, ledinaphtyle, le dinaphtylméthane.
On peut aussi en rapprocher :
Le groupe du diphényle, comme le phényltolyle, le diphénylméthanc, le ditolyle. le dibenzylc, le diphénvléthanc, le henzyltoluol, le ditolylméthane, le stilbène, le fluorène, etc.
Enfin, le groupe du phénanthrène et de l’anthracène, à côté desqüels il faut placer le chrysène, le rétène, etc.
Tous ces carbures présentant une filiation plus ou moins directe avec la benzine et ses homologues, on peut les mettre sans inconvénient dans la série polyacétyléni(]uc.
On va les décrire en suivant l'ordre généralement adojité jusqu ici, c est-a-dirc en prenant pour base le rapport du carbone à l'hydrogène, ce qui donne les séries suivantes ;
etc.
t. Wiescr, Société cliiiniquc, t. XXXXI, p. 100.
CHAPITRE X
GROUPE DES CARBURES
C2nHîn-U.
Ces carbures, dont quel(|uos-unes existent dans le fçondron de houille, comme l’acénapUtène, peuvent être obtenus par différentes méthodes, notamment au moyen des carbures benzénnjues et napbtaliques.
C’est ainsi ipie la benzine, dirigée dans un tube chauffé au rouge, se décompose partiellement, avec production de diiiliéiiyle ; que l’acénaplitène résulte de la réaction directe de l'acétylène ou de l’éthylène sur la naphtaline, etc.
Une marche plus régulière consiste à traiter par le sodium les diirivés balogénés de ces carbures. Par exemple, le dipbénylo sc forme lorsque l’on alt.Kiuo la benzine rnonobromée par le sodium :
2C'^l‘Br + Nu* = 2NaBr + C*‘ll">.
Parfois, on utilise la poudre de zinc :
C'mi4- C'Ml» - IICl = C*»!!'*.
La méthode si féconde de l’ricdcl et Craffts trouve ici sou emploi, par exemple, pour préparer le diphénylétbane :
f/lPCl* + 2C'M1» - 211C1 = C**Il'h
Enfin, les carbures C*'IP'-’* sc forment encore par réduction, en prenant pour point de départ les acétones :
CTpoQî + 211* = lUO* + C*”!!'*;
ou par l’union des aldéhydes avec les carbures beuzéniques, sous l’influence de l’acide sulfurique :
dernière méthode qui est applicable aux produits de substitution de ces aldéhydes et qui permet par conséquent de pré[)arer, par dos synthèses directes, des dérivés halogènes.
Tous ces carbures sont très stables, sc volatilisent sans décomposition et se comportent, vis-à-vis des réactifs, à la manière des homologues de la benzine : ils donnent avec les halogènes des dérivés isomériques, suivant la température à laquelle on opère, lesquels sont susceptibles d’engendrer à leur tour des carbures plus pauvres en hydrogène, par perle d’hydracide ; les oxydants y remplacent de
l’hydrogène par de l’oxygène, d’où résultent des composés oxygénés][qui renferment autant de carbone dans leurs molécules et qui peuvent subir une oxydation ultérieure avec perte d’acide carbonique, etc.
DIPHÉNYLE.
Formules j
( Atom.
C«lt‘<' = C»H»-C*IF.
Laurent a donné le nom de phényle au groupe G'^IFO, lequel constitue, avec les éléments de l’eau, l’acide pbénique :
C‘^lF0-)-110 = C‘*HW.
Ce nom a ensuite été appliqué au radical hypothétique C**1U, dont on admet l’existence dans un grand nombre de dérivés : la benzine ou bydrure de phényle, C'MFII, par fixation d’hydrogène; le phénol ou hydrate de phényle, C'^HMIO^; la phénylamine, C'^IF(AzH®), etc., et, en général, dans tous les corps qui appartiennent à la série dite phénylique.
Actuellement, on désigne sous le nom de phényle ou mieux de diphényle, un carbure d’hydrogène isolé primitivement par List et Limpricht en chauffant avec de l’acide sulfurique le liquide obtenu dans la distillation sèche du benzoate de cuivre.
Le diphényle, à l’état impur, paraît avoir été trouvé pour la première fois par Pelletier et Waller dans les derniers produits de la distillation d’une huile pyrogénée, retirée des goudrons de pin ; mais ces savants crurent avoir entre les mains un isomère de la naphtaline, d’où le nom de mélanaphtaline qu’ils lui imposèrent :
« La métanapbtalinc, qui fond à 67“ et bout vers 525", est une substance nou- « velle, différente de la naphtaline par ses propriétés; elle est remarquable par « son éclat, la beauté de ses cristaux, son indifférence chimique, dernière propriété <( qui la rapproche de la paraffine, dont elle diffère totalement par ses propriétés « physiques et sa composition*. «
Le diphényle a été étudié par plusieurs chimistes, notamment par Fittig, qui a fait connaître plusieurs de scs dérivés.
Il se forme :
Lorsque l’on dirige des vapeurs de benzine à travers un tube chauffé au rouge (Berthelot) :
Annale» de chimie et de physique, t. LXVII, p. 298, tS
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En attaquant la benzine monobromée par le sodiinn (Fittig) ;
2C'qEBi'+ Na* = 2.>(alir+ j
D’une façon plus générale, lorsque la benzine prend naissance dans les réactions pyrogénées : dans la dislillalioii du benzoate de chaux ou de calcium avec la chaux vive (Drœnner, Cliancel) ; ou encore, en faisant passer du benzoate d’ammoniaque sur de la baryte incandescente (Laurent, Chancel) ; en chaunant l’anhydride phtalique avec la chaux caustique (Anscbhlz; Schullz); dans la distillation d’un mélange de phénatc de potassium et de benzoate do potassium (Pfankuch) ; par l’action du soufre sur le benzoate de baryum (lladziszewki et Sokolowski) ; dans di\ns la décomposition du toluène au rouge (Lorenzj, etc.
D’après Abeljanz, il prend naissance dans l’action du potassium sur la benzine.
Christomanos l’a obtenu par l'action du potassium sur le phénol, et aussi dans l’électrolyse du phénol, le pôle positif étant formé par une lame de zinc.
Les diphénols a et p sont transformés en di])hényle par la poudre de zinc (Bartli et Schreder) ; le phénanthrènc-quinou, en présence de la chaux sodée, le donne également; mais si cette dernière ne renferme pas d’eau, il ne s’en produit pas (Graebe). D’après Lacoste et Miehaelis, on observe sa formation lorsque l’on maintient à l’ébullition un mélange de benzine et de chlorme d’arsenic.
Enfin, la présence de ce carbure a été signalée par Biichnei' dans les goudi-ons de houille.
Pour le préparer, on fait réagir le sodium sur la bi'omnbenzine, bien sèche, privée d’acide bromhydri([ue et dissoute dans son volume d’éther aidiydre. Dès que l’on ajoute le métal, la température s’élève et le liquide; entre bientôt en ébullition. La réaction terminée, on épuise le tout avec de l’éther et on distille les liqueurs éthérées; il passe ensuite un liquide oléagineux, sp concrétanl par le refroidissement en une masse de diphényle que l’on purilie par PX[iression et par cristallisation dans l’alcool.
Le rendement est toujours médiocre, môme en remplaçant la bromobenzine par la dichlorobenzinc, comme on l’a proposé *.
D’après M. Berlhelot, la forniation pyrogénée du diphényle au moyen de la benzine est si nette et si abondante, qu’elle constitue une méthode de préparation plus rapide et plus économique que celle qui repose sur l’emploi du sodium et de la bromobenzine.
A cet effet, on dirige des vapeurs do benzine à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge vif, long de 35 à 40 centimètres, avec une vitesse correspondant à la vaporisation d'nn gramme environ de matière par minute; on rectifie les liquides condensés, du manière à recueillir séparément ce qui passe entre 250“ et 300“. C’est une masse cristalline que l’on rectifie à 250“ et que l’on fait cristalliser dans l’alcool.
Différentes modifications ont été apportées au procédé si simple de M. Berthelot : on a proposé d’additionner les vapeurs de benzine d'acide carbonique et de faire passer le mélange dans un tube de fer incandescent, contenant de la pierre ponce
1. Voir Engelhardt et Lalschinow, Soc. ctiim., t. XVI, p. 323.
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grossièremont imlvi'risi'p, (Lttildcns) ; do roni|)Iacer le gaz carbonique par le chlorure d’étain ou rautiinnino (Arnnliciin, W. Smith). Mais l’influence favorable exercée par ces corps additionnels ne paraît nullement démontrée.
Schultz proscrit de faire tomber goutte à goutte la benzine dans un tube do fer chauffé au rouge, le diplu'nyle se dé()nsaut dans uu récipient, suivi d’un réfrigérant oü se condense la benzine ipn a résisté à l’action de la chaleur. Dans ces conditions, le rendement est de bO à G(l pour 100.
Le diphényle cristallise dans l’alcool en grandes lames incolores, éclatantes, transparentes, fusibles à 70“,. b (l'itlig), bouillant à' 250“ (Berthelot), 254“ (Schultz). 11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éllicr, surtout à chaud.
Il donne avee le chlore et le brome des produits de substitution ; avec l’acide snll'uriquo, dos acides sulfoeonjugués; avec l’acide ebromique, en solution acétique, de l’acide benzoïque; avec le métliylal, en solution acéto-sulfuriquc, un carbure d’hydrogène que Wciler a décrit sous le nom de di[diényldiphénylinélbane.
Chauffé eu vase clos, à 280“, avec 80 p. d’acide iodbydrique, il se change en carbures liquides qui renferment surtout de l’hydrure d’hexylène :
C'dl'“+ 9IP = 2C'MI“,
carbure qui résulte do l’hydrogénaliou complète de la benzine, générateur du diphényle.
Toutefois, une [lelile porlion semble susceptible d’échapper à ce dédoublement et se sature d’hydrogène pour constituer un carbure forméiiiquo, le duodécylène,
C-'if ' Hil’^C’lb
Avec une quantité insuffisante d'hydracide, 20 p. seulement, toujours à 280", il se régénère surtout de la benzine ;
C«ID"-!-IL = 2G*m
11 se dégage en outre du propylèno, de l’hydrogène, et il reste dans les tubes une matière charbonneuse semblable à celle que l’on obtient avec la benzine :
C«ID" 9C^ -4- G"IP -h IP.
En examinant quantilativoment les produits de celte décomposition profonde, on trouve (jue les 2/5 du phényle se changent en benzine, tandis que l’autre tiers se transforme en charbon, eiv hydrogène et l'ii liydrure do [irnpylènc (Berthelot).
Cette action conqdexe de l’acide iodhydrique est d’ailleurs en parfait accord avec le mode de formation du diphényle : on voit en effet reparaître ici, suivant l’intensité de l’action livdrogénantc, tantôt les deux molécules de 'oenzine, C‘dP, dont la réunion constitue le dipliémyle, C‘-ir‘(C‘dP) ; tantôt les deux moK'cules d’hydrure d’hexylône, C*91‘\ corps qui résulte de la saturation par l’hydrogène de la benzine elle-même.
DÉRIVÉS CHLORÉS.
Diphényle monochloré.
Formules
Équiv. . . .
Alom. , . .
CTI«r,l = C‘*IFCl(C‘»IF).
C*mi = G»fl>Cl-C»lR
On en connaît trois variétés répondant aux positions ortiio, meta et para.
1° Ortho- diphényle chloré. — Se produit, avec la variété para, lorsque l’on dirige un courant de chlore dans un mélange de dijiliéinle et de pcrchlorure d’antimoine (Kramers).
Corps fusible à 34“, restant volontiers en surfiision, bouillant à 267-268“, soluble dans la benzine, la ligroïne, l’éther. L’acide chrorniqne l’oxyde et le transforme en acide orthocliloroheazoïque, fusible à 136“; avec l’acide siilfuri([up, il fournit des dérivés mono et disulfoniques.
2“ Méta-diphényle chloré. — On admet qu’il se forme par l’action du phénate de calcium au rouge sur le métachloro-benzoate de potassium (Pfaiikuch) :
2C'»H»C1K0‘ -4- 2C‘qFCaO'' =C^K’0“ 4- f/Ca*0“ 4- 2G“I1“C1.
Point de fusion : 89“.
O» Para-diphényle chloré. — Obtenu en chlorant le diphényle (Kramers), ou en attaquant l’oxydipliényle par le pcrchlorure de phosphore (Schultz).
Il cristallise dans le pétrole en lames rhombùiues, fusibles à 75“,5, bouillant à 282“ ; il est un peu moins soluble dans les dissolvants (pie la variété ortho ; oxydé par l’acide chromique, il se change en acide parachlorobenzoïque l'Kramcrs).
Diphényle dichloré.
^ , ( Équiv. . . . G^'IFCl*
Formules | _ G>ni»GF = C“II‘Gl-G“II‘Cl.
11 se forme par l’action directe du chlore sur le diphényle ou en dirigeant de la benzine monochlorée à travers un tube incandescent (Kramers). 11 prend également naissance par ^échange de .VzH® dans la benzidinc G^'ll® (AzIF)* contre du chloré (Griess), ou mieux encore en traitant le diphénol-y, G**11'“0‘, par le pcrchlorure de pliosphorc (Schmitb, Schultz) ; il distille sous forme d’un liquide huileux qui se j)rend en masse cristalline par le refroidissement.
Purifié par cristallisation dans l’alcool, il se dépose en prismes blancs, fusibles à 148“, bouillant à 315“, peu solubles dans l’alcool, même à chaud, facilement solubles dans l’clher. Eu solution acétique, l’acide cbromi(]ue le transforme en acide parachloroheuzoïque.
Diphényle pentachloré.
Formules
K.|niv . C*‘1PCI“
Atom . G'MFGl».
Prend naissance, avec d’autres produits clilorés, par Faction du perchlorure de phosphore sur le y-dipliénol (Schmith, Schultz).
Sublimable en longues aiguilles, fusibles à 179'*, bouillant au-dessus du point d’ébullition du mercure ; il est à peine soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, assez soluble dans l'acide acétique (Dôbner).
Diphényle perchloré.
„ , 1 Équiv . G*‘C1''>
Atom . C-Gl‘o.
Se forme en épuisant Faction du chlore sur le diphényle, en présence de l’iode (Ruoff). Dans les mêmes conditions, le ditolyle se change en diphényle perchloré et en éthylène perchloré :
C**II‘* + 14 Gl* = G‘GP -1-C’*C1*<* -h 14 llCl.
Il cristallise dans la benzine en prismes brillants, qui ne fondent pas encore à STO"; il esta peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, assez soluble dans la benzine bouillante.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Diphényle monohrorné.
Formules j ' ( Atom.
C^*H»Br = C‘*H*Br(C**Il'') G‘>H“Br = G«IPBr-G'>H».
11 existe sous deux formes isomériques actuellement connues.
1“ Ortho-diphényle brome. — Se prépare au moyen de l’ortho-diphényle nitré, par l’échange de la molécule nitreuse contre du brome (Schultz, Schmith).
Liquide possédant une odeur d’orange, non liquéfiable a — 20", bouillant a 296- 298". L’acide chromique le transforme en acide orthobenzoïque bromé.
2“ Para-diphényle bromé. — Obtenu par Scbultz en ajoutant à froid du brome dans une dissolution sulfocarbonique de diphényle.
11 cristallise dans l’alcool en lamelles fusibles à 89", bouillant à 510“; il est assez soluble dans l’alcool et dans l’acide acétique, plus facilement encore dans
ENCYCLOl’ÉDIE CHIMIQUE, l’étlicr, la hcnzino, le sulfure de carbone; l’aeidc cliromiijue engendre avec lui de l’acide parabioin(d3enzoï(jue.
Diphenyle dihi'omé.
P , i Ki|uiv . C^dl’Bi-î
Formules ^ . C'MFBr — r/Il‘lb-^-C»ll'nr.
Syn. ; Para-dibromodiphénijle.
Obtenu par Fittig au moyen du brome et du diphénylc, en présence de Feau ; avec la benzidinn, par récliange do Azll- contre du brome (Griess)_.
11 crislalliso dans la benzine en gros prismes incolores, très réfringents, fusibles à d64", bouillant à 5b5-oCÜ'’ (Scliultz), distillables sans altération.
Il est très stable, car il n'est attaijué ni par lu |>otasse, ni par le sodium, ni par l’acétate de potassium (Fittig). 11 est insoluble dans l'eau, difficilement soluble à chaud dans l’alcool, facilement soluble dans la benzine.
En solution acétique, l’acide chromiiiuc le change en acide parabenzoïque bromé (Schultz).
Diphenyle diiodé.
c"ii*i-c«ir>i
Syn. : Pam-diiododiphényle.
Il a été obtenu par Schmith et Schultz dans l'attaque de la benzine par l’acide azoteux et l’acide iodhydriquo.
Aiguilles jaunes, fusibles à 202\ facilement solubles à chaud dans l’acide acétique, donnant avec les oxydants de l’acide paraiodobonzoïque.
DÉRIVÉS NITRÉS.
Diphenyle mononilré.
Formules
j Équiv.
\ Atom.
C^'dFAzO»)
C-Ml\AzO’) = Cqr--CTl‘(AzO
Pour le préparer, on dissout 15 parties de di()bénylc dans CO parties d’acide aeé tique cristallisal)le et on ajoute au soluté, maintenu au voisinage de G0“, 48 pa,ties d’acide nitrique fumant et 48 parties d’acide acéti(|uc ; la variété para se dépose tandis que la variété orlho reste en dissolution. Cette dernière se sépare de sa dissolution alcoolique en belles tables incolores, fusibles à 57'b
Les oxydants ne l’altatpient pas ou le brûlent complètement. Par Féchaime. de sa molécule nitreuse contre du brome, il engendre l'ortho-dipliényle bromé; avec l'acide azotique, du diphényle dinitré.
Pour obtenir la variété para, on chauffe 5 parties de dipliényle avec iO parties d’acide azotique et 10 parties d'acide acétique d'une densité de 1,45 ; ou bien, on abandonne, ])cndant 24 heures, 2 parties de diphényle finement pulvérisé avec 3 parties d’acide nitrirpie ; on précipite par l’eau et on distille avec de la vapeur d'eau pour enlever le diplninyle non attaqué (Schnllz). 11 se forme également dans la décomposition par l'alcool du dérivé diazoïque, de l'aniido-dinitro-diphényle.
Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles, fusibles à 115", bouillant à 140". 11 est insoluble dans l'eaii, pou soluble dans l’alcool froid, assez soluble dans l'alcool bouillant et aussi dans l’éther, ainsi que dans le chloroforme. Par oxydation, il fournit de l'acide pai'anitrobenzoïque (Schultz. Osten).
D’après Pfankuch, on obtient le dérivé mêla, fusible à 86", lorsqu’on chauffe un mélange de phénalc de potassium et de nitrobenzoate de calcium. Schultz, qui a répété cette réaction, a obtenu un corps fusible à 157".
Formules j l
( Atoni.
Diphênyle diniiré.
. . . C“'*II"(AzO')*
. . . (l‘*IP(AzOs)=(AzO»)CTl*-C"IP(AzO*).
Il existe sous deux formes isomériques connues.
1" Dipara-dinitrodiphényle (AzO’,AzO’=4 : 4).
Il prend naissance, on même temps que son isomère, dans la nitration du diphényle (Fittig).
On verse 6 parties d’acide nitrique d’une densité de 1,45 et 1 partie d’acide sulfurique sur 3 parties de diphényle et ou chauffe légèrement pour terminer l’attaque qui est très énergique; on précipite par l'eau, on reprend par l’alcool qui s’empare du dérivé isodinitré (Schultz).
11 cristallise en longues aiguilles fines, fusibles à 213" (Fittig), à 253" (Schultz); il est très peu soluble dans l’alcool froid, plus soluble à chaud. L'acide chromique, en solution acétique, cjl sans action sur lui. Traité par réduction, au moyen du sulfhydrate d’ammoniaijue, en soluté alcoolique, il fournit de ramido-nitrodi|ihenyle et de labenzidine ou diamidodiphényle, C“II*(AzIP)*.
2" ho-dinitrodiphényle (AzO*,AzO* = 2 : 4).
h’iso-dinilrodiphényle ou orlho-para- dinitrodiphényle se retire des eaux mères de la préparation précédente.
Elle est sous forme de longues aiguilles fusibles à 95" (Fittig), à 97“ (Schultz), facilement solubles dans l’alcool, qui fournit par réduction la diphényline (Paranitro-orlhonilrodiphcnyle).
Diphényle tétranüré.
Formules
Équiv.
Atom.
C»'Il"(AzO')‘
C'Ml"(AzO^)*
Il prend nais.sance lorsque l’on traite le diphényle par le mélange azoto-sulfurique.
Corps amorphe, fusible à IW, peu soluble dans l’alcool, un peu plus soluble dans r éther.
Oiphényle-dichloro-dinilré.
C Équiv . C^‘ll«CP(Az0‘)»
Formules j . G‘^lFCF(AzO*)^
Obtenu en chauffant le para-pliénylc dlcbloré avec l’acide azotique fumant (Sebmitz, Schultz).
Cristallisé dans l’alcool en petites aiguilles, fusibles à 140", difficilement solubles dans l’alcool froid, assez solubles à chaud dans ce véhicule, ainsi que dans la benzine.
Diphénylc nilro-hromé.
^ , ( Équiv . C»‘lI«Br(AzO‘)
Formules | . CnWlrlAzO^).
Existe sous deux formes isomériques :
1“ Diphényle parahromo-paranitré.
Préparé par Schultz en attaquant à chaud le para-dipbénylc bromé par l’acide nitrique, ayant pour densité 1,45; ou avec le diphényle amido-nitré, par l’échange de AzlP contre du brome.
Cristallisé dans le toluène en longues aiguilles, fusibles à 173», se volatilisant presque sans décomposition au-dessus de SCO". Il est peu soluble dans l’alcool froid, assez soluble dans le toluène. L’acide ebromique, en solution acétique, donne des acides parabenzoïque bromé et parabenzoïque nitré.
2" Diphényle isobronio- nitré.
Se trouve dans les eaux mères de la préparation précédente.
Schultz l’a également préparé avec le diphényle isoamido-nitré, par l’échange de AzIP contre du brome.
Cristaux fusibles à 65", distillant sans décomposition vers 360", donnant par les oxydants, en présence de l’acide acétique, do l’acide parabromo-benzoïque.
Diphényle dibromo-dinilré.
( Équiv . C^'H"Br"(AzO‘)*
Formules | . C'^H»BrHAzO^)A
Obtenu par Filtig en chauffant avec l’acide nitrique fumant le diphényle dibromé. Il cristallise dans la benzine en aiguilles capillaires, fusibles à 148" (Schultz), très difficilement solubles dans l’alcool, même bouillant, jilus facilement dans la benzine. Sa solution acétique n’est pas attaquée par l’acide ebromique.
Les de'rivés nitrés du dipliényle servent à préparer des dérivés diazdiques, comme razoxydipliényle, ainsi que des dérivés amidés, comme l’amidonitro-diphényle, la benzidine, la dinitrobenzidine, la dibromo-benzidine, etc.
DÉRIVÉS SULFURIQUES.
DiPHKSîi.osuLFrmnK.
= C^dI*[S-0'(G^'H‘»)] C*‘H'*SO* = (G'W)*SOL
Syn. : Diphénylsnl forte.
Gorps neutre qui résulte de la combinaison do deux molécules de dipliényle avec une molécule d’acide sulfurique, moins deux molécules d’eau :
11 a été obtenu par Gabriel en oxydant, au moyen du permanganate de potassium, le sulfure de dipliényle (G*‘I1‘')2S* (').
Le même corps paraît susceptible de preniire naissance lorsque l’on traite un mélange de dipliényle et de sulfocliloriirc de pliényle par le chlorure d’aluminium (Gabriel et Deutscli) .
11 se dépose d’une solution acétique en petites feuilles fusibles à 214'’-21G'’, facilement solubles dans l’alcool, le sulfure de carbone et la benzine, difficilement solubles dans l’étlier.
Ihjdrure diphémjlsulfureiix.
^ , (Équiv . G^'ll'W
Formules j . q,
Syn. : Acide diphényl-monosulfinicjue.
Goi-ps sous forme d’une poudre cristalline, analogue à l’hydrure naplitylsulfureux, se décomposant dt^à à 70“.
Il a été préparé par Gabriel et Dcutsch en attaquant une solution étiiérée de chlorure dipliényl-monosulfuriquc par l’amalgame de sodium :
Giqi»s*0‘Gl -t- Na* = NaGl -f- G“Il'NaS*0‘.
Lorsqu’on le fait bouillir avec de l’acide azotique étendu, il donne de l’acide monosulfoniquo et une masse résineuse ; cette dernière, après plusieurs cristallisations successives dans l’acide acétique, fournit de fines aiguilles brillantes, fondant à 178", peu solubles dans l’étlicr, dans la benzine et le sulfure de carbone. Ge corps, dont l’analyse conduit à la formule compliquée (G‘*H®S*0')"Az0S est évidem-
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ment analogue à la combinaison éthylique de Zucksclnverdt (C‘II'^S*0‘)*A20*, et à celle qui a été préparée par Kœnigs eu partant de l’acide benzino-sulfinique (C‘4PS'ü*)"AzO* (Gabriel et Deutscb).
Acide diphénylosulfurique.
lÉquiv . C*‘1PSW
Formules j . C'^I'OS 0'> = CMPSOII.
Syn. : Acules diphényhiilfureux. — Diphényl-monosulfonique.
Pour le préparer, on fait chauffer au bain de sable 50 parties de dipbényle et 70 parties d'acide sulfurique, jusqu’à ce qu’il y ait un dégagement d’eau et de dipbényle; on étend d’eau, on sépare le dipbényle non attaqué et on sature incomplètement le soluté par le carbonate de potassium. Par évaporation, il se dépose d’abord, à l’état cristallisé, du dipbénylosulfate de potassium, puis un mélange de ce sel et de dipbénylo-disulfate, et enfin, ce dernier à l’état de pureté (Engelbardt et Latscliinow).
Il est préférable, pour effectuer plus facilement la séparation des deux acides sulfoconjugués, de passer par le dipbénylosulfate de cuivre, corps à peine soluble dans l’eau. A cet effet, on chauffe au bain-marie 1 partie de dipbényle avec 5 parties d’acide sulfuriiiue, jusqu’à ce que la couche supérieure ait disparu, on étend d’eau et on fait bouillir la solution avec de l’oxyde de cuivre (Latscliinow).
L’acide dipbénosulfurique est monobasique. Ses sels sont en général peu solubles dans l’eau, plus solubles dans l’alcool à 40» ; ils se dédoublent à chaud en dipbényle et en diphénylodisulfates.
Le diiihénosulfate de potassium cristallise en fines aiguilles qui retiennent deux molécules d’eau; fondu avec 3 fois son poids de potasse, caustique, il fournit un phénol, ïoxydiphenyle, C“11'»0S corps cristallisé qui fond à 164-165» et qui bout à 505-508».
Ce même sel, attaqué par le percblorure de phosphore, donne une masse cristalline que l’on fait bouillir avec de l’eau; en fiiisant cristalliser à plusieurs reprises le résidu dans l’acide acétique, on obtient finalement des cristaux fusibles à 115», solubles dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone : c’est le chlorure diphénylosulfuriqiie ou diphényl-monosnlfureux, C^IPS^O'Gl ; en atomes, C'^lPSO^Cl.
Avec l’ammoniaque alcoolique, après plusieurs heures de digestion, en vase clos, ce chlorure engendre la diphényl-monosulfamide, C*‘lI»S*0‘AzH* ; par réduction, au moyen de l’étain et de l’acide chlorhydrique, le monosulfhydrate diphénylique ou mercaptan diphénylique, C*dI'»SS etc.
CARBURES R’IIYDROGÈNE.
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Acide (liphénylo-disttlfuriqiie.
r , ( Hquiv . C«H‘'>(S»0«)>
formules ^ . C‘W(SO->II).
Syn. : Acide diphe'nyl-dimlfureux. — Acide diphényl-paradistdf urique.
Il se forme lorsqu’on dissout à chaud du diphényle dans de l’acide sulfurique en excès (Fittig), ou lorsqu’on chauffe le diphénylsulfite de potassium (Engelhardt et Lalschitiow). Dans le premier cas, on sature le soluté par la potasse, d’où résulte un sel potassique très peu soluble dans l'eau, ce qui permet de le séparer du sulfate de potassium. On prépare ensuite, par double décomposition, un sel plombiquc que l’on décom[)ose par l’hydrogène sulfuré, afin de mettre l’acide sulfoconjugué en liberté.
L’acide diphénylo-disulfurique cristallise en longs prismes déliquescents, fusibles à 72“ ,5, pouvant supporter sans s’altérer une température de 200“.
11 est bibasique. Les sels, en général peu solubles dans l’eau et dans l’alcool, présentent une stabilité remarquable, car le sel potassique, par exemple, peut être chauffé au voisinage du rouge sombre sans être décomposé. Fondu avec la potasse caustique, ce sel se transforme en f-diphénol,
Le chlorure diphényl-disulfureux, C**1I®(S*0‘C1)*, se prépare au moyen du même sel et du perchlorure de phosphore en excès. 11 se dépose de sa solution acétique on primes vitreux, fusibles vers 20ô“, solubles dans l'alcool et l’éther, la benzine, moins solubles dans le sulfure de carbone. 11 donne avec l’ammoniaque alcoolique une diphényl-disulfamide, C**ll*(S*0*AzlD)*, fusible vers 000“, à peine soluble dans l’eau, l’alcool et la benzine ; avec le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, un disuipiydrate diphênijlique, qui cristallise en lamelles incolores, fondant à 170“, peu solubles dans l’alcool, l’éther et le sulfure de carbone, plus solubles dans la benzine.
Il devrait donner par l’amalgame de sodium un acide disulfinique : en solution éthérée, il se forme seulement de l’acide monosulfiniquc et du diphényle. (Gabriel et Deutsch.)
Gabriel et Dambergis ont obtenu des dérivés nitrés en traitant le chlorure disulfonique, fusible à 200“, par dix fois son poids d’acide azotique fumant ; si l’on ajoute alors autant d'acide sulfuriciue fumant, en faisant en sorte que la température ne dépasse pas CO", il se forme un dérivé mononitré
'C“ir(AzO‘)(s*o*ci)*,
que l’eau précipite [et qui cristallise dans l’acide acétique en gros prismes, jaunâtres, fusibles à Iô0-I31“. La température s’élèvc-t-elIe au voisinage de I00“, on obtient un dérivé dinitré,
C»*II'(Az0‘)’(S*0'Cl)S dont les cristaux fondent à 106“.
Dans dos conditions analogues, le clilnrnre diphénylsnlfonicjne engendre un dérivé inononitré, le chlorure paranilro-diphénylsulfonique,
G*'ll*(AzO')S^O'Cl,
qui cristallise dans l’acide acéti([uc en aiguilles fusibles à 178".
f Équiv.
Formules j
l Atom .
Syn. ; Acctijlonapktaline.
KNAI’IITKNE.
(?'1I>« = C‘IP(CTI").
, r.iF
^ cil*
Formation. — Comlitulion.
L’acénaplitcne, métanière avec le dipliénylc, a été découvert dans le goudron de lioiiillc par M. Bcrthelot (18fi7). 11 a été étudié par Belir et Van Dorp, Graebe, Bcrtlielot et Bardy, Blmiientbal.
11 prend naissance :
Lorscpi’on dirige de l’éthylnaplitalinc dans un tube de porcelaine chauffe au rouge :
C«ips _ W— C^ipo .
En traitant le même, corps, à 180", par le brome, ce qui fournit un dérivé bromé, C*'li“Br, que l’on décompose par la potasse alcoolique (Bcrthelot, Bardy) ;
Lorsqu’on fait passer un mélange de benzine, d’étbylénc ou d’acétylène dans nn tube chauffé au blanc (Bertbelot) :
C'1BH-(?"11"=:C
(?lD-t-C*"ll" = C“ll'»-f-lB.
Pour le préparer, on fractionne le produit liquide de la préparation de la naphtaline et de l’antliracène, de manière à recueillir ce (pii passe entre 265" et 275" ; an-dessous de cette température, il passe surtout du diphényle et au-dessus de l’antbracène. Par le repos, l’acénaplitène se sépare; on le lave à l’alcool et on le fait cristalliser dans ce véhicule (Bertbelot, Bcbr et Dorp).
On se procure de petites quantités d’acénaphtène (in recueillant les efllorescences qui se forment sur les huiles concrètes de houille, dont le point d’é'bullition est situé au voisinage de 550" ; on sublime ensuite le ]>roduit, afin de le purifier*.
Pour le priver du diphényle qu’il contient ordinairement, on le dissout à chaud dans 20 p. d’alcool contenant 2 p. d’acide picri([ue. Par le refroidissement, il se dépose du picrate d’acénapbtène, que l’on décompose à l’aide d’une solution aqueuse et froide d’annnoniatjuc. On fait cristalliser le carbure dans l’alcool et on
1. Bcrthelot, Annales de chimie el de physique, l. XII, p. 12G; 1807.
le soumet à la sublimation en le chauffant au bain de sable dans une fiole, à une température voisine de 1 00".
On peut aussi s'en procurer par synlbèse.
L’acénaplitèno formé aux dé()ens de la benzine et de l’éthylène est peu abondant au rouge vif, davantage a>i muge blanc (llcrlbclot). 11 est jméférable d’opérer an rouge vif sur un mélange de gaz éthylène et de vapeurs de naphtaline. On distille les produits de la réaction ; ce (jui passe au-dessous de 250“ est de la naphtaline, tandis que le produit qui distille au-dessus de cette température, entre 250“ et 500“, est un mélange de naphtaline et d’acénaphtène. Par distillations fractionnées, on isole ce qui passe au voisinage de 270“ ; on fait recristalliser dans l'alcool.
Le résidu, qui reste dans la cornue à 500“, renferme encore de l’acénaphtène qui se sépare en partie lorsqu’on le sublime dans une fiole dont le fond est chauffé à 100“.
La formule de l’acénaphtène a été établie par M. Uertiielot au moyen de l’analyse du composé picrique.
En effet, ce dernier a fourni à l’analyse :
Or, la formule C^'ll'“,C‘^ir’(Âz0‘)^-05 exige :
D’ailleurs, en décomposant ce même dérivé par l'aniinonlaque aqueuse, on a .
Expérience. Théorie.
Carbure . 40,2 . 40,2
Acide picrique . 00,2 . 59,8
La formule C*41‘” est en outre corroborée par l’analyse du dérivé nitré et par celle du bromure d’acénaptène.
Quant à la formule rationnelle C‘1P(C*“11*) ou G*“H''’(G‘IP), elle se déduit de la synthèse au moyen de l’éthylèno et de la naphtaline ou encore d’après le mode de décomposition de l’éthylnaphtaline, dernier carbure ([ui peut être considéré comme un hydrure d'acénaphtène :
C^“II“[C'II>(1P)] — IP = C«11“(C4P
La fonnule C'H-(C-“II*) permet de prévoir, par analogie, le point d’ébullition, chaque addition d’acétylène, G’IP, élevant le point d'ébullition d’environ 65“ :
dif. 66“
Benzine . > Dif 65“
Styrolène (C'^II» + C’IP) . 140“ ^
Ilydruro de naphtaline (C'“1P -t- C‘ll^). 210“ j diff. 65“
Naphtaline, G^"I1* . 218“ |
Acénaphtène (GMl* -h C'dPj . 284“ j
Cette formule ré[)ond, d’ailleurs, aux réactions fondamentales de l’acénaphlène. En effet, un tel carbure, comparé à l’acétylène, est encore incomplet :
C’HhhH
C‘II*(G*“1P
Il doit donc jouer le rôle d’un carbure incomplet de premier ordre, par exemple dans les pliénomènes d’addition ; il joue celui d’un carbure incomplet du troisième ordre, toutes les fois que les affinités propres de la naphtaline, carbure incomplet du second ordre, sont mises en jeu.
C’est en vertu de cette constitution que l’acénaplitène tend à former des polymères, un bexabromure, C“Il‘'’Br®, etc.
Une telle constitution marque nettement la différence ejui existe entre l’acénaphtène et le dipbényle, corps très différent, qui est un carbure incomplet, à la manière de son générateur ;
Benzine . C‘MI‘(IP)
Dipliényle . C“iH*(C'*ll»).
D’ailleurs, le dipbényle possède un point d’ébullition moins élevé que celui de son isomère et se comporte tout autrement sous l’influence de l’hydrogène naissant.
Et cependant, ces deux carbures dérivent, en définitive, de six molécules d’acétylène qui se sont condensées en perdant la même quantité d’hydrogène :
eC'lD — 1P=C“11"'.
Mais, tandis que le dipbényle résulte de la réunion de 3 molécules d’acétylène en une seule, ce qui constitue la benzine, laquelle se soude aussitôt avec le résidu d’une autre molécule de benzine, l’acénaplitcne au contraire résulte de l’union de trois molécules d’acétylène avec celui d’une première molécule de benzine, les trois molécules s’ajoutant successivement, sans s'être combinées entre elles au préalable comme dans le dipbényle. L’ordre relatif des combinaisons n’est donc pas le môme dans chaque cas.
On peut concevoir des arrangemeuts différents et imaginer, par conséquent, d’autres carbures répondant à la formule (1*41'".
Propriéléü.
L’acénaphtène cristallise dans l'alcool ou par sublimation en beaux prismes incolores, brillants, aiguillés et aplatis, portant à chaque extrémité un double biseau ; lorsqu’il se dépose des huiles lourdes, il est en beaux prismes durs et cassants, beaucoup plus volumineux.
Son odeur se rapproche de celle de la nagihtaline, mais elle est plus faible, moins aromatique. Sa densité à l’état solide, comme à l’état fondu, est plus grande que celle de l’eau. 11 fond à Ou" et se solidifie par le refroidissement en une masse cristalline, aciciilaire ; un Ihermoinèlre, plongé dans la masse en fusion, marque 95®, 5 au moment où la solidification commence et se maintient stationnaire pendant toute la durée do la solidification. La densité de vapeur, prise à 440", a été trouvée égale a 5,5o (théorie*. u,55).
11 bout à 284-285® (Berthelet), à 277“,5 (toute la colonne mercurielle dans la vapeur). Maintenu pendant plusieurs heures à la température de 280®, il n’éprouve aucune altération.
L alcool ordinaire n’en dissout guère (jue la centième partie de son poids ; mais à l’ébullition, la solubilité est considérable. .
Deux solutions alcooliques saturées, vers 20-25“, l’une d’acide picrique et l’autre d’acénapthène, donnent, par leur mélange, de belles aiguilles d’un rouge orangé, fusibles à 101-162“, corps qui se forme également lorsqu’on dissout à chaud dans l’alcool, l’acide et le carbure à équivalents égaux et que l’on abandonne le tout au refroidissement. Le picrate d’acénaphtène se présente alors en grandes lamelles prismatiques, d’un rouge orangé, rappelant par son aspect la combinaison chromique de chlorure de potassium.
D’après M. Berthelot, le réactif antbracéno-nitré de Fritscbc permet de différencier l'acénaplitènc de tous les autres carbures d’hydrogène. En effet, la solution du carbure dans le réactif se colore d’abord en rouge, par évaporation spontanée, la teinte se concentre dans les dernières gouttelettes, chacune de celles-ci finissant par se prendre en une masse cristalline d’aiguilles rouges, tantôt isolées et tendant à s’élargir en lamelles allongées, tantôt groupées, filiformes et micacées, tantôt enfin ramifiées en éventail.
L’aspect de ces cristaux sous le microscope et leur mode de formation sont tels, que ces caractères n’appartiennent à aucun autre carbure connu jusqu’ici *.
Les alcalis n’ont aucune action sur l’acénaplitèiie. 11 en est de meme du sodium, dont les globules se promènent à la surface du carbure fondu sans donner signe d’attaque.
Le potassium, au contraire, réagit vivement, avec dégagement d’hydrogène, pour former un composé noir, C’^IFK, insoluble dans tous les dissolvants, reproduisant son générateur au contact de l’eau.
Les corps oxydants, comme l’acide chromique, transforment l’acénaphtène en acide naphtalique, C^'IFO* :
C2»1I‘“ +50*= IDO* + C«41W.
En faisant passer lentement ses vapeurs sur de l’oxyde de plomb chauffé au rouge sombre, il se change en acénaphUjlène, par perte de 2 équivalents d’hydrogène.
Chauffé avec de l'iode, à feu nu et jusqu’à l’ébullition, l’acénaphtène dégage de l’acide iodhydri(jue en abondance et il reste comme résidu une matière charbonneuse ; lorsque l’on opère au bain-marie seulement, il se produit un liquide brun, que l'acide sulfureux ne parvient pas à décolorer. Si l'on enlève alors l'excès de carbure par l'alcool bouillant, il reste une matière brune, visqueuse, à peine soluble dans l'alcool, représentant un polymère ou un dérive polymérique de 1 acénaphtène. Ce dernier se comporte donc, vis-à-vis de l’iode, à la manière du styrolène, tout en résistant un peu mieux et sans donner de dérivés iodés bien définis.
Le brome attacpie violemment l'acénaphtènc, avec bruissement et dégagement d’acide bromhydriquc. ün modère l’action en se servant, comme dissolvant, d’une solution éthérée, à laquelle on ajoute le brome peu à peu, jusqu’à coloration persistante. 1 l’évaporation spontanée, il reste une huile épaisse, qui abandonne difficilement des cristaux lamelleux répondant à la formule C**ll“Br,
Ce dérivé monobromé fond à 52-55“ et donne de l’acide naphtalicpie à l’oxydation (Blumenthal).
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On arrive à des résultats plus nets en remplaçant l'éther par le pétrole purifié : en opérant avec précaution et en refroidissant le liquide, il se dégage peu d’acide hromhydriqiie, et on obtient un simple produit d’addition, C**lI'"Br®, lequel se dépose spontanément sous forme de petits grains cristallins, tandis que le soluté retient un liqtiide formé par substitution.
L’hexabromure d' acénaphtène est à peine soluble dans l’alcool ordinaire, très soluble au contraire dans les huiles légères de houille. Il se dépose de l’alcool absolu bouillant, par refroidissement, en fines aiguilles, légères, incolores. .
Un télrabromure d' acénaphtène dibromé,
C»'ll»lJiMlr*,
a été préparé par Blumcnihal, sous forme cristallisée, en introduisant du brome dans une solution sulfocarhonl(pie,
L' acénaphtène dibromé, C*'‘lI*Br*, a été obtenu au moyen du brome et de l’acénaphtèno (Blumenthal) .
Les acides chlorhydrique et hromhydriquo, en solution saturée, n’attaquant pas l’acénaphtène, même à la température de lOO". Il en est de même de l’acide iodliydrique ; mais au-dessus de 1 00", de l’iode est mis à nu et il se forme un hydrure liquide, volatil vers 270", probablement l’hydrure d’acénaphtène :
corps entièrement soluble dans les acides asoticpie et sulfurique fumants.
En même temps que cet hydrure ju end naissance au voisinage de 1 00", on observe la production d’un polymère visqueux, doué d’une fluorescence verte, ne distillant pas encore à la température d’ébullition du mercure ; il se produit sans doute au contact de l’iode mis on liberté dans la réaction.
A une température plus haute, vers 280", avec 20 parties d’hydracidc en solution aqueuse et saturée à froid, il se forme des carbures plus hydrogénés, notamment de riiydrure de naphüdinc et de l’éthane ;
C*‘lI*»-t-51U=C*‘II'"-f CW,
et aussi un carbure liquide, volatil vers 200", probablement un mélange des deux hydrurcs, C^‘H« et C*‘ll'h
Ce mélange se dissout dans l’acide sulfurique fumant en donnant un dérivé soluble dans l’eau ; il est également soluble dans l’acide nitrique, sans dégagement de vapeurs nitreuses, avec formation d’un composé liquide. Avec le brome, il dégage de l’acidc bromhydriquc ; dissout dans une solution alcoolique d’acide j)icrique, il forme des aiguilles orangées.
Avec 20 parties seulement, on observe encore un léger dépôt de carbone ; la quantité d’iode mise à nu répond à 5 équivalents d’hydrogène pour 1 équivalent de carbure, ce qui est en rapport avec la prédominance île l’iiydrurc de naphtaline et la production simultanée de carbures moins hydrogénés.
Avec 80 parties d’hydracide, toujours à la lemjiérature de 180", l’hydrogénation est à peu près complète, sauf la production d’une trace de matière bitumineuse. A l'ouverture des tubes, il sc dégage beaucoup d’hydrogène, contenant un peu d’hy-
CARBDUES D HYDROGÈNE.
drure d eUiylènc. En sonmeltant le produit de la réaction à deux séries de distillations fractionnées, M. Berthelet a isolé :
L’hydrure de décylène, bouillant vers ICO", produit principal ;
C^Il'» + 9IB = 4- C‘ll'.
2“ L’hydrure d’octylène, Ihpiide naoins abondant, bouillant entre il5® et i20“ : C*'IP + 1011» = C'®1I‘» + 2C*II' ;
5“ Un peu d’un carbure beaucoup plus volatil, tpii paraît être l’bydrure d’bexylène : C^dl‘»-4-H IP=G‘®11'‘+ ÔCW.
4“ Un earbure forménique, fixe, ne distillant pas cneore à 560®, inattaquable par les acides azotique et sulfuritjue fumants, sans doute un dérivé polymérique de racénapbtcnc, probablement lequel prend naissance sous l’influence de
l’iode.
L’aeide nitrique attaque l’acénapbtène avec énergie ; la dissolution est rapide, la masse brunit, puis se décolore. En refroidissant le mélange, il ne se dégage pas de vapeurs nitreuses. En continuant la saturation et en broyant le mélange dans un mortier, tant que le carbure se dissout, on finit par obtenir une masse cristalline, jaunâtre, presque insoluble dans l’alcool, mêmi; bouillant, très peu soluble dans l’éther, assez soluble à chaud dans les huiles légères de pétrole. Par refroidissement, ce dernier dissolvant dépose de fins cristaux jaunes, aciculaires, rayonnant autour d’un point central. C’est Vacénaphtène dinilré.
C^*lP(AzO')».
Ce dérivé dinitré, soumis à l’aetion de la chaleur, se détruit sans se sublimer, avec dépôt de carbone et dégagement de vapeurs nitreuses.
Dissous dans les huiles légères de bouille, en présence de l'antbracène, il abandonne des aiguilles jaunes, en fer do lance ; avec l’acénaplitènc lui-mcme, il fournit des cristaux rbomboidaux jaunes, d’un aspect grenu, analogues aux aiguilles rouges qui résultent de la combinaison de racénajditène avec le réactif antbracéno-nitré.
Les eatix mères de l'acénaplitènc dinitré, à l’évaporation spontanée, laissent déposer, en dernier lieu, des cristaux plus bruns, formés de petites aiguilles assemblées en masses sphéroïdalos, de la grosseur d’une tète d’épingle, faciles a isoler par un triage convenable des autres cristaux qui les accompagnent. On peut les considérer comme une combinaison définie d’acénapbtène mono et dinitré :
C“ll®(AzO')* + C^‘lP(AzO‘),
combinaison qui paraît être du même genre que celle qui résulte de l’union du carbure avec le dérivé dinitré (Bcrlbelot).
L’acide sulfurique fumant, et même l’acide ordinaire, sous l’influence d’nne douce chaleur, donnent avec l’acénapbtène une solution à peine colorée, non précipitable par l’eau, renfermant un dérivé sulfoconjugué. Par le carbonate de baryte ou par la céruse, on forme des acénapbto-sulfates très-solubles dans l’eau, difficilement cristallisables. Le sel de cuivre est vert, d’un aspect micacé et chatoyant ; il ne peut être amené davantage à une cristallisation nette.
Lorsque l’on ajoute une trace d’acitlc nitiiquc à la solution sulfurique, le liquide SC colore en vert; avec une dose un peu plus forte, mais toujours minime, il se manifeste une coloration d’un bleu intense, qui disparaît sous l’influence d’un excès d’acide azotique.
CÂllBUriES C*»11‘"
En général, tous les carbures d'hydrogène, aussi bien les carbures incomplets que les carbures complets, (luelle (pie soit la série à buiuelle ils appartiennent, peuvent être substitués à riiydrogènc de la benzine pour engendrer de nouveaux carbures plus ou moins complexes.
Parmi ces carbures, on a donné le nom de phéiiylmélhanes à ceux (pii résultent des substitutions foriiiéniques et liciizéniipies, comme les di, tri et tétraphénylméthanes, ou si l’on veut, dans la tbéoric alomiipie, aux carbures qui résultent de la substitution de un ou de plusieurs groupes phénijles à un ou plusieurs atomes d’hydrogène du formène ou métbane. Il existe eu effet 4 carbures dans cette catégorie , le pliénylinétbanc (toluène), le dipbénylmétbane, le tripliénylmétliane et le tétrapliénylmétbanc.
DIPHÉXVI.J
IKTllAXE.
Formules
Éciuiv.
C“ll‘*=C'4P[C'nP(C*lP)]
CTP* = C»I1»-C1P-C»IP.
Syn. : Benzylhenzine.
Le dipliénylinétbanc a été découvert en 1871, par Zincke, en faisant réagir le cuivre sur le chlorure de henzyle dissous dans la benzine.
Il prend naissance dans plusieurs circonstances :
Lorsipie l’on chauffe avec la poudre de zinc un mélange de chlorure de bonzyle et de benzine (Zincke) :
c'iprd + (:‘MP= iici + c*'ii»(c«ii') -,
En traitant un mélange de benzine et de chloroforme par du chlorure d’aluminium (Fischer), ou de benzine et de mélhylal par l’acide sulfurique (Baeyer) :
2C'4i'> -H eii*a^= 2cqpœ -,
En attaquant par l’acide sulfuri(pie l’alcool bcnzyli(pie et la benzine (Meyer et Wurster) : C“HW-hC>Ml»=lP(P-f-C“lP(C'MI«);
Lorsqu’on réduit la benzophénonc [(ar 1 hydrogène naissant, soit au moyen du zinc et de l’acide sulfurique (Zinck(s Tomer) ou par la poudre de zinc* (Staedel),. soit au moyen du phosphore et de l’éther iodhydrique (Gracbc) :
C*«Ipoo*-4-21P = IPO^ -t- ;
Bull. SoeWW chimique, t. XIII, ^'p
Enfin, lorsqu’on chauffe avec de la chaux sodée de l’acétate diphénylique C*‘H'»(CdIH)‘) (Joua).
Pour le préparer, Friedel et Balsohn conseillent de suivre la marche suivante :
Ou ajoute à 100 parties de chlorure de henzyle 500 parties de henzine pure, puis, par petites portions, 50 à 40 parties de chlorure d’aluminium. La réaction est vive ; ou la complète en élevant pou à peu la teinpéi-ature jusque vers le point d’ébullition de la henzine; on traite par l’eau, on décante, on distille et on rectifie ; les proportions précédentes donnent 50 à GO jiartios de diphénylméthanc pur ’.
Le diphénylméthanc cristallise en longues aiguilles prismatiques, fusibles îi 25'’ (Zincke, à 20“ Doerr), bouillant à 201-262" (Zincke); il possède une odeur agréable d’orange ; il se dissout facilement dans l’alcool, l’éther, le chloroforme.
Lorsqu’il traverse un tube incandescent, il se transforme en dipliénylènc-méthane, par perte de deux équivalents d’hydrogène (Græbe) ;
CiOH13_lp_CiOJI10_
L’acide chromique le change en hcnzophénonc. Attaqué parle chlore, en présence du chlorure d’iode, à une température élevée, il se dédouble en formène perchloré et en chlorure de Julin (Ruolï) :
C^“1I'^ -f 14C1* = 121101 -t- CCI* + 2C'C1».
D’après Barbier, le diphénylméthanc, sous l’influence de la chaleur, ne fournit pas de fluorène, C^“I1‘“, mais un mélange d’anthracèuc, de benzine et d’un peu de toluène, ce dernier corps résultant d’une réaction secondaire :
2C*“H‘*=C«I1'“ -t- 2C'M1“ -t- II^
C*»II'* + ll* = C‘*ll“-f G’*!!".
Voici maintenant scs principaux dérivés :
DÉRIVÉS CHI.ORÉS.
1“ Le diphényl-chlorométhane, C^“11"C1 ; en atomes, (C“I1’’)*CHC1-.
C’est l’éther chlorhydrique du henzhydrol. On l'obtient en traitant cet alcool secondaire par l’acide chlorhydrique :
11 fond à 14".
2" Le diphényl-diclihrométhane, C*“II‘“CD ; en atomes, (C“fl’)^CCl“.
C'est le chlorure do bcnznphénone. On l’obtient en traitant cette aldéhyde secondaire par le perchlorure de phosi)hore.
Liquide incolore, transparent, bouillant à 505", en se décomposant légèrement, mais distillable sans altération dans le vide.
1. Ce fait a été contesté par Barbier. V. Comptes rendus, t. lAXtX, p. Sl^.
DÉRIVÉS BROMÉS
1“ Le (liphénylbrométhane, C’'’Il'‘nr; en ntonies,
= CTI-’-CHni-CIP.
Sepréparc en faisant réagir à 150" une molécule de brome sur une molécule de dipliéuylmélliauc (Friedel et BaJsolin). On obtient un li(|ulde qui se prend en cristaux par le refroidissement ; on comprime lu masse dans du pajiier Joseph et on la fait cristalliser dans l’alcool ou dans la benzine. Ce dérivé monobromé fond vers 45® et ne peut être distillé sans décomposition. 11 est très soluble dans la benzine, qui l’abandounc par évaporation en masses fibreuses.
Sa solution alcoolique est vivement altacjuée par la potasse alcoolique: en traitant le produit de la réaction jiar l’eau, il se précipite un liquide huileux, bouillant à 288", i’éther éthylbenzhydrolique, obtenu par Linnemann dans l’action de l’acide sulfurique froid sur une solution alcooli({uc de benzbydrol.
Si l’on remplace, dans la réaction précédente, l’alcool ordinaire par l’alcool amylique, employé comme dissolvant, on obtient Yéther amylhenzhydrolique, bouillant vers ôlO".
Traité à chaud par l’acétate de potassium, en présence de l’acide acétique cristallisable, le pbénylmétbane iiioiiobroiiié se cliange eu acétate de bcnzlivdrol, C*"H'"(C*11'0*), liijuide bouillant vers oOÛ". Ce liquide, aljandonné pendant quelque temps avec une solution alcoolique de potasse, se transforme en bcnzydrol, C^®1I'*0*, alcool secondaire qui cristallise en aiguilles soyeuses, fusibles :i 07,5-68", et qui prend naissance directement lor.stpi’on chauffe avec de l'eau le diphénylmétlmne monobromé ; ce dernier corps, d’ailleurs, abandonné simplement au contact de l’eau, à la température ordinaire, finit par se transformer entièrement en benzbydrol.
Le dipbéiiylbrométbane n’est donc autre chose (jue l’éther bromhydrique du bcnzhydi'ol .
Yl" l)i.phényldihromélhane,0^\V’'%):^-\ en atomes, C"ir’.CBi*.C“lP.
Obtenu par Friedel et Balsolm en attaquant une molécule, de dirnétbylméthanc par deux molécules de brome, à une température comprise entre 140" et 150". Il se forme un li(|uidc huileux qui se prend bientôt en cristaux, incapables d’èlre puriliés par distillation, nieme dans le vide.
Distillé jilusiours fois, ou chauffé pimdant longtemps, il perd de l’acide broinhydi'ique et finit par se transformer en tétrapbénylétliylène, corps obtenu par Staedel, en môme temps que le dipbénylniéthane, par l’action de la poudre de zinc sur la benzophénone, mais il est dilficile d’enlever conqdètemcnt le brome, par la chaleur seule. Lorsqu’on dissout le carbure impur, qui résulte de la décomposition par la chaleur du dérivé dibromé, dans du toluène placé sous une couche d’eau, et que l’on ajoute du sodium par petites portions, on olitient du tétrapbénylétliane exempt de brome, sous forme d’aiguilles fusibles à 204-200".
Chauffé à 150" avec une grande quantité d’eau, il se transforme en benzophénone, aldéhyde secondaire, qui fond à 48“ et bout à 315® :
C'W[C*»lD(C»IDBr*)] + IBO» = 211Br + C'“11‘[G‘»ID(G“1I*00 1-
CAHBURES D'HYDROGÈNE.
DÉRIVÉS îdlRÉS.
1“ Diphénylmethane dinitré, C*''’n"'(AzO‘)* ; en atomes, C‘’H“>(AzO')*.
11 existe deux isomères, a et p (Doerr).
La variété a a été olitenuc en attaquant à froid le dyphcnylméthane par l’acide nitrique d’une densité de 1,’). 11 est nécessaire do refroidir. Lorsque l’action est terminée, on précipite par l’eau et on foil cristalliser le précipité floconneux dans la benzine bouillante. Dans cette préparation, il se produit toujours un peu de l’isomère P et de bcnzophénonc (Staedel).
Le dinilrodipbénylmétlianc a cristallise en aiguilles irisées, fragiles, insolubles dans l’eau et dans l’alcool, à jicino dansl’étlier, mais se dissolvant aisément dans la benzine et dans l’acide acéti([ue cristal lisablo.
11 fonda 185“ et ne peut être distillé sans déi-oinpositinn. L’acide ebromiquo, en solution acétique, l’oxyde pour fournir de Y <x-henzophénone dinitrée. Par réduction, il engendre un déiivé diamidé, le diamulodiphénijlméthane,
corps qui cristallise dans l’alcool en lames nacrées, fusibles à 85".
La variété p se forme en petite quantité lors([u’on nitre le dipbénylméthane.
Elle cristallise dans la benzine en prismes monocliniqiies, jaunes, fusibles à 118" ; clic donne jiar oxydation la \i-benzophénone dinitrée.
D'après Doerr, par une digestion prolongée de dipliénylmétliane avec de l’acide azotique (D = 1,4), on obtient un dérivé dinitré. Xi'ùodinitro-diphénylméthane, sous forme de petites aiguilles jaunes, à reflets blancs, fusibles à 1 72", solubles dans l’alcool, l'éther, la benzine, l’acide acétique, etc. Staedler, dans ses essais, n’a pu reproduire ce corps.
2" Diphénylméthane tétranitré, li2®H*(AzO*)* ; en atomes, C‘"lI®AzO*)\
C’est le produit principal qui résulte de l’action du mélange nitro- sulfurique sur le dipliénylmétliane ; il faut refroidir, car la réaction est très énergique.
11 est insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, peu soluble dans la benzine, plus soluble dans l’acide acétique cristallisable, dernier véhicule qui l’abandonne en cristaux jaunes, durs, brillants, fusibles à 172".
niÉNVLTOLUKNE.
Formules |
CMP^^CIP-CIP-CIP.
Syn. : Phényltolyle.
Existe sous deux formes isomériques, a et p.
1“ a - Ortho-phényltolyle.
Obtenu par Barbier en traitant un mélange de bromobenzinc et de bromotoluène liquide par le sodium.
Carbure liquide, dont l’odeur rappelle celle du diplicnyle, bouillant à 258-260".
Cliauf/e en vase clos, pendant quel(iues minutes, il régénère de la benzine et du toluène; dans cette décomposition, on n’observe ni Auorène, ni anthracène, ni aucun autre carbure cristallisé.
2® P - Parapkém/Holyle .
Prend naissance par l’action du sodium sur une solution éthérique de paratoluène bromé et de benzine bromée (Camelley) :
C'MPBr(C*n‘) + C‘WBr + Na’= 2NaBr+
11 se forme également lorsqu’on dirige un mélange de benzine et de toluène à travers un tube de fer incandescent.
11 se solidifie, à deux ou trois degrés au-dessous de zéro, en gros cristaux qui distillent à 26Ô-267» et dont la densité à 27» est égale à d,013; oxydé par de l’acide nitrique étendu; il donne l’acide ; par l’acide cliromique, l’acide téréphta-
lique.
Parmi ses dérivés on a décrit :
1® Le phenijltohjle monobrome, C^'lP'Br, corps qui cristallise dans l’alcool en feuillets fusibles à 127-101» (Camelley).
2® Le jyhényltolyle mononitré, G^»IP'(AzO‘).
Se forme en môme temps qu’un isomère, lorsqu’on traite une solution acétique du carbure par de l’acide nitrique d’une densité de 1,43.
Cristaux fusibles à 141», très peu solubles dans l’alcool froid, plus soluble • chaud (Camelley) .
Par réduction, au moyen de l’étain et de l’acide chlorhydrique, ce dérivé nitr ’ engendre un amide, C’»H'‘ (Azll’),qui fond à 93-97», et dont le chlorhydrate fond \ 280-283» en décomposant.
5“ Le phényllolyle dinilré, C^“ll‘»(AzO')®.
Se forme lorsqu’on traite trois parties de carbure par trois parties d’acide azo tique (D = 1 ,45) et une partie d'acide sulfurique.
Cristallise dans l’alcool en aiguilles incolores, qui fondent à 155-157» (Camelley)
CARBURES C'siPL
DIPHENÏI.ETIIANE.
Formules
Équiv.
Atom.
C*»II“ = C'»IP[C*‘IP(C»Iie)] C“1P*=C1P-CH(C»IP)L
Ce carbure a été d'abord obtenu par Goldsmiedt, en 1871, mélann'é à (p. produits, au moyen de l’acide de iodtiydri(|ue sur le diphényltribroinéthane^*****-* par l’action de l’amalgame de sodium sur le diphényltrichlorétane; mais la lion est extrêmement lente. On débarrasse le carbure du chlore qu’il retient T par l’acide iodhydrique à 110», en présence du phosphore rouge, et, en demi
CABBl-RES D'HYDROGÈNE.
par distillation sur le sodium. 11 se forme un produit de réduction intermédiaire cristallisant en aiguilles fusibles à 80", le diphénjldicldoréthylène.
On a encore obtenu le diphénylmétliane :
En attaquant par la benzine et la poudre de zinc le phénylbrométhyle qui se forme dans l’action du brome sur l'éthylbenzinc (Radziszcwski).
^««‘(CTPBr) + C'Ml» =11111-4- C^Ml''.
En ajoutant de l'acide sulfurique à un mélange de paraldéhyde et de benzine (Baeyer) :
C‘IIW4-2C>*I1»= HW4-C“11“.
Pour le préparer, d'après ce dernier procédé, on ajoute goutte à goutte une partie de paraldéhyde dans 100 parties d’acide suli'urique concentré, fortement refroidi; on introduit alors dans le mélange une quantité de benzine un peu supérieure à la proportion théorique. Le liquide est agité à plusieurs reprises, puis abandonné à lui-même pendant quelques heures. On l’étend ensuite de beaucoup d'eau, ce qui fournit une masse vis(jucuse, foncée, contenant le carbure que l’on extrait par l'étlicr, par distillation sur le sodium et rectification.
Lorsqu’on abandonne un mélange d’acide lactique, de benzine et d’acide sulfurique, il se forme une petite quantité d’un hydrocarbure qui paraît être du diphényléthane, l’acide lactique se dédoublant par l’acide sulfurique en acide carbonique, eau et aldéhyde.
Le diphényléthane est un liquide très réfringent, doué d’une odeur agréable, se solidifiant dans un mélange réfrigérant, pour reprendre l’état li(piide dès qu’on l’enlève du milieu refroidi.
11 bout à 208-271“ (GoldsmietU), à 268-270“ (Radziszcwski).
Traité par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique, il donne de la benzophénonc, laquelle dérive sans doute de l’acide diphényllactique d’abord formé, d’après les expériences de Jena.
Dirigé en vapeurs sur de la pierre chauffée au rouge, il perd deux équivalents d’hydrogène et se transforme en stilbène.
On connaît surtout les dérivés chlorés et bromés, préparés par voie indirecte.
1“ DiphénylcMoréthane, G**11‘“C1 ; en atomes,
C“H'TJ=:Clin’d-ClI(C“lP)*.
Se prépare en introduisant de l’acide sulfuri(jue dans un mélange de benzine cl d’éther dichloré, G41*C1*(C*11“0*). (llepp.)
Liquide qui se décompose par la distillation, ou par l’action de la potasse alcoolique en acide chlorhydrique et en stilbène :
2“ Dipkényllrichloréthane, G*®11“G1“ ; en atomes,
C*dl‘'Cl* = CCl'>.GH(G«ll'‘)*.
En agitant deux molécules de benzine avec une molécule de chloral et de l’acide sulfurique en excès (Baeyer).
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE Petites aiguilles minces, fusibles à C4“, ne pouvant se volatiliser sans décomposition. Cliaulïées avec une solution alcoolique de potasse, elles perdent une molécule d’acide chlorhydrique et se transforment en dipliényléthylène dichloré, C'*H* [C‘*I1*(G^IPGP]. L’amalgame de sodium en élimine lentement le chlore, d’où résulte le diphényléthanc.
5“ Dichloro-diphénylchloréüiane, G*4I‘*GP ; en atomes,
C'‘IP'GP = GIPCl.Gn(G«IPGl)*.
Obtenu en traitant par l’acide sulfurique un mélange d’éther dichloré ou d’acétal dichloré et de chlorobenzine (Hopp).
Liquide qui se décompose à la distillation, avec perte d’acide chlorhydrique et formation de dichloi o-diphényldlhylène,
C'mi[G’»Il’Gl(G‘lP)]
4“ Dichloro-diphényllrichloréthane, G^^lPCl*; en atomes,
G“ll»Gl« = GGl->-GH(G»lPGi)L
Obtenu par Zeidler au moyen de l’acide sulfurique et d’un mélange de chloral anhydre et de clilorohenzinc :
G‘HGP'0* + 2G'MPG1 = IPO^ + G^*11»GP.
Petites aigudlcs feutrées, fusibles à lOu", dont le dérivé nitré est cristallisable et fusible à 14o“. Par la potasse alcoolique, elles perdent une molécule d’acide chlorhydri([ue et se transforment en dichloro-diphényldichloréthylène.
5“ Diphényllrihromélhane, (t?*ll"Br'') ; en atomes,
C'*IP'Br-> = CBi“.CII(C"ll'f.
Pour le préparer, on abandonne pendant plusieurs jours un mélange de une molécule dchrornal et de deux molécules de benzine avec le double de son volume d’acide sulfurique; on ajoute ensuite de l’eau et l’on fait cristalliser le précipité dans l’alcool absolu (Goldsmiedt).
11 cristallise dans l'éthcr en prismes raonocliques qui fondent à 89“, facilement solubles dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, peu solubles à froid dans l’alcool, l’acide acétique, la benzine.
Avec la potasse alcooliiiue, il jicrd une molécule d’acide bromhydrique et se li'ansforme on diphényléthanc dibromé, G-“ll'“Br^
C" Dibromo-diphényltrichlorétane, G*''ll“Gl'’Br% en atomes,
G'‘lPCPBr* = GGP.GIbCIPBr)*.
On fait digérer une partie de benzine bromée et 2 parties de chloral anhydre avec 4 ou 5 volumes d’acide suli’uri<iue concentré; on agite de temps en temps, tout en maintenant le mélange au bain-marie. 11 se dépose peu à peu une masse visqueuse; lorsqu’elle n’augmente plus, on ajoute beaucoup d’eau, on lave le dépôt huileux qui se sépare et qui ne tarde pas à sc jirendro en une masse cristalline. On le fait cristalliser dans un mélange bouillant d’alcool et d’éther.
11 cristallise dans l’alcool en aiguilles soyeuses, incolores, parfois en gros
prismes fusibles à 159-141“. Il est insoluble dans la benzine, peu soluble à froid dans l'alcool et dans l'acide acétique; il se dissout à chaud dans l'alcool, l’éther, le chloroforme ; mais son meilleur dissolvant est le sulfure de carbone.
Chauffé pendant une dizaine d'heures avec la potasse alcoolique, il ])crd une molécule d'acide hronihydrique et se transforme en dibromo-diphényl-dichlorélhylène, C'*Il“Br[C‘4r’Br(réH^CPj], corps qui cristallise dans l'alcool en fines aiguilles, et dans le sulfure de carbone en gros cristaux, brillants, fusibles à MO-ISO".
Chauffé avec de l'acide nitrique fumant, jusipi’à dissolution complète, il donne un dérivé dinitré, C**ir(AzÜ‘)*ClMîr> qui cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 468-170“. C'est le dinitrodibromo-diphényltrichloréthane, en atomes,
C“IFCl-’Br’Az*0‘ = CGl'’.Cll(G»ir’BrAzO»)b
DIBF.NZÏI.E.
Formules
j Équiv.
I Atom.
C’“II“ = C“H“(C“1I
C“Il‘‘ = C“lF.CIF.CII*.C'n».
Le dibenzyle a été découvert par Cannizzaro et Rossi en faisant réagir le sodium sur le chlorure de henzyle, à une température de 1 00“. Le métal prend une teinte bleu violet, le liquide jaunit et devient pâteux. On épuise le produit de la réaction par l'éther, on fdtrc, et, à l'évaporation spontanée, on obtient un liquide huileux, jaunâtre, qui se solidifie au bout de quelque temps ; on le purifie par compression, puis par cristallisation dans l'alcool.
Le dibenzyle prend naissance, dans un grand nombre de réactions :
Par l'action de la benzine sur le chlorure d'éthylène, en présence du chlorure ■l'aluminium (Silva) :
2C'»11“ H- (PIPCP = 21101 = (P*H“ ;
Au moyen du trichlorure de phosphore chauffé avec le toluène (Michaelis et Lange), ou avec le chlorure de bore et l'acide benzylique (Gouncler) ;
Dans l'élecirolysc du phénylacélate de potassium en solution alcaline (Slawik) ;
Par la distillation sèche do la benzoïnc (Zinin), ou parcelle des acide.'? dihonzylcarlwniques avec la chaux (Franchimont), mais dans ce dernier cas, il se forme en même temps du stilbène *. On obtient le même mélange au moyen de la désoxybenzoïnc et de l'acide iodhydrique, à la température de 490“ (Limpricht et Schwanert), tandis que la benzoïne ne fournit que du dibenzyle (Goldenhcrg) .
Enfin, par la réduction de la benzophénone au moyen de la poudre de zinc (Barbier).
D'après Aronheim, l'amalgame de sodium à 1 0/0 réagit vers 440“ sur le chlorure de benzyle, en donnant un carbure qui est probablement identique avec le dibenzyle.
Le dibenzyle peut être considéré comme de l'hydrure d'éthylène diphénylé : il est au stilbène (diphényléthylène) ce (juc l'hydrure d'éthylène est à l'éthylène.
Société cliimiquc, t. XIX, p
D’ailleurs, traité par l’acide iodhydri<iue, le stilbène fixe directement de l’hydrogène jiour se transformer en dibenzyle (Linipricbt et Scbwanert) :
C‘H’(C'*Il=j' + IP =C'IP(G“'1^•)^
Il cristallise dans l’éther en cristaux monocliniques (Barlh) ; dans l’alcool, sous forme d’aiguilles; de lames ou do prismes accolés, dans le mélange éthéroalcoolique.
11 fond à 51° 2-52°, 5 et bout à 281" (Cannizzaro et Rossi). Il est peu soluble dans l’alcool, facileinent soluble dans l’éther et le sulfure do carbone.
Chauffé au rouge sombre, en vase clos, il fournit du toluène et du stilbène (Barbier) :
C*°II‘'=C^°II» + 2 C'*I
Au rou'Tc, d’après Græbe, il y a formation de phénantbrène et de stilbène ; ce qui s’explique, puisijue le stilbène, à cette haute température, se dédouble à son tour en toluène et en pbénanthrène :
3Cî«i1i2 = 2G-"II'“ + 2G‘MI*.
Chauffé avec de l’oxyde de plomb ou du soufre, il se transforme en stilbène, par perte de 2 équivalents d’hydrogène (Bcbr ct\an Dorp; Radziszewski). H en est de même lorsque l’on dirige un courant de chlore, à chaud, dans du dibenzyle, ou en remplaçant le chlore par l’acide cldorbydriciuc et le chlorate de potassium".
Toutefois, lorsqu’on amène du chlore dans du dibenzyle, préalablement fondu et additionné de-l % d’iode, on obtient un dérivé chloré, le para-dichlorobenzyle. tandis que le gaz ne donne que du stilbène si les deux corps sont simplement mélangés et finement pulvérisés (Kadc). En épuisant, dans le premier cas, l’action du chlore, on obtient finalement de la benzine perchlorée, C'^Cl', et du sesquichlorure de carbone, C'Cl" (Merz etWeitb).
Avec le brome, on obtient des résultats analogues : en présence de l’eau, on a des produits de sulistitution, tandis que le brome sec ne fournit que du stilbène et que ses dissolutions éthérées engendrent des produits d’addition.
Le dibenzyle est très stable. 11 n’est oxydé ni par l’acide nitrique, ni par l’acide cliroHiiquc. t’.ependant, avec un mélange d’acide chromique et d’acide acétique, il se change lentement en acide benzoïque, tandis que le diebromate de potassium et l’acide sulfurique le transforment en acide parachlorobcnzoïque (Kade).
Voici rénumeration de ses principaux dérivés.
Dérivés chlorés.
1“ Dibenzyle dichloré. G’-^Il^Gl* ; en atomes,
CUII12G1Î = C»11‘G1.GIR.GII*.G'II'C1.
Obtenu en dirigeant du chlore sur du dibenzyle préalablement pulvérisé avec 0,7 o/° d’iode et refroidi.
Cristallise dans l’alcool en petits feuillets brillants, fusibles à 112°, facilement solubles à chaud dans l’alcool, Téther, le chloroforme, etc.
11 distille sans altération et donne à l'oxydation de l’acide parachloiobenzoïque, 2“ Chlorure de stilbène.
Le corps précédent possède un isomère; le chlorure de stilbène, en atomes, C“II“C1* =CTI=.CHni.CllCl.C®llS
qui se forme lorsque l’on atta(pie l’hydrobenzoïne par le porcblorure de phosphore. On obtient même dans ce cas deux isomères, a et ^ (Zincke), tandis que l’isohydrobenzoïne ne donne avec le même réactif que la variété a (Ammam, Zincke).
Par l’action du perchlorure de phosphore sur l’une ou l’autre de ces deux benzoïnes, on n’obtient également que l’isomère a. D’ailleurs, d’après Laurent, le chlore peut s’unir directement au stilbène pour former deux chlorures isomériques.
Le chlorure a cristallise dans l’alcool en longues aiguilles; dans le toluène, en gros cristaux prismatiques, solubles dans l’éther et le chloroforme.
Il fond à 191-193" et se sublime sans décomposition.
Chauffé à plusieurs reprises, vers 200", son point de fusion l’abaisse au voisinage de 160", mais par cristallisation, il remonte à 192", tandis qu’il reste du ^-chlorure dans le dissolvant.
Avec la potasse alcoolique, il perd deux molécules d’acide chlorhydrique et donne un carbure
Traité par l’acétate d’argent, il engendre un éther que la potasse saponifie avec formation d’isohydrohenzoïne et d’un peu d’hydrobenzoïne ; avec l’azotate d’argent, ce dernier corps se forme de préférence.
Le chlorure P cristallise en tables épaisses, possédant une odeur agréable, sublimablcs sans décomposition, facilement solubles dans l’éther, le chloroforme, etc.
Il fond à 93-94". Chauffé vers 200", il se transforme partiellement en a-chlorure que l’on peut isoler par cristallisation. Il se comporte, d’ailleurs, vis-à-vis des sels d’argent, comme son isomère.
3“ Chlorure de stilbène chlore', C**II*'C1'’ ; en atomes, C‘"I1'‘CD.
Obtenu par Laurent en attaquant le stilbène par le chlore.
Cristaux fusibles à 85", auxquels la potasse alcoolique enlève du chlore à l’étal de chlorure de potassium.
4" Tétra-dichlorobenzyle, en atomes, (C“H" - CCD)’. ,
Dérivés bromes.
1“ Bromure de dibenzyle, C^ID’Br’; en atomes, C'ffD’Br*.
Sc forme lorsque l’on ajoute du brome à une solution de dibenzyle dans l’éther anhydre (Michaelson, Lippmann).
Petites aiguilles qui se carbonisent vers 200, sans entrer en fusion.
Chauffé avec de la potasse alcoolique, il perd une molécule d’acide bromhydrique et se transforme en dérivé monobromé, C’*lI'"Br (Fittig).
2“ Dibenzyle monobromé, G**H‘"Br ; en atomes,
C'‘H‘’Br = C“H‘Br- CID - CIP -C"H".
Pour le préparer, on attaque le dibenzyle, en présence de l’eau, par une quantité calculée de brome; le produit de la réaction est repris par l’alcool bouillant. Par
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le rcrroidisscmcnt, le dérivé dibromé, qui sc forme simultanément, cristallise le premier, tandis que le corps cherché reste en solution (Fittig, Stelling).
C’est un liquide qui peut cristalliser au-dessous de zéro. 11 est très stable, car il n’est pas attaqué par la potasse alcoolique et il ne se décompose qu’au delà de 520“ ; sa densité à 9“ est égale à 1,318.
11 possède un isomère, le diphénylbrométiiane, en atomes,
CW-ClIBr-CIP-GMl'',
qui paraît se former par l’action du brome sec sur le dibenzyle ; car en chauffant à 170" le produit brut de la réaction, avec la potasse alcoolique, il se forme du stilbène (Marquardt).
T)» Dihennjle dibromé, C^Ml'^Br*; en atomes,
G''ll‘Br-CH*-CIP-C»lBBr.
Ce corps, qui prend naissance en même temps que le dérivé monobromé, cristallise dans l’alcool en prismes fusibles à 114-115“ (Fittig, Stelling), à peine solubles dans l’alcool et dans la benzine, peu solubles dans l’alcool, même à chaud.
11 est très stable, car il n’est pas attaqué à 140“ par la potasse alcoolique. L’acide chromi(iue le transforme en acide parabromobenzoïque (Leppert).
4“ Bromure de stilbène. — Le dérivé dibromé possède un isomère, le bromure de stilbène, en atomes,
C'IF-CllBr-CllBr-C'llS
que l’on obtient par l'union directe du brome avec le stilbène (Laurent, Limpricht et Schwanert), et aussi en attaquant le dibenzyle par le brome sec (Marquardt), ou l’hydro et l’isohydrobenzoïne par le perehlorure de phosphore (Zincke).
Pour préparer ce bromure, on dissout une molécule de brome dans une solution éthérée de stilbène, refroidie au voisinage de zéro; on sépare le précipité, qu’on lave à l’éther froid.
11 cristallise en petites aiguilles soyeuses, fusibles à 257“, peu solubles dans l’alcool absolu bouillant, le sulfure de carbone et l’éther, un peu plus solubles dans le xylèncbouill.ant.
A la distillation, il perd du brome, de l’acide bromhydrique, ce qui fournit du stilbène et du stilbène monobromé ; la potasse alcoolique donne d’abord ce dernier coi'iis, puis du tolane,
Traité par l’acétate ou le benzoate d’argent, il engendre à la fois des éthei-s d'hydro et d’isohydrohenzoine.
Saponifié par l'eau, .à la température de 170“, il perd tout son brome, conformément à l’équation suivante :
5C^“lI'5Br“-l-21P0*=2C"ll‘*-l-C’*lI‘“0’ -p 6HBr.
Avec l’acétate de potassium, en soluté alcoolique, vers 130-160“, on obtient un mélange de stilbène et de stilbène brome (Zincke),
5" Dibenzyle tribromé, C^^lP'Br.
Préparé par Stelling et Fittig en attaquant le stilbène par le brome, en présence de l’eau.
Petits cristaux peu solubles dans l’alcool bouillant, se de'composant vers 170“, sans entrer en fusion.
D’après Marquardt, on isole un corps répondant à cette formule en traitant à sec le dibenzyle par le brome. Il fond à 207-211“ et est attaqué à 170“ par la potasse alcoolique.
6“ Bromure de stilbène brome, C**H‘'Br“ ; en atomes,
C“H“-CDr5-CHBr-C'’IP.
Obtenu par Limpricht et Schwanert en ajoutant du brome dans une solution éthérée de stilbène monobromé.
Il cristallise dans l'alcool en aiguilles fusibles vers 100“, se décompose à une température plus élevée en tolane et en bromure de tolane, -C^^II^Br®. Il est facilement soluble dans l’éther et l’alcool bouillant.
Chauffé à 140“ avec un soluté alcoolique de soude, il perd tout son brome et se transforme en tolane.
7“ Dibenzyle hexabromé, C^*lPBr“.
Se forme lorsqu’on attaque le dibenzyle par le brome en excès, en présence de l’eau (Fittig et Stelling).)
Cristallise dans la benzine en petits prismes à peine solubles dans l’alcool.
Dérivés nitrés.
On connaît deux dérivés nitrés isomères, le para et l’isodibenzyle dinitrés, ainsi qu’un dérivé bromonitré, le dibenzyle dibromo-dinitré.
1“ Para-dinitro-dibenzyle, (AzO*)® ; en atomes,
[C“IP(AzOVCIP]*.
Il prend naissance, en même temps que son isomère, lorsqu’on dissout le dibenzyle dans l’acide azotique fumant. En reprenant le produit de la réaction par l’alcool bouillant, il se dépose d’abord, tandis que son isomère, plus soluble, reste dans les eaux mères.
11 cristallise en longues aiguilles déliées, jaumàtres, fusibles à 166-167“ (Fittig), à 178“ (Leppert), à peine solubles dans l’eau froide, un peu solubles dans 1 éther, la benzine et le chloroforme.
Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, il se transforme en acide para-nitrobenzoïque (Leppert) .
Réduit par l’étain et l’acide chlorhydrique concentré, il engendre un dérivé diamidé, le diamido-dibenzyle, corps qui cristallise en magnifiques écailles, fusibles à lo2“, solubles dans l’eau bouillante, très solubles dans l’alcool.
2“ Isodinitro-dibenzyle. — Se prépare en dissolvant le dibenzyle dans de l’acide azotique d’une densité de 1,52. On sépare le précipité formé par l’isomère précédent; le liquide filtré est ensuite étendu d’eau, laquelle précipite le dérivé isonitré.
Il se présente sous forme de petites aiguilles capillaires, fusibles à 74-75“, plus solubles dans l’alcool que son isomère.
La solution acétique est facilement oxydée, avec formation d’une petite quantité d’acide para-nitrobenzoïque, ce qui indique la présence d’un peu de la variété para.
Par réduclion, il donne une base peu slalde, difficile à purifier.
5" Dibenzijle dibromo-dinilré, C**II"’Br* (Az0‘)’ ; en atomes,
C*»H">Br*(AzO‘)‘.
On dissout à chaud dans l’acide azotique le para-dibromodibenzyle (Fittig, Stelling).
11 cristallise dans la benzine en cristaux aplatis, fusibles à 204-20:)“, à peine solubles dans l’alcool bouillant, un peu mieux dans la benzine, surtout à chaud.
dérivés sulfuriques.
Le dibenzylc fondu, traité par le double do son poids d’acide sulfurique, donne naissance à un acide sulfone, l’acide dibenzylo-disulluriqne,
On étend le soluté avec de l’eau et on neutralise avec de la potasse. L’acide pur, obtenu par la décomposition du sel plombique, et par évaporation dans le vide, se présente sous la forme de grandes lames, inaltérables à l’air, renfermant 5 molécules d’eau de cristallisation.
Son sel potassique, qui cristallise en lames argentées très solubles dans l'eau, fondu à une température aussi basse ipie possible, avec de la potasse caustique, donne naissance à de l’acide oxydibenzylo-sulfurique, C”H“S*0*, en atomes,
C“H'^(OIl)(SO“Il).
Lamelles blanches, solubles dans l’eau bouillante, à peine solubles dans l’eau froide.
A une température plus élevée, tout l’acide sulfurique est éliminé en on obtient successivement du diojctj-dibenzyle, puis, en dernier lieu, de l’acide paraoxybenzoïque (Kade).
Le dioxjj-dibenzyle, C*®IP'0‘ ; en atomes,
C»ll‘,OH- CIP -CIP -0^,011,
constitue des aiguilles fines, sublimables, fusibles à 18o“. h' acide dibenzylo télrasidf urique, (PIP* (S’0*)\ en atomes,
C“IP»(SO“H
se produit en petite quantité dans la préparation du dérivé disulfurique.
Par l’évaporation de la solution potassique, son sel se dépose en petites masses fortement adhérentes aux parois du vase; on le lave à l’eau, pour enlever le dibenzylosulfate qui l’accompagne. 11 est moins soluble que ce dernier (Kade).
Formules
Équiv.
Atom.
niTOLÏLE.
CTI* -Cil* G«H*-Cir.
Il existe sous Jeux formes isomériques, l'une liquiJe, l’autre solide.
1® Ortho-ditohjle (?). — Obtenu par Fittig en traitant le bromotoluène liquide (ortho-bromotoluènc) par le sodium.
Il bout à 270»; sa densité à 10», 5 est égale à 0,9945.
En traitant le para-bromotoluène solide bien pur par le sodium, Zincke a obtenu une certaine quantité d’un ditolyle liquide, bouillant à 285-288», et Luigini un produit analogue bouillant à 277-285» seulement.
Camelley, qui a répété celte expérience, a pu séparer, par distillation fractionnée, deux produits distillant à 270-280» et à 280-290». 11 a reproduit le premier en dirigeant des vapeurs de toluène et de benzine à travers un tube chauffé au rouge. Ces ditolyles liquides donnent finalement, par oxydation, de l’acide téréplitalique.
2» Pava-ditolyle. — Pour le préparer, Zincke fait réagir le sodium sur du bromotoluène solide, dissous dans l’éllier anhydre. Il faut refroidir le mélange, afin d’empêcher la réaction de devenir trop énergique ; car il tend à se dégager de l’hydrogène, avec régénération de toluène, circonstance qui se présente du reste, même lorsque l’on opère dans un mélange réfrigérant. On dissout le jiroduit de la réaction dans l’éther, puis on chasse le dissolvant, ainsi que le toluène formé. Le résidu sirupeux est repris par un peu d’éther et par de l’alcool; à l’évaporation spontanée, il se sépare un corps jaune, peu soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éther, que l’on rejette. Le liquide filtré, débarrassé de l’alcool qu'il renferme, est enfin soumis à la distillation : il passe dans le récipient un liquide qui se solidifie en partie par le refroidissement.
Cette partie solide, purifiée par cristallisation dans l’éther, se présente sous la forme de beaux cristaux, fusibles à 121», très analogues à ceux du stilliène.
Ces cristaux, souvent maclés, appartiennent au système clinorhombique, tandis que le stilhène cristallise en tables rhomboïdales volumineuses (Laurent). D’ailleurs, leur analyse conduit à la formule C*»I1‘*.
Le para-ditolyle peut distiller sans décomposition. Oxydé par 1 acide cliromique, en solution acétique, il donne successivement les acides C**H*-0‘ et C^*II'»0*.
La partie liquide, qui l’accompagne, présente la meme composition, passe de 285 à 288“ et ne paraît pas identique avec le ditolyle liquide bouillant à 272».
Benzyltoluène.
Formula ( «'l"!' .
( Alom . C'‘Ui' = CTl--Cll'-CTI'-CII‘.
On admet qu'il existe sous trois formes isomériques appartenant aux séries orlho, mêla et para.
i” Ortko-benzylloluène. — Ce corps n’a pas encore été obtenu avec certitude. Son existence a été conclue des produits obtenus dans l’oxydation du benzyltoluène brut, celui-ci fournissant non seulement de l’acide para-benzylbenzoïque, mais encore de l’acide ortho-benzylbenzoïque (Plascuda, Zincke).
Ce benzyltoluène ])rut paraît susceptible d’engendrer par l’acide nitrique, en même temps que des para-dérivés, un dérivé dinitré cristallisant en petites aiguilles, fusibles vers 100**.
En traitant un mélange de benzine et de chlorure de tolyle par la poudre de zinc, Barbier a obtenu un benzyltoluène bouillant à 285-286", ayant pour densité 1 ,01 à zéro et fournissant, dans un tube incandescent, de l’anthracène mêlé à un peu de phénanthrène, de benzine et de xylène.
2“ Méta-benzijlloluène. — Corps que Rillict et Ador ont isolé par l’action de l’acide iodhydrique et du phosphore sur la raéta-pliényltolylacétone,
Liquide bouillant à 268-2G9"5.
3“ Para-benzyltoluène. — 11 se produit, en même temps qu’une petite quantité du premier isomère, d’anthracène et d’un carbure G*4P, lorsqu’on chauffe 100 p. de chlorure de benzyle avec 72 p. de toluène et 25 à 50 p. de poudre de zinc (Zincke). Il se forme encore lorsque l’on attaque par le même métal la paraphényltolylacétone (Behr, Dorp), ou encore en chauffant à 250" du toluène avec de l’iode, ou plus simplement encore, à 190", du chlorure de benzyle avec de l’eau. Dans toutes ces réactions, il est accompagne de l’un au moins de ses isomères. 11 bout à 279-280", à 285-286" (Fittig) ; sa densité à 17,5 est égale à 0,993. Oxydé par l’acide ebromique, il donne de la pbényltolylacétone (métbylbenzophénone) ; par l’acide azotique étendu, de l’acide benzylbcnzoïque. Il traverse un tube incandescent sans fournir d’anthracène.
Parmi ses dérivés, on a signalé :
Le benzyltoluène pentachloré, C^*I1"CP ; en atomes,
C»IP-CCP-C"IP-CCP,
dérivé de la mélbylbenzopbénone.
Le dinitro-benzyltoluène, C'"A"(AzO')* ; en atomes,
(AzO^)C"IP- CIP - C"H^(AzO^) - CIP,
qui se prépare au moyen du carbure et de l’acide azotique d’une densité de 1,5,
11 cristallise dans l’alcool en aiguilles ünes ou en prismes, fusibles à 157", peu solubles dans l’éthcr, facilement solubles au contraire dans la benzine et dans le
chloroforme. Oxydé par l’acide chromique, en soluté acétique, il donne la paraphényltolyacétone dinitrée, puis de l’acide dinitro-benzylbenzo’iquc et de l’acide para-nitrobenzoïque.
Réduit par l’étain et l’acide chlorhydrique, il engendre un dérivé diamidé, C**H‘*(AzIR)*, poudre cristalline soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Le télranitro-benzylloluène, t?*'ll‘“{AzO*)‘.
Obtenu en nitrant le carbure par le mélange azoto-sulfurique.
Cristallise dans la benzine ou dans le chloroforme en petits prismes fondant à 160-161", peu solubles dans l’éther, la benzine, le chloroforme.
Enfin, l’acide sulfurique fumant engendre avec le benzyltoluène deux dérivés sulfuriques.
L’un d’eux forme un set de potasse soluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool, ce qui permet d’effectuer sa purification. Il cristallise en aiguilles incolores, fusibles à 58", solubles à la fois dans l’eau, l’alcool et l’étber.
CARBURES f?"!!*».
Plusieurs carbures répondent à cette formule. On va les indiquer sommairement.
KTHÏLBEXZYLTOI.DKXK
P , l Équiv . C®"!!'"
Formules j . C*®II‘" = C"11®-C*H‘-C"H‘-C1I®
Sp. : Phénytohjléthane (para).
En chauffant avec la poudre de zinc un mélange de toluène et de bromure d éthylbenzol, C‘"H"Br.
Liquide bouillant à 278-280", ayant pour densité, 0,98, donnant à l’oxydation de l’acide para-benzylbenzoïque.
DIBEXZÏI.MÉTHAXE.
P , ( Équiv . C®"I1‘"
Formules j . C‘®11‘"=(C«11®-CH*)*-C1U.
S’obtient en chauffant à 180" la dibenzylacétone avec de l’acide iodhydrique bouillant à 127".
Liquide qui bout è 290-500" et qui ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant.
Un corps analogue ou identique a été préparé par Merz et Weith en décomposant par la chaux sodée du dibenzylacétate de baryum. 11 entre en ébullition au delà de 300“ et donne avec l’acide nitrique fumant un dérivé dinitré.
nlTOI.ÏLMÉTHANK.
„ , ( É(iiiiv .
Formules | . C‘“II‘' = CIP[C«H‘-CIF]*.
S’oblicnl comme le diphénylmétliane, en faisant réagir l’acide sulfurique sur un mélann-c de méthylal, de toluène et d’acide acétique (Weiler), ou en chauffant la diméthylbcnzophénone avec de l'acide iodbydrique et du phosphore (Ador et llilliet).
Tour le préparer, d’après le premier procédé, on chauffe 2r) p. de méthylal, 7“) i>. de toluène et 300 p. d'acide acétique anhydre ; on ajoute un mélange à volumes égaux d'acide sulfurique et d’acide acétique anhydre, jusqu’à ce que la plus grande partie du toluène se soit séparée. Après 12 heures de contact, on ajoute peu à peu 900 p. d’acide sulfurique et 300 p. d’acide acétique anhydre; ou laisse reposer pendant 24 lieurcs, on précipite alors par l’eau et on enlève le carbure au moyen de l’étlier.
Il se présente sous la forme de longs prismes minces, fusibles à 22-23“, bouillant à 28C», insolubles dans l’éther, ne se combinant pas à l’acide picrique.
Il se dissout lentement dans l’acide sulfurique en donnant un acide sulfoconjugué. Dirigé h travers un tube incandescent, il fournit du méthylantbracène, G''“1I'».
L°acidechromique le change en dimélhylbenzopbénone; en acide toluylbenzo’ique, QMjjiso», et finalement, en acide benzopbénone dicarbonique, C'‘'>11"'0"’.
Le dkhloro-dilolylméthane, C“11''C1^ en atomes,
CllHC'’H‘-Cn»Cl)S
prend naissance lorsque l’on attaque, à basse température, 10 p. de chlorure de benzyle par 3 p. de méthylal et 25 p. d’acide sulfurique.
Il cristallise dans le chloroforme en petits feuillets qui fondent à 106-108», très solubles dans le chloroforme, l’acétone et l’alcool métbyliqne, pouvant distiller sans décomposition.
Le dihromo-dilohjlmélhane, C»»ll“BrS a été obtenu par Weiler en traitant le <;arbure par le brome, à la tempen ature ordinaire.
Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles, fusibles à 115», solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’acétone, etc.
11 n’est pas attaqué par une solution alcoolique de potasse.
Le dinilro-ditoUjlméthane, Cm'\k7.0% se prépare à froid au moyen de l’acide nitrique fumant.
Cristaux incolores, fusibles à 164», solubles dans 1 alcool absolu, l’acétone et la benzine, peu solubles dans l’éther.
CARBÜUES D’HYDROGÈNE.
BKNZïr.E-PARATOLÏLMKTHAME.
, ( Equiv . C'’"!!'®
tormuics | . C>®Il‘® = C®H®-CIP-Cn*-C»H‘-CIP.
En chauffant la benzyle-paratnlylacétone, avec l'acide iodhydrique et
<lu phospore à la température de 160-170”.
Liquide huileux qui finit par se solidifier en feuillets fusibles à 27”, bouillant à 286”, facilement solubles dans l’alcool et dans l’éther, très solubles dans le «hloroforme et la benzine.
DllIÉTHÏI.E-mPHKXYI,MÉTHAXE.
Formules j
I Atom.
C‘’ll'« = (ClP)®-C(C”irf.
Observé par Silva dans l’action du méthylchloracétal ou du p-chloropropylèno sur la benzine, en présence du chlorure d’aluminium, liquide bouillant à 281-282”.
BK.NZYI.ISOXYLÈXE.
P , \ Équiv .
formules j . C'”11‘”=C”1P-GH*-C”1P(CI1•)^
En attaquant par le zinc ou le cuivre un mélange de chlorure de benzyle et d’isoxylène (Zincke).
Liquide bouillant à 29u-296", donnant par oxydation de l’acide benzoyl-isophtalique, C”“11'"0'", corps qui fond à 278-280".
11 possède un isomère, le benzyle-paraxtjlène, que l’on prépare de la môme manière, en remplaçant l’isoxylène par le paraxylènc (Zincke) :
C«lP-ClP-C”IP(Cir’)S liquide bouillant à 293,5-294”, 5.
BENZVI,ÉTimBEXZIXE.
Formules ( .
formules | . C'”Il‘«=G*lP-Clp.C»lP-Cqp.
Pour le préparer, Walker conseille de chauffer, au réfrigérant ascendant, avec la poudre de zinc, un mélange forme de 50 p. d’élhylbenzine et 60 p. de chlorure de
benzyle. Le produit distillé est traité de nouveau par le zinc et le chlorure de benzyle; après 3 ou 4 traitements semblables, on procède à des distillations fractionnées.
Liquide incolore, soluble dans l’alcool, l’éther et le chloroforme, bouillant à 294-293'', ayant pour densité 0,985 à 18“,9.
Soumis à l’oxydation, il donne de l’acide para-benzylbcnzo'ique, ainsi
qu’une acétone fusible à 120“, cristallisant dans l’éther en prismes rhombiques (Radziszewski) .
DIPIIKNYLPROPANE.
01 mu es I . G‘"I1'» = CIP - CH(C“IP) - CIP(C«IP) .
On a signalé deux corps répondant à cette formule :
Le premier s’obtient par l’action du cblorure d’aluminium sur un mélange de benzine et de chlorure de propylène (Silva). Le chlorure d’allyle eu donne également dans les mêmes conditions, alors qu’il devrait se former, d’après la théorie do l’allylbcnzine. ’
Liquide dichroique, bouillant à 277-279“, ayant pour densité 0,9956 à zéro 0,9203 à 100».
Le second (Cir'-C(C''IP)^ - CIP) s’observe dans l’attaque du chlorure d’aluminium sur uii mélange de benzine et de mélhylcbloracétol.
Liquide bouillant vers 281“ *.
D’après Silva, il se forme en outre, dans cette réaction, un produit cristallisé bouillant vers 304“, ainsi qu’un hydrocarbure qui paraît être un cumène. M. Friedel explique la jiroduction de ce dernier corps par la perte d’un groupe phénylèue sous l’influence du chlorure d’aluminium :
G < ccip — G“ir‘ = C11{C'‘H'')
CIL’ GIP
C.4RBÜRES C»®IP
DITOLYLKTHANE.
T, , ( Éüuiv .
Formules | . G“I1'“ = CIP-CII(GW-CH^)^
S’obtient comme le diphényléthane, en faisant réagir l’acide sulfurique sur u mélange de paraldéhyde et de toluène (Fischer).
l. Bull. Soc. chimtque, t. XXXIV, p. 694.
Liquide incolore, aromatique, réfractant fortement la lumière, ne se solidifiant pas à —20», bouillant à 297-298“.
Ses vapeurs donnent de l’anthracène en passant à travers un tube incandescent. L’acide chromique le change en diméthylphénylacétone, et en acide
toluybenzoïqnc, G^'IL^O®.
Voici quelques-uns de ses dérivés :
1“ Le ditolylchloréthane, C^qfCl; en atomes,
c'iLTd = cipci - cii (G'H‘ - arf ,
qui se forme au moyen de l'éther dichloré, du toluène et de l’acide sulfurique (llepp).
Au contact de la potasse alcoolique, il perd à chaud une molécule d’acide chlorhydrique et se transforme en ditolyléthylène, G'’^II‘®.
2° Le ditolyltrichlorélhane, en atomes,
C161I15C13 ^ CCI* - GH (C»II» - CH
obtenu par Fischer en remplaçant la paraldéhyde par le chloral.
A cet effet, on ajoute peu à peu de l’acide sulfurique concentré dans un mélange de une molécule de chloral anhydre et de deux molécules de toluène ; on agite vivement. Il y a élévation de température et le produit devient rouge brun. On continue l’affusion de l’acide, en ayant soin de refroidir, jusqu’à ce que la masse soit devenue pâteuse, et on abandonne le tout à lui-même pendant 24 heures. On lave alors le produit à grande eau, on l’épuise par l’eau bouillante, on le dissout dans l’alcool éthéré, et on décolore au besoin par le noir animal * .
Il cristallise en beaux cristaux, fusibles à 89“ et se décomposant à une température plus élevée. H est soluble dans 2 parties d’éther et dans 40 parties d’alcool.
La potasse alcoolique lui enlève une molécule d’acide chlorhydrique et le convertit en ditohjldichloréthylène, G**I1“C1*, corps qui cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 92“.
Un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique le transforme lentement à l’éOullition en acide tolyle trichloréthane-phényl-carboxylique,
corps qui cristallise en petits cristaux tabulaires, fusibles à 173-174", solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique.
Chauffé à 100“ avec de l’acide nitrique fumant, jusqu’à dissolution, le ditolyltriehlorcthane fournil un dérivé dinitré,
C**H‘* (AzO‘)*Gl*,
le dinitro-dilolyltriclilorélhane, qui cristallise , en prismes courts, légèrement jaunâtres, fusibles à 121-122°.
Avec le brome, en solution sulfocarbonique, on obtient un dérivé dibromé, le dibromo-ditolyllrichlorélliane,
G*‘IU*Br*Gl*,
Bull, de la SocUté chimique, t. XXIll, p
558 EîiCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
SOUS forme de belles lames irisées, fusibles à 148", susceptibles de perdre une molécule d'acide chlorhydrique par la potasse alcoolique.
Eu chauffant un mélange de 5 parties de bromure d’éthylène avec 45 parties de toluène et 1 partie de chlorure d’aluminium, on obtient un ditolyléthane liquide, bouillant à 297-30Ü". Ce corps, oxydé par l’acide ebromique, fournit un mélange d’acides iso et téréphtaliques (Friedel et Balsolm).
DIPHKNÏI.DÜTÏI.ÈXE.
P , ( Équiv .
Formules j . ^
A 4 parties de benzine et 5 parties de butylchloral, on ajoute un volume triple formé de parties égales d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant ; on laisse reposer le tout pendant 24 heures, puis on ajoute de l’eau. On obtient ainsi un dérivé trichloré qui cristallise dans l’alcool éthéré en longs prismes monocliniques, l'usiblcs à 80°, solubles à 25" dans 2 parties d’éther et dans 48 parties d’alcool absolu, facilement solubles à chaud dans l’alcool, l’acétone, le sulfure de carbone, la benzine, le chloroforme.
Ce corps a pour formule, G’^II'’'’C1’'; en atomes.
Traité par l’acide nitrique fumant, il fournit un dérivé dinilré, que l’alcool bouillant abandonne en petites feuilles jaunes, peu solubles dans l’alcool froid solubles dans l’éther, la benzine, le chloroforme.
Avec l’acide sulfurique fumant, il engendre un acide sulfoconjiigué dont le sel de baryum est soluble dans l'eau, insoluble dans l’alcool (llepp).
nixïr.vi.E.
„ , ( Équiv . C'-ni"*
H ormules ^ . - C«IP (CH’)».
Se forme dans l’attaque du xylène bromé par le sodium (Fittig), liquide bouillant à 290-295».
Formules
Équiv.
Atom .
DIMÉTHÏLUIBEXZÏI.E.
Cr.qiis
C'«I1'» = CIP - CHl* - ClI» - cil» - C’H‘ - GIP.
En attaquant par le sodium le chlorure de xylyle, C**IPC1.
Huile épaisse, bouillant à SOG", donnant avec le brome un dérivé dibromé (?*H‘®Br* (Voelratb).
Para-éthyldibenzyle.
Formules ^ .
( Atom . C'«1P = C'>IF-C11* -CIP- C«ll‘.Cni\
Obtenu par Sœllsclier en traitant par l’acide iodbydrique et le pbospliore, i 190-200", ïéthyldésoxybenzoine,
Liquide doué d'une fluorescence bleue et bouillant à 293-29j"'.
DIMéTllYLK-DIl>HK.NÏI.ÉTHANK.
Équiv . (?qi'*
Atoni . G'"!!'*
En faisant réagir le sodium sur le bromure d’étliylbenzine ou sur le cbloruie de l’alcool pbénylétbylique secondaire (Engler). On peut remplacer le sodium par la poudre de zinc (Radziszewski).
Aiguilles incolores, fusibles à 125", 5.
t CIP-CII-CTF ( CIP-CII-C’IP.
MKTHïl.f;Tnïl.E-DlPHK.NVI.MÉTHA>E.
„ , [ Équiv .
Formules j . ^ ^ _
En traitant la pinacoline par de l’acide iodbydrique et du phosphore (Zincke).
Prismes courts, fusibles à 127", 3-128", 5, assez solubles dans l’alcool et dans l’éther.
Ce corps est peut-être identique au précédent.
Radziszewski a obtenu un méthylélhyle-diphénylmétbanc en attaiiuant par la poudre de zinc un mélange de pbénylbrométhyle et de benzine éthylique. C.e carbure donne surtout à. l'oxydation tie l'acide para-benzoylbenzoïque, accompagné d’acide térépbtaliiiuc, d’acide carbonique et d’une acétone, C-'*1I‘®0*.
Société chimique, t. XX.\V1II, p
ERCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
DIBENZÏI.KTIIANE.
„ , ( Émiiv .
ormules | . ^
Obtenu par Graebe en réduisant l’acétophénonc par l’acide iodhydrique et le phosphore rouge, à une température de 150“.
11 se forme un produit de réduction intermédiaire, C'’^1I'®0\ qui cristallise en lames blanches, fusibles à 70“, distillant vers 540-545“, et que l’on peut purifier par distillation.
Le dibenzylétbane bout vers 500“ et ne se solidifie pas dans un mélange réfrigérant.
DI-PARAXÏLÏLE.
,, , ( Kquiv .
b ormules | . C'«I1‘» = G»!!'- (Cil’ [(CIP) »1 ».
Signalé par Jacobsen dans la distillation du mercure-paraxylyle, ng»[C‘Ml’(C»lP)»]*.
Cristallisé dans l’alcool en longues aiguilles fusibles à 12o“.
BENZÏI.CYIIÈ-NE.
p. , j Equiv . C’*!!»”
r ormules | . (CIF-)cqp(C’in) - CII» - G«IP.
En attaquant par la poudre de zinc un mélange de chlorure de benzyle et de cymène ;
C'WCl -h C»«H'*— IICI = C'Ml» (C“I1'‘).
Liquide bouillant à 296-297“ (Mazzara), à 508“ (Weber), ayant pour densité 0,98'7 à zéro (M.), 0,9685 à 45“ (W.); donnant à l’oxydation de l’acide benzoyltéréphtalique, avec l'acide sulfurique fumant, un acide disulfoné
(;.30Hïo(S«>0“)».
nENZÏI.E-DDRVI.E.
Formules |
( Atom .
C”!!*» = C«H». CH* -C«H(CH
Signalé par Friedel, Crafts et Ador dans la réduction du diirylbenzoyle, par la substitution de deux équivalents d’hydrogène à deux équivalents d’oxygène :
Pour opérer cette transformation, on chauffe en tubes scellés, entre 200“ et 240“, pendant 8 à 10 heures, o parties de durylbenzoyle avec G parties d’acide iodhydrique bouillant à 117“ et 1 partie environ de phosphore. On ajoute de l’eau, on filtre, on reprend par l’élher et on évapore. Comme le résidu ne peut être purifié par distillation fractionnée, on le soumet à la sublimation au bain-marie, dans un courant d'acide carbonique. Le produit «on volatil, fusible vers 55“, renfermant encore une petite quantité d’oxygène, est traité par le sodium à la température de 60“, ce qui élève le point de fusion jusqu’à 60". Il ne reste plus qu’à faire cristalliser le résidu dans l’alcool.
Le benzylduryle cristallise en aiguilles fusibles à 60“,5; il bout vers olO", sous la pression de 0,716.
VH
On ne connaît que deux dérivés répondant à des carbures que possèdent cette formule.
dixylylchloréthane, C“H*‘C1; en atomes,
CH*)*-C«H*]*-CII.CI1*C
Se forme lorsque l’on traite l’éther dichloré par le méta ou le para-xylol, en présence de Facide sulfurique (Hepp). A la distillation, il se décompose en acide chlorhydrique et en tétraméthylstilbène, C*®H*“.
2" Avec l’éther dichloré, la benzine éthylique et l’acide sulfurique, Hepp a obtenu un corps isomérique avec le précédent, en atomes,
C*IU-C*H‘)*-CH-CH*C
lequel se décompose à la distillation en acide chlorhydrique et en diéthylstilbène.
VIH
GARBURES
DIMÉSITÏI.MIÎTHANE.
, ( Équiv . C''*1I**
Formules | . ^
Se forme, comme le dipliénylraélliane, par l'action de l’acide sulfurique concentré sur un mélange de mésitylène et de inéthylal ou d'acétate de méthylène, le tout dissous dans l’acide acétique cristallisable.
D’après Raeyer, on prend, d’une part, 1 partie d’acétate, 1 partie de carbure et iO parties d’acide acétique; d’autre part, 10 parties d’acide acétique additionné de son volume d’acide sullurique.
Grands prismes monocliniques, incolores, solubles dans l’étber, fondant à 130® et se ramollissant avant leur fusion.
DICUMI.VYLE.
„ , (Équiv .
Formules j . ^
Obtenu par Cannizzaro et Rossi en attaquant par le sodium le chlorure de l’alcool cuminique, C^^H'^Cl ;
2C*'>1I'’C1 -+-Na= = 2iNaCl-|-C*»ll'^(G*"H“).
Feuilles cristallines bouillant sans décomposition au delà de 360», assez solubles dans l’alcool froid, plus solubles dans l’élber et dans le sulfure de carbone.
On a signalé un dérivé dicbloié, le dichloro-dicuminyle, C“IU'G1*.
CHAPITRE XI
GROUPE DES CARBURES
Ces corps dérivent des carbures auxquels on enlève deux équivalenls
d’hydrogène. Par exemple, le dibenzyle. en perdant de l’hydrogène, se trans¬
forme en stilbène, C**H'*.
Cette déshydrogénation s’effectue soit directement, sous l’inlluence de la chaleur, soit indirectement, en prenant pour point de départ un dérivé halogène que l’on traite par la potasse alcoolique, ou même simplement par distillation.
Les acétones, réduites par la poudre de zinc, conduisent aux mêmes résultats. C’est ainsi que la diphénylacétone, se transforme en fliiorène par l’échange
de son oxygène contre de l’hydrogène :
-f- 2H*0^ = HW + C^'H'».
Enfin, on peut encore fixer de l’hydrogène, à l’état naissant, au moyen de l’acide iodhydrique sur des carbures plus pauvres en hydrogène :
La plupart des carbures, sont solides à la température ordinaire, volatils
sans décomposition, capables de s’unir directement aux haloïdes, surtout au brome, pour former des dibromures ;
C«II'«+Dr*=C“H'‘Br'.
Les oxydants se dédoublent avec production d’acétones et d’acides organiques, qui contiennent, en général, moins de carbone dans leurs molécules que leurs générateurs.
ACÉNAPHTÏLÈNE,
l Éqmv . D'11« = C“H''(C‘H^)
Formules I CH
Atom . . =
Syn. : Acétylène-naphtaline.
11 a été découvert par Van Dorp et Behr (1874) en faisant passer des vapeurs
d’acénaphtène à travers un tube chauffé au rouge et contenant de l’oxyde de plomb :
Pour réaliser cette expérience, on prend un tube à combustion de à 0"’,80 de longueur; on y introduit d'abord 5 à 6 giammes d’acénaplitène, ou le remplit avec de l’oxyde de plomb, puis on le clia\iffe graduellement jusqu’au rouge sombre, en commençant par la partie antérieure. Le carbure se volaiilise, perd de l'hydrogène en passant sur l’oxyde, et vient se condenser dans un réci|)ient sous forme de croûtes rougeâtres. Le rendement est ilc 90 pour 100 ^Blnmcnllial).
Il cristallise dans l’alcool en tables brillantes, jaunâtres, facilement solubles dans l’éther et la benzine, ce qui le distingue de son générateur. 11 est assez volatil, car cette propriété est manileste dès la température ordinaire.
11 fond à 92-90“, bout à 265-275“, en se décomposant partiellement.
Sa combinaison picrique,
G^‘H“,G‘4r(Az0‘)=0S
cristallise en belles aiguilles soyeuses, fusibles à 201-201“, peu solubles dans l’alcool .
Traité par Tacide nitrique, il donne, comme l'acénapbtène, de l’acide naphtalique, G^*IFO*, corps qui se dédouble, avec la plus grande facilité, en eau et en anhydride.
Sa solution alcoolique, traitée par l’amalgame de sodium, régénère l’acénapbtène.
Bromure d'acénaphtylène.
„ , t Équiv . G^dPBr^
Atom . G'WBr^ = G‘»li«(CllBr)«.
11 a été obtenu par Dlumentlial en ajoutant peu à peu du brome dans une solution élbérée d’acénaphtylène.
Il cristallise dans l’alcool et dans la benzine en aiguilles sensiblement incolores fondant à 121-125“, donnant par oxydation de l’acide naphtalique.
11 est peu stable, car son soluté alcoolique, à l’ébullilion, perd de l’acide bromhydri(|uc.
Traité par le brome, dissous dans le sulfure de carbone, l’acénapbtène donne un tétrabromure.
sous forme de beaux cristaux incolores (Dlumentlial).
Acénaphtijlène monobromé.
Formules ^
( Atom.
C*‘irBr
G‘‘irBr=G‘“H“(C*IlBr).
S’obtient facilement lorsqu’on attaque le composé précédent par la potasse alcoo-
Ce liquide , qui ne peut être distillé sans décomposition , finit par régénérer l'acénaphtène sous l’influence prolongée de la potasse alcoolique. Avec le brome, on obtient des produits de substitution ; avec de l’acide picrique, une belle combinaison formée d’aiguilles répondant à la formule :
C“irBr,C'*ff(AzO‘)-’0^
Arénaphlylène dibromé.
Formules i '^‘1*“'- ( Atom.
C^lI'Br*
C'Ml'’ = C‘''ll»(G*llBr).
Lorsqu’on cherche à éliminer du bromure tout le brome qu’il contient, à l’état d’acide bromhydrique, on constate que la potasse alcoolique régénère simplement l’acénaphtène : le carbure C“ll* ne prend pas naissance.
Lorsqu’on additionne de brome l’acénaphtylène bromé, ce qui devrait fournir un bibromure brome, il se sépare de l’acide bromhydrique, et l’on obtient de l’acénaphtylène dibromé :
C’‘irBr + Br= = llBr C’‘frBr’.
Ce corps cristallise en belles lames orangées, fournissant à l’oxydation un dérivé brome, fusible à 210", sans doute l’acide bromonaphtalique (Blumeiithal).
PETROCKNE.
Formules
Kquiv . r/-41*
Atom . C*»1P.
Le produit complexe, désigné à l’origine sous le nom de pétrocène, comprend les carbures qui se forment vers la fin de la distillation pyrogénée des pétroles américains. Ce mélange, qui est d’un vert éclatant, cristallise en bloc, à la manière du blanc de baleine.
On peut réserver ce nom à l’un des carbures qui constituent le mélange précédent, et qui est soluble dans l’acide acétique bouillant (Prunier).
11 est sous forme d’une poudre blanche ou à peine jaunâtre, peu soluble à froid dans le pétrole et dans l’alcool, fort soluble au contraire dans l’éther et dans la benzine.
11 fond à 101-102“. L’analvse de son picrate, qui fond un peu au-dessous de 100“, conduit à la formule C“ll*, ou à une formule polymérique (C-*ll*)“.
FLÜOBKNE.
( Équiv . C*»H‘»=C>'II«[C*H*(— )|.
Formules 5 qbjji \
( Atom . C'=II">= CIU.
Syn. : Ortho-diphénylène-méthane. — Diphénylo-méthylène.
Il a été découvert dans le goudron de houille par M. Berthelet, étudié depuis par Barbier, Fittig, Schmitz.
Il prend naissance :
1“ Dans la distillation de la diphénylacétone avec la poudre de zinc (Fittig), ou au moyen de l’acide iodhydrique et du même composé, à une température comprise entre isO" et 160“ (Graebc) :
II*=C*»1I
3» Par la distillation de la phénanthro-quinone avec la chaux caustique (Anschutz, Schultz) ;
4“ En chauffant l’acide C*“I1®0‘“ avec de la poudre de zinc, dans un courant d’hydrogène (Barth, Goldsmiedt).
D’après Barbier, pour l’obtenir en quantité notable, il faut prendre pour point de départ les huiles lourdes débarrassées au préalable, par l’essorage, de la naphtaline et de l’anthracène qu’elles contiennent. On élimine ensuite, par distillation, ce qui passe au-dessous de 290“, et l’on recueille le produit qui se condense entre 290“ et 340" ; puis, par distillations fractionnées, on isole le liquide bouillant entre 300“ et 520“. Ce liquide, soumis à l’action du froid, cristallise en grande partie; on enlève à la trompe les parties huileuses qui imprègnent la masse, on comprime celle-ci à plusieurs reprises dans du papier buvard, puis on la soumet à une série de distillations, ainsi qu’il suit :
1“ On recueille, dans une première opération, ce qui passe entre 290“ et 510“, le résidu étant constitué par du phénanthène presque pur ;
2" Par une deuxième rectification, on isole ce tjui passe entre 295“ et 505“ : c’est du üuorène brut contenant encore un peu d’acénaphtène et une petite quantité d’un corps oxygéné qui fait jaunir le mélange à la lumière ;
5“ Après avoir purifié la masse cristalline par cristallisation dans un mélange d’alcool et de benzine, on la soumet à une dernière rectification. Une seule cristallisation dans l’alcool fournit enfin du fluorène sensiblement pur.
Toutefois, il contient encore une faible quantité d’un composé phénolique que l’on ne peut plus séparer que par une ou deux cristallisations dans l’acide acétiq\ie.
Pour avoir un carbure d’une pureté absolue, il convient de le dissoudre dans l’éther et de le combiner à l’acide picrique. Par une évaporation lente, il se dépose des aiguilles rouges, fusibles à 80-82“, que l'on décompose par l’eau ammoniacale. Un répète au besoin deux ou trois fois ces combinaisons avec l’acide picrique et ces décompositions, jusqu’à ce que l’on obtienne un corps fondant à i 15® (Barbier).
Le fluorène pur est sous forme de cristaux lamellaires doués d’une fluorescence violette, bouillant à 294-295® (Fittig) ; à 505® (Barbier), sa densité de vapeur est égale à 5,77 (Théorie: 5,78). 11 se sublime difficilement en petites lamelles blanches, très petites.
11 est à peine soluble dans l’alcool, très soluble à chaud dans ce véhicule, ainsi que dans l’éther, la benzine, le sulfure de carbone.
Son soluté alcoolique laisse déposer par refroidissement de petites lamelles très brillantes; par évaporation lente, il se sépare de la dissolution étendue sous forme de cristaux mal déterminés.
Avec l’acide picrique et le réactif de Fritzsclie, il donne des composés nettement définis.
Les oxydants l’attaquent difficilement, et, sous ce rapport, il vient se placer à côté du dipbényle et du pbénantbrèiie. Chauffé avec une solution acétique d’acide chromique, il donne delà dipbénylacétone, C^MPOC Dans cette réaction. Barbier a en outre obtenu une quinone, la fluorénoquinone, laquelle se forme en même temps que plusieurs produits secondaires, comme les acides phtalique, formique, oxalique, carbonique. Un mélange d’acide sulfurique étendu et de bichromate de potassium conduit aux memes résultats :
Qicjiu, ^ 2 0*= IDO* -f C*'11»0^
C*»lI‘“ + 3 0* = lD0*-f G«I1®0*.
Le premier dérivé est une acétone, car il se transforme par hydrogénation en alcool fluorénique (Barbier).
Distillé sur l’oxyde de plomb, à une température modérée, le fluorène engeiidr ' les carbures (G*'!!’)* et (C**H*)* (Dorp).
Avec 10 p. d’acide iodhydrique saturé à zéro, et à la température de 275®, il se forme, outre un peu de benzine et de toluène régénérés, un carbure bouillant à 220", complètement soluble dans l’acide nitrique bouillant. .Avec 40 p. d’iiydracide, on obtient :
1" Une quantité notable d’hydrure d’hcxylène, C'*H“, accompagné d’un peu de son homologue supérieur, l’hydrure d’heplylène, C'H'* ;
2“ Un carbure C*®II-*, produit principal, résultant d’une saturation complète, inattaquable à froid par le brome, les acides nitrique et sulfurique fumants;
5® Une petite (|uantilé d’un carbure volatil vers 560®, constituant un dérivé polymérique, probablement le carbure C®M1*‘.
Le fluorène fournit avec l’acide sulfurique un dérivé sulfoconjugué, Yacide ftuorénosulfurique, dont les sels ne cristallisent que difficilement.
DÉRIVÉS BROMÉS.
Le floruène est vivement attaqué par le brome : il se dégage de l’acide bromhydrique et il reste une matière visqueuse, colorée, au sein de laquelle on voit se former quelques cristaux.
On obtient une action plus régulière en modérant l’attaque par l’emploi d’un dissolvant, comme le sulfure de carbone. 11 paraît se former d’abord un dérivé monobromé, mais il est difficile d’isoler ce corps à l’état de pureté, et c’est surtout le dérivé dibromé qui prend naissance.
Fluorène dibromé.
Formules
i Équiv.
) Atom.
Existe sous deux formes isomériques, a et
La variété a s’obtient en traitant par le brome une solution sulfocarbonique de fluorène.
A cet effet, on dissout le carbure dans 5 à 6 fois son poids de sulfure de carbone et on ajoute peu à peu une quantité calculée de brome dissous dans le même menstrue. A chaque affusion, il y a élévation de température et dégagement d’acide brombydriqiie. Lorsque tout le brome a été introduit, on chasse le dissolvant par distillation; il reste comme résidu une masse cristalline que l’on débarrasse, par des lavages à l’étber froid, d’une huile rouge qui l’accompagne. Le produit non dissous est purifié par cristallisation dans le sulfure de carbone :
CTI'” + 2Br*=211Br^ + CTPBr*.
Le fluorène dibromé cristallise en belles tables volumineuses, appartenant au système clinorhombique (G. Bouchardat).
" 11 fond à 165-167” et distille sans décomposition à une température plus élevée.
Il est soluble dans le sulfure de carbone, le chloroforme, à peine soluble , dans l’éther et dans l’alcool. La potasse alcoolique est sans action sur lui.
Au rouge, il se transforme en diphéiiyle, ce qui fait que l’on peut l’envisager comme du diphénylméthylène :
CTH'»=C»IP(G’‘H*),
ou, si l’on veut, comme du diphényle dans lequel H* est remplacé par un égal volume de méthylène, C’H*.
La variété p, d’après Fittig et Schmitz, se produit en même temps que la précédente dans l'attaque du brome sur le carbure dissous dans le sulfure de carbone.
Cristaux monocliniques, fusibles è 162-163°.
Lehmann admet une troisième modification qui prend naissance lorsque l’on chauffe * et p au-dessous de leur point d’ébullition.
Fluorène tribromé.
Formules
Équiv.
Atom.
G**irBr».
Se forme lorsque l'on ajoute une quantité calculée de brome dans une dissolution sulfocarbonique du carbure :
+ 5Br* = D'H^Br -t- SIlBr ;
ou mieux encore, lorsque l’on altaijue directement par le brome le dérivé dibromé, en chauffant toutefois modérément pour liquéfier la masse :
C*«II*Br + Br'^C^H’Br® + llBr.
Après cristallisations dans le sulfure de carbone, ce dérivé tribromé se présente sous forme d’aiguilles d’un blanc jaunâtre, fusibles à 161-162®, un peu moins solubles dans le chloroforme et dans le sulfure de carbone que les deux isomères qui précèdent. La benzine le dissout aisément à chaud et le dépose par refroidissement en fines aiguilles qui sont à peine solubles dans l’éther.
Chauffé dans un tube, il fond d’abord, puis se détruit avec dégagement d’acide bromhydriqiie en laissant un résidu eliarbonneux.
Dans l’attaque du fluorène bibromé par le brome, il paraît se former un dérivé télrabromé qu’il est difficile d’isoler à l’état de pureté.
Bromure de fluorène monobromé.
Formules S
( Atom.
C“Il»Br'‘=C«H»Br,Br*.
C‘®Il»Br\
Produit d’addition et de substitution (|ui s’obtient de la manière suivante : on dissout le floruène dans le sulfure de carbone et on fait arriver dans le soluté des vapeurs de brome mélangées d’air, en évitant avec soin toute élévation de température; il se dégage un peu d’acide brombydrique et la réaction s’effectue tranquillement. Lorsqu’elle est terminée, on abandonne le tout à l’évaporation spontanée et on fait cristalliser le résidu dans la benzine :
C*®1I‘“ + 2Br* = HBr -+- C®®Il'Br,Br*.
Longues aiguilles d’un jaune clair, soyeuses, brillantes, solubles dans la benzine. Au-dessus de 100®, elles perdent de l’acide brombydrique, sans entrer en fusion.
Ce composé est peu stable, car, par des cristallisations répétées, il se décompose peu à peu avec formation de fluorène bibromé, transformation qui est immédiate avec une dissolution alcoolique de potasse :
C“H*Br> -t- KHO» = KBr -f- 11*0» C*®H'Br».
DÉRIVÉS HITRÉS.
Le fluorène est énergiquement attaqué par l'acide nitrique fumant, avec formatioi» (le dérivés nitrés. On a décrit les deux corps suivants :
1" Le fluorène mononitré, C*'Il“(Az0‘),
qui s’obtient en faisant bouillir, pendant 24 heures, le carbure avec de l’acideazotique ordinaire étendu de 2 parties d’eau. Le produit de la réaction est dissout à chaud dans un mélange d’alcool et de benzine; par le i efroidissement, tandis que le carbure inaltéré reste en solution, il se dépose une poudre rouge foncé, difficilement cristallisable, se détruisant par la chaleur en laissant un dépôt charbonneux. Par réduction, au moyen de l’acide chlorhydri(pie et de l’étain, on obtient un produit basitiue, altérable à l’air, probablement une monamine fluorénique.
2“ Le fluorène diniiré, C*''ll*(Az0‘)*,
qui se forme lorsqu’on dissout le fluorène dans un mélange à volumes égaux d’acide nitrique fumant et d’acide acétique cristallisable. 11 faut refroidir pour modérer la réaction et abandonner le mélange à lui-mème pendant quelques heures, L’afl’usion d'une grande quantité d’eau précipite une masse d’un blanc jaunâtre, spongieuse; on la lave, ou la dessèche, puis on la fait cristalliser dans un mélange de nitrobenzine et de pétrole léger.
Le fluorène dinitré se présente alors en fines aiguilles, d’un jaune rougeâtre, difficilement solubles dans la plupart des dissolvants.
Chauffé lentement, il fond vers 200», mais il s’altère notablement; chauffé rapidement, il se décompose hrusipiement avec ignition et laisse un charbon volumineux.
Il donne à l’oxydation de la diphénylacétone dinitréc (Goldsmiedt). Traité par les agents réducteurs, comme le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, on obtient un dérivé dianddé :
C^»II'^4z^ = C«H*(AzlP)^
MÉTHÏLÈNE-mPHÉNÏI.ÈNE 7.
Formules
Équi^,
Atom
Un admet qu’il se produit, en même temps que la modification 5, lorsque l’on dirige un mélange équimoléculaire de benzine et de toluène à travers un tube rempli de pierre ponce et chauffé au rouge sombre (Camelley).
D’après cet auteur, il cristallise dans l’alcool en feuilles minces, fusibles à H6®, bouillant à 295».
L’éther le dissout facilement; il est peu soluble dans l’alcool et l’acide acétique; ses solutés ont une fluorescence bleue. Avec l’acide chromique, en solution acé-
tique, il donne une quinone ; avec l’acide picrique, des aiguilles d’un rouge foncé,, fusibles à 79-81“.
En dissolution étlie'rée, le brome l’attaque avec formation d’un dérivé dibromé, C“H*Br*, qui cristallise en octaèdres fusibles à 162“, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther. ,
UÉTHYLKNE-DIPHÉNYLKNE 5.
Formules i ' ( Atom.
C*“ll’“ CTp
Se forme, en même temps que le corps précédent dont on le débarrasse, par descristallisations répétées dans l’alcool.
Camelley admet l’identité de ce carbure avec celui qui prend naissance dans la distillation du diphénjlcarbinol. Toutefois, d'après Zagoumeniiy, ce dernier corpslournirait surtout du tétraphényléthane. 11 cristallise en tables fusibles à 20'V', bouillant vers 320“ ; il est moins soluble dans l’alcool que ses isomères et donneune quinone sous l’influence oxydante de l’aeide chromique.
SÉQDOIÈNK.
Lunge et Steinkaulcr ont donné ce nom à un carbure qui serait isomérique avec le fluorène, et que l’on retire du séquoia giganlea, arbre géant de la Californie.
On distille les feuilles avec de l’eau et on agite le produit distillé avec de l’éther; on évapore ce dernier et on fait cristalliser le résidu dans l’acide acétique.
Ce corps cristallise en feuillets fusibles à 105“, bouillant à 290-300“, possédant une légère fluorescence bleue.
11 est insoluble dans l’acide sulfurique froid, mais il s’y dissout à chaud. Avec l’acidc picrique, il donne des aiguilles rouges; avec l’acidc nitrique fumant, un dérivé nitré cristallisable ; avec l’acide chromique, en solution acétique, un dérivé oxygéné, G”H‘“0*(?), fusible à 170“, insoluble dans les alcalis, peu soluble dans la benzine; à chaud, ce dernier véhicule le dissout mieux et l’abandonne par refroidissement en fins cristaux.
On a encore signalé 'd’autres carbures aussi mal définis que le précédent, et répondant à la formule C®"11*“.
L'un deux a été obtenu dans la distillation du phtalate de chaux, parmi les corps distillables au delà de 560“ (Miller).
Un autre, lorsque l’on chauffe pendant longtemps, à 560-380“, de l’a-benzopinacoline, C'*H*“OS avec de la chaux sodée (Zincke, Thomcr). 11 cristallise dans l’alcool en aiguilles minces fusibles à 243-24-4“, peu solubles dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique, le pétrole léger; plus solubles dans la benzine, le sulfure de carbone, le chloroforme. Ses solutions ont une fluorescence bleue. Il ne se combine pas
à l’acide picrique. Ce corps n’est peut-être autre chose que le tétraphényléthjlène, CüîH*».
STILBK.NE.
Formules
Équiv.
Atom .
C*»ll“
G“H“ = C«1U-CH=C11-C
Syn. : Tdlylène.
Le stilbène a été trouvé par Laurent, en 1844, parmi les produits de la distillation de l’hydrure de sulfobenzoyle.. Le nom de stilbène lui a été donné pour rappeler que ses cristaux présentent l’apparence nacrée de ceux de la stilbite.
Il a été retrouvé dans la distillation des sulfures de benzoyle par Maerker, qui l'appela toltiylène.
Il prend naissance dans un grand nombre de reactions :
4" Lorsqu’on distille de l’essence d’amandes amères sur du sodium (Williams) ;
2“ En chauffant le chlorure de benzyle avec de l'alcool et de la poudre de zinc
(Lippmanii) ;
30 En faisant passer des vapeurs de dibenzyle à travers un tube chauffé au rouge (Dreher, Otto) :
C«IP = 2C'‘H»-+-C‘4I‘S
ou encore en attaquant le même corps à chaud par le chlore ou le brome (Kade);
¥ Dans la distillation de la di ou tribenzylamine (Brunuer) ;
5» Lorsqu’on chauffe de la benzoïue avec de la poudre de zinc (Limpriclit, Jena) :
6» En dirigeant un mélange de dibenzyle et de toluène sur de l’oxyde de plomb chauffé au rouge sombre (Behr, Dorp) ;
7“ Lorsqu’on chauffe pendant longtemps le toluène avec le protochlorure de phosphore (Lange) ;
8» En attaquant le diphényltrichloréthane par la poudre de zinc (Goldsinith) ;
9“ En chauffant le tolane à 170-180'' avec de l’acide iodhydrique et du phos¬
phore (Barbier) :
C2*lpo -H IF = C^II'L
10» Dans la distillation de l’a-totuylatc de plomb avec le soufre (Radziszewski). H» Dans la préparation du ditolyle liquide au moyen du toluène monobromé et du sodium (Fittig) :
4C“IUBr-l- 2Na* = C^H*' 2C“H*-t- 4NaBr ;
ou au moyen du sodium et du chlorobenzol à l’ébullition (Limpriclit). D’après Zincke, le carbure de Fittig, fondant à 119», est un dicrésyle,C**II“, fusible à 12i»,
Lorenz conseille de le préparer en laissant tomber goutte à goutte du toluène sur de l’oxyde de plomb chauffé au rouge dans un tube de fer, le rendement étant de 10 0/0.
D'après Klinger, on arrive à un bon résultat en distillant la p-benzothialdéhyde {C'^IDCMIS^ + G‘4I“) avec dix fois son poids de cuivre réduit; on cliauffe graduellement ce mélange et le slilbène passe eu grande partie à la distillation; le résidu, repris par l’éther, en fournit encore une certaine quantité.
Limprichl et Schwanert distillent, à une chaleur modérée, du sulfure de benzyle brut, aussi longtemps qu’il passe des produits volatils dans le récipient; il reste dans la cornue du tliionessal et du sulfure de tolallyle.
Le stilbène cristallise en tables incolores, inodores, possédant un éclat nacré, appartenant au système clinorhombique (Laurent, Zincke, de Rath). 11 fond à 118" (Laurent), à 119", 5 (Fitlig), à 124" (Miebaelis et Lange). 11 bout sans altération vers 292" (Luirent), 504" (toute la tige dans la vapeur, Graebe), 50G-507" (Fittig). Sa densité de vapeur a été trouvée égale à G, 02 (Williams) (Théorie : 6,2).
Il est soluble dans l'éther, la benzine, l’alcool bouillant, peu soluble dans l’alcool froid. Sa dissolution alcoolique, chauffée avec du perchloriire de fer, prend une coloration rouge (Kade).
Lorsque ses vapeurs traversent un tube incandescent, on obtient à la fois du tolane, C**11‘" et du phénanlhrène, C**ll'“ (Graebe).
Oxydé par l’acide chromique, il fournit simultanément de l’essence d’amandes amères et de l’acide benzoïque (Laurent, Limpricht et Schwanert, Zincke).
Chauffé vers 150" avec de l’acide iodhydrique, il se transforme en dibenzyle (Limpricht, Schwanert). Avec l’acide bromhydrique, à la même température, on obtient des dérivés bromes (Zincke).
Le stilbène se dissout dans l’acide sulfurique fumant (Limpiicht, Schwanert), pour former un acide disulfoné,.
dont les sels sont, en général, solubles dans l’eau et précipitables par l’alcool.
11 donne avec le chlore, le brome, l’acide nitrique, plusieurs dérivés dont quelques-uns viennent se ranger dans des séries voisines, par exemple, à côté des dérivés du dibenzyle et du tolane.
1“ Chlorostilbène, C“U‘‘G1 ; en atomes,
C“I1“C1 = C»H'’-GC1 = Cll-C"ir.
Obtenu par Laurent en attaquant le chlorure de stilbène par la potasse alcoolique. 11 prend également naissance lorsque l’on traite la désoxybenzoine par le pcrchlorure de phosphore (Zinin).
Liquide huileux qui cristallise à basse température et qui peut se volatiliser sans décom|iosition. L’amalgame de sodium reproduit le générateur; la potasse alcoolique donne du tolane, ; l’acétate d’argent et l’acide acétique, un corps particulier, C“H‘* (C‘H‘0‘).
Il se combine directement au chlore pour former du chlorure de chlorostilbène, G‘W‘G1,G1S
îi74 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
masses blauclies, fusibles à 85“. Il fixe également le brome pour former un oromiire,C**H‘*Cl,Br*, qui est en cristaux mal définis, solubles dans l'éther.
2° Stilbène dichloré, C**H*"G1*; en atomes, C**H"’C1-.
Se forme lorsque l’on dirige du chlore en excès dans du dibenzyle fondu (Kade). Aiguilles soyeuses, fusibles à 170", facilement solubles dans l’éther et dans l'al- ■cool bouillant.
Les autres dérivés chlorés du stilbène appartiennent aussi à la série du dibenzvle «t à celle du tolanc, savoir :
Le chlorure de stilbène . C^"II'*C1*
Le dichloro-stilbène .
Le trichloro-slilbène . C®*H "Cl"
Le chlorure de stilbène chloré . C**II“G1"
3“ Bromostilbène, C®'*lI"Br ; en atomes,
G"lI"-GBr = ClI-G"IP.
Se forme lorsque l'on soumet le bromure de stilbène soit à la distillation, soit à l’action de la potasse alcoolique. On l’obtient encore, comme produit secondaire dans la préparation de ce même bromure (Limprieht, Schwanert).
Il est solide, fusible à 25" (L. et Sw). L’amalgame de sodium reproduit le stilbène. Chauffé avec l’acétate d’argent, il engendre un éther, C“H'"(C4I‘0‘) ; avec la potasse alcoolique, du tolane; à 180", avec de l’eau, de la désoxybenzoïne,G**H**0*
On connaît encore, parmi les dérivés bromés :
Un dibromostilbène . C*"H‘"Br*
Un bromure de stilbène . C“H'*Br*
Un bromure de stilbène hromé'. . . . C“ll“Bi"
(Voyez Dibenzyle et Tolane.)
Dinitrostilbène.
^ , (Équiv . G**H‘"(AzO‘)*
Formules ^ . C“H‘"(AzO*)^ = [C"H*(AzO^)-Cll j*
Obtenu indirectement par Stakosch en attaquant avec la potasse aqueuse une dissolution alcoolique et chaude de chlorure de nitrobenzyle ; on fait cristalliser le précipité dans la nitrobenzine :
2C“Il"(AzO‘)GH-2KIIO^ = G^4I'"(AzOV-f 2KC1 -b 21DOL
Il cristallise en aiguilles jaunes, à reflets verts, à peine solubles dans Téther et dans la benzine, un peu plus solubles dans l’alcool ; ses véritables dissolvants sont la nitrobenzine et l’acide acétique, surtout à chaud. Il fond au-dessus de 280" et se sublime en lamelles jaunes.
Réduit à l’ébullition par le sulfliydrate d’ammoniaque, en solution alcoolique il donne seulement un dérivé amidonitré, ’
C""ll‘"(AzO*)(AzH*),
qui cristallise dans la nitrobenzine en lamelles pourpres, sublimables, fusibles à 229-250»,
Lorsqu’on opère la réduction à 100», en vase clos, elle est complète et on obtient un diamido-stilbène,
corps lamelleux, peu stable, fusible à 170», ne pouvant se sublimer sans être partiellement décomposé (Strakosch).
Lorsqu’on ajoute goutte à goutte 5 à 6 parties d’acide nitrique fumant sur une partie de stilbène dissous dans l’éther, la solution étant fortement refroidie, il se sépare un corps cristallisé, fusible à 220» en se décomposant, insoluble dans la benzine, le chloroforme, l’éther, le sulfure de carbone. D’après Lorenz, ce corps répond à la formule
C^»lI“Az^'0^
Chauffé avec de l’eau à 170», ou avec de l’acide chlorhydrique, à loO» seulement, il fournil à la fois de l’acide benzoïque, de la nitrobenzine, une substance non azotée et cristallisable (Lorenz, Blumenthal). Chauffé avec des alcools, il finit par se dissoudre et on obtient finalement des aiguilles dont le point d’ébullition varie de 57“ à 75», suivant que l’on opère avec de l’alcool méthylique, éthylique, propylique ou isopropylique. On leur donne pour formule :
C»»H^*Az’0».
DIPHÉNVLÉTHYLÈXE.
P , iKquiv . C’^W*
Formules ] . ^ ^
Le diphényléthylène, isomère avec le stilhène et l’hydrure d’anthracène, a été obtenu par Hepp en chauffant du diphénylchlorélhane avec une dissolution alcoolique de potasse, alors que ce même dérivé chloré, simplement soumis à l’action de la chaleur, engendre du stilhène.
11 se forme encore lorsque l’on traite un mélange de benzine et de dibrométhylène par le chlorure d’aluminium (Demole).
Le diphényléthylène est une huile très réfringente, non solidifiable dans un mélange réfrigérant, bouillant à 277», soluble dans l'alcool et dans l’éther.
L’acide chromique le transforme en benzophénone :
11 se combine directement au chlore et au brome, mais ces produits d’addition sont peu stables, car ils perdent, avec la plus grande facilité, de l’acide chlorhydrique ou de l’acide bromhydrique pour engendrer des produits de substitution. 11 peut même fixer de l’hydrogène : lorsqu’on le chauffe à 180», avec de l’acide iodhydrique et du phosphore ronge, il donne un carbure qui n’absorbe plus le brome et qui est sans doute du dipbényléthane.
Ses dérivés sont isomères avec ceux du stilbène. On a décrit les suivants :
1“ Le diphényl-dichloréthylène, ; en atomes,
G*‘II">CP = (C'>H?C=CC
Préparé par Hepp en dirigeant un courant de cldore dans le earbure et en soumettant à la distillation le produit de la réaction. 11 aurait été obtenu antérieurement par Baeyer dans la distillation sèche du dipbényl-trichloréthane ou en soumettant ce corps à l’action d’une dissolution bouillante de potasse alcoolique :
C*8jiiicp. 4- KHO* = KCl -F IPO* -t- C^»II‘»CP.
11 cristallise dans l’alcool en gros prismes monocliniques, fusibles à 80“, distillables peu solubles dans l’alcool et dans la benzine, plus solubles dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone.
2» Le dichloro-diphényléthane, C^*H‘“CP ; en atomes,
Obtenu par llepp dans la distillation du chlorure de dichloro-dipliényléthylène. Liquide bouillant à 280-285“, difficilement oxydable, se combinant lentement avec le brome.
3“ Dichloro-diphéiiyl-dichloréthylène, G**H*C1' ; en atomes,
(C»ll‘CP)*G = CGP.
Préparé par Zeidlér en attaquant par la potasse alcoolique le dicbloro-diphényldicblorétbane.
Gristallise dans l’alcool en prismes brillants, fusibles à 89“.
Hepp a encore décrit un dérivé plus chloré qui se produit en petite quantité lorsque l’on attaque le diphényl-chloréthane par la potasse alcoolique. Ce corps, qui fond à 100“, est peu soluble dans l’alcool et dans l’éther.
4“ Diphenyl-brométhylèiie, G*“H“Br; en atomes,
C“H’)^G = GIlBr.
Le diphényléthylène absorbe facilement le brome, mais le produit d’addition qui prend naissance est si peu stable, qu il se dégage bientôt des torrents d’acide bromhydrique et qu’il reste, comme résidu, du diphénylbrométhylène. On régularise la réaction en se servant comme dissolvant du sulfure de carbone.
Prismes volumineux, fusibles à 50“, bouillant au-dessus de o00“, peu solubles dans l’alcool froid, facilement solubles dans 1 éther, 1 acétone, le sullure de carbone. L’acide chromique n’exerce qu’une action très lente sur ce dérivé.
5“ Diphényl-dihrométhylène, G‘*H‘“Br» ; en atomes,
(C«IP)*G = GBr“.
Obtenu par Goldsmiedt en attacjuant le diphényltribrométhane par la potasse alcoolique.
Cristallise dans un mélange éthéro-alcoolique en longues aiguilles, fusibles à 83“, solubles dans le sulfure de carbone, l’éther, le chloroforme; moins facile ,
CARBURES D’HYDROGÈNE. 5j7
ment dans l’alcool et la benzine. Le brome est sans action sur lui-même à la température de 140“.
6“ Dibromo-diphényl-dichloréthylène, C^^lFCl^Br* ; en atomes,
(G“lI‘Br*)*C=t;ClS
Obtenu par Zeidler en chauffant une, solution alcoolique de potasse du dibromodipWnyl-dicblorétliane.
Cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 119-120“, solubles dans l’alcool, surtout à chaud, 1 ether, le chloroforme, le sulfure de carbone.
CABBURES C»“ll'*.
PHKNÏL-PARATOI.YLKTHÏLÈ.NB.
„ I 1 Équiv .
Formules j . C'“H'‘=G«I1“ -CH = CH- G«H‘-Cir.
Signale par Mann dans l’action de l’acide sulfurique étendu sur le benzyl-paratolylcarbinol, G“H‘“0’.
Gristaux lamellaires, ayant un éclat perlé, fusibles à 117“, bouillant sans décomposition, peu solubles dans l’alcool, très solubles dans l’éther, le chloroforme, la Ijenzine.
1“ Ditolïléthïlène.
Atom.
Syn. : Dicrésylélhylène.
Obtenu par llepp eu traitant le ditolylchlorélhane par la potasse alcoolique :
G“*H”G1 -1- KHü* = KCl 4- -+- C“*H“.
Huile dense, très réfringente, bouillant à 504-305“; elle absorbe le brome avec avidité, mais le produit d’addition qui se forme perd aussitôt une molécule d’acide bromhydrique pour engendrer du ditolylbrométhylène ; l'acide chromique la transforme en tolylacétone, G“*H'*0*, fusible à 91“.
Fischer a préparé un dérivé chloré, le tolyidichloréthylène, C’41'*C1*; en atomes, (CIF,C“H‘)*G=CCR,
en attaquant le ditolyltrichloracétone parla potasse alcoolique.
Longues aiguilles très brillantes, fusibles à 92“, décomposables à chaud, solubles dans l’alcool, très solubles dans l’éther.
2" StILBÈ.NE DIMKTHÏI.IQÜE.
„ , ( Équiv . C-H“’
J ormules ’ . C"*ll'* = CIK>,C»H‘ - CH = CH - C«H‘,CH\
Se forme dans la distillation du ditolylcldoréthane seul, ou du ditolyltrichloréthane avec la poudre de zinc (Goldsclimidt, Hepp).
Petites aiguilles fusibles à 176-177“, distillant au-dessus de 300“, solubles dans l’étber, le sulfure de carbone, l’alcool bouillant. A l'oxydation, avec l’acide nitrique étendu, elles donnent de l’acide paratoluylique ; avec l’acide cliromique, de l’acide téréphtaliipie.
Lorsqu’on dissout le stilbène diméthylique dans du sulfure de carbone et que l’on ajoute du brome dans le soluté, on obtient des produits bromés qui cristallisent dans l’alcool en aiguilles brillantes, fusibles à 207-208“, peu solubles dans l’éther et l’alcool bouillant, un peu mieux dans le sulfure de carbone, et surtout dans le xylène bouillant.
La potasse alcoolique lui enlève de l’acide bromhydrique et le change en ditolylacétylène ;
C;r,!nieBr2 _ 2HBr = C'’’H‘L
3“ ÉTHïLSTILnÈSE.
^ l Équiv . C^Il'»
Formules | . C‘“H'“ = C»IP-CH=CH-C«H‘-C*H\
Préparé par Sœllscher en faisant bouillir avec de l’acide sulfurique étendu l’alcool secondaire que l’on obtient en chauffant à 150-160“, avec la potasse alcoolique, l’éthyldésoxybenzoïne :
Cr.2HiW — 1P0®=C-'H1*«,
hydrocarbure qui cristallise en lamelles fusibles à 89-90“, très solubles dans l’éther, la benzine et l’alcool bouillant*.
4“ Hïdrure d’éthylanthracène.
Formules
t lîquiv.
) Atom.
CH(C«I
CIP
Obtenu par Liebermann en chauffant avec de l’acide iodhydrique de l'éthyloxantbranol.
Liquide huileux, bouillant à 520“, ayant pour densité 1,049 à 18“, ne pouvant être distillé sans décomposition que dans le vide.
11 est soluble dans l’alcool en toute proportion, ainsi que dans l’éther, la benzine
Société chimique, l. XXXVIII, p
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l’acide acétique. 11 se transforme en anthracène dans un tube incandescent; en anthraquinone, lorsqu’on l’attaque par l’acide nitrique fumant. Avec l’acide cliromique et l’acide acétique, il se produit d’abord de l’éthylanthranol, puis de l’éthylantraquinone.
Lorsqu’on ajoute de l’acide nitrique, d’une densité de 1,4, dans une dissolution acétique de ce carbure, et que l’on prend la précaution de refroidir le mélange, on obtient un dérivé trinitré,
G=*H'^>(AzO»)’,
qui se présente sous la forme do gros cristaux fondant à 130“, mais en se décomposant avec dégagement de vapeurs rutilantes; chauffés avec de l’anhydride acétique, ils donnent du bioxyde d’azote, de l’antliraquinone et de l’étliyloxantbranol ; avec l’alcool, on obtient, outre ce dernier corps, un dérivé nitrosé, etc. (Licbermann, Landbhoff).
1“ Tétramkthylstilbkxe.
P , V Équiv . G““1U“
tormuies j . G‘''11»“ = (CH“)*C«11“-CH = G11-C“H“(C11“)*.
11 existe deux isomères répondant aux positions meta et para.
1® Le tétraméthyl-métastilbène. — Se forme dans la distillation du métadixylchlorétliane, corps qui s’obtient lui-même au moyen du métaxylène, de l’éther dichloré et de l’acide sulfurique (llepp).
11 cristallise dans l’alcool en cristaux brillants, fusibles à 105-106“, distillables, assez solubles dans l’alcool bouillant, un peu plus dans l’éther et le sulfure de carbone. 11 se combine directement an brome; chauffé avec de l’acide nitrique étendu, il se transforme en acide xylénique, C‘*11‘“0‘.
2® Le tétraméthyl-paraslilbène. — S’obtient comme le précédent, dans la distillation du para-dixylehloréthane (llepp).
11 se dépose de l’alcool bouillant en petits feuillets brillants, fusibles à 157“. pouvant être distillés sans décomposition; il est moins soluble dans les dissolvants que le précédent.
2® DlÉrHïLSmBÈNE.
„ , ) Équiv . G“‘1P“
rormuies j . C‘»1R“=C^1I“ - C“H‘-C11 = GI1-G“H‘- CMl''.
Obtenu par Hepp dans la distillation du diéthylphénylchloréthane, composé qui S3 forme par l’action de l’acide sulfurique sur un mélange d’éthylbenzine et d'éther dichloré.
Cristallise dans l’alcool en cristaux perlés, fusibles à 1û4“,5, peu solubles à froid dans l’alcool, plus facilement dans l’éther et le sulfure de carbone. Il se
combine directement au brome; l’acide nitrique étendu le transforme en acide téréphtalique.
5» IhonraK d’isobutïlanthrackkk.
Formules j
Préparé par Licbcrmann et Walder par l’action de l’acide iodliydrique, à cliaud sur l’isobutyloxyanthranol.
Liquide épais, huileux, fluorescent, donnant de l'antliracène lorsqu’on le fait passer à l’état de vapeurs sur de la ponee incandescente.
L’acide chromique, en solution acétique, l’oxyde avec la plus grande facilité et le change en isobutyloxanthranol, puis en anthraquinone.
Yll
HÏDItLRE d’iSOAMYLAMHUACÈKE.
„ , ^ Équiv . C'^*1P*
Formules ^ . C‘»ll« = C“lPo(II,CqP‘).
En chauffant l’isoamyloxanthranol avec de l’acide iodliydrique et du pliosnho •
Liquide huileux, bouillant sans décomposition à 291-292“, sous la pression de 0,57 ; à la pression ordinaire, et vers 350“, il régénère de l’anthracène- sa de 'i • à 18“ est égale à 1,051. ’
vm
D'après Destrem, l’acide cholalique, avec la poudre de zinc, donne à la distillation un carbure répondant à la formule
C‘*IPC
Le produit distillé commence à bouillir vers 215“, et la température s’élève progressivement jusqu’à 525“.
Les dernières portions qui distillent sont très visqueuses, et, à la fin de l’opération, il se dépose dans le col de la cornue de petites aiguilles cristallines*.
CHAPITRE XII
GROUPE DES CARBURES
Lorsqu'on enlève deux équivalents d’hydrogène aux carbures C*"I1-”''®, on obtient tantôt des carbures analogues à l’acétylène, tantôt des carbures comparables à la naphtaline.
C’est ainsi qu’en éliminant deux équivalents d’hydrogène du stilbène, on tombe sur le lolane, par un procédé identique à celui qui sert à transformer l’éthylène en acétylène,
C*8H*%*_2IlBr = C**H''’.
Cette perte d’hydrogène peut se faire également sous l’influence de la chaleur. Exemples ; le benzydtoluène transformé en anthracène, le dibenzyle en pbenanthrène, etc. Mais cette transformation ne s’effectue qu’à une température élevée ; aussi, ces carbures, moins hydrogénés que les précédents, se rencontrent-ils souvent dans les distillations sèches des matières organiques, comme la houille, les baumes, les résines. Enfin, par oxydation, la plupart d’entre eux donnent volontiers des quinons, au lieu de fournir directement des acides organiques.
lo
ANTHRACÈNE.
( Équiv . C«IP
Formules j . ^ <^i^>
Syn. : Paranaphtaline. — Phalène. — Ace’lyléno-diphénylène.
L’anthracène a été retiré pour la première fois, à l’état impur, du goudron de houille par Laurent et Dumas, en 1831, et décrit sous le nom de paranaphtaline. Il a été nettement distingué de la naphtaline par ces savants :
« La paranaphtaline n’entre en fusion qu’à ISO”, tandis que la naphtaline fond à 79”; elle ne bout qu’à une température supérieure à 500", tandis que la naphta-
line bout à 212» . le carbone et l’hydrogène s’y trouvent dans le rapport de 5 à 2,
comme dans la naphtaline ‘ .
Ainsi, pour Dumas et Laurent, la paraiiaplitaline était un isomère de la naphtaline.
Plus tard, Fritsche a retrouvé ce meme corps dans le goudron de houille et en a donné une analyse exacte.
En 18P)G, Limpricht l’a obtenu syntbétiquement en décomposant par l’eau, à une température de 190», le chlorure de benzyle. L’année suivante, Graebe et Lieberniann le soumirent à une étude approfondie, ce qui permit de réaliser la belle synthèse de l’alizariné.
Depuis cette époque, l’histoire de l’antbracène a été complétée par plusieurs chimistes, notamment par Anschiilz, Dertbelot, Diehl , Dorp, Hammerschlag, Lincke, Scbultz, Schwarzer, Thoerner et Zincke, Zeidler, etc.
Formation. — Préparation.
L’aiithracène prend naissance dans un grand nombre de circonstances, notamment :
1“ Lorsqu’on chauffe en vase clos, vers 190», le chlorure de benzyle avec de l'eau et que l’on distille le produit de la réaction (Limpricht). 11 se forme d’abord un chlorure, l^»I1‘»C1,
2C“H’Cl — I1C1 = C*»H‘'C1,
corps qui paraît perdre son chlore à l’état d’acide chlorhydrique, d’où résultent des produits complexes, notamment des carbures (C‘41»)“, qui fournissent à la distillation de l’anthracène, ce dernier corps n’étant pas le produit direct de la réac- ■ lion, mais résultant vraisemblablement de la décomposition des hydrocarbures
2“ En faisant passer des vapeurs de toluène dans un tube chauffé au rouge,
5CUI18 _3lD = C^»I1‘» = [C‘’1D(C’11)]*;
ou encore un mélange de benzine et d’éthylène, de styrolène et d’éthylène, ou mieux de styrolène et de benzine :
Cuip + CW — 211* = C“11‘».
Il iirqairte de remarquer ici que la benzine seule ne peut engendrer l'anthracène, la présence d’un résidu (C41), lequel se double à l’état libre pour constituer l’acétylène, étant tout aussi nécessaire pour former l’anthracène que la naphtaline (Berthelot) .
3" Lorsque l’on fait circuler dans un tube chauffé au rouge des vapeurs de benzyltolucne. Ün obtient ainsi de rautbracène fusible à 213» (10 0/0 environ), qu’il est très facile d’isoler d’une partie liquide, laquelle fournit du reste do l’anthracène lorsqu’on l’oblige à passer de nouveau dans le tube incandescent (van Dorp).
4“ Dans la décomposition, au rouge, du xylène et du cumolène. On recueille simultanément, dans le récipient, de la benzine, du toluène, du xylène ou du
1. Annales de physique et de chimie, t. L, p. 189 el 101, 1852.
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cumolène inaltéré, de la naphtaline, des carbures bouillant entre 250“ et 320“ ; enfin des carbures orangés, résineux et bitumineux (Berthelol).
5“ Dans l’attaque en vase clos, à la température du rouge sombre, du ditolylo liquide, du phénylxylène et de la diphénylmétbane (Barbier).
Avec le ditolyle liquide, il se forme surtout de l’antbracène, du toluène et un peu de phénantbrène,
C*‘11“ + ID
Avec le phénylxylène, un mélange d’antbracène et de pbénanllirène, produits principaux, accompagnés d’un peu de benzine et de xylène, produits secondaires :
2G^«11“ = G»H»+ G‘“H‘“ + HG
Avec le dipbénylmétbane, de l’antbracène et de la benzine, produits principaux, 2C*“ll'» = G*“H'“-f-2G*W + H‘,
et, comme produits secondaires, par suite de la réaction de l’hydrogène sur le générateur, de la benzine et du toluène :
C*“ll‘*+ ID=C**H‘ + C'*I1*.
6“ Dans la distillation, avec la poudre de zinc, d’un grand nombre de matières organiques : l’antbraquinon, l’antbranol, l’acide chrysophanique, l’alizarine, la purpurine (Graebe et Liebermann) ; l’acide frangulique (Faust), l’acide rufigalliquc (Jaffé), la purpuroxanthine (Rosentiehl), l'anthraflavone (Barlh, Senbofer).
7“ Lorsque l’on dirige, à travers un tube chauffé au rouge, des carbures forméniques à équivalents élevés, comme les pétroles, du goudron liquide (Burg, Liebermann) ou du goudron de pin (Atterberg), de l’essence de térébenthine (Schultz), del’hidrjle brut (Goldschmidt).
8° Dans la distillation du benzylphénol avec l’anhydride phospborique (Paterne et Fileti).
9“ En chauffant du bromure de benzyle avec du sodium (Jackson, Wbite).
10" En faisant passer sur de l’oxyde de plomb chauffé de l’orlhobenzyltoluène (Behr, Dorp), ou en dirigeant simplement les vapeurs de ce corps à travers un tube incandescent (van Dorp).
L’anthracène se retire aujourd'hui de la bouille pour les besoins de 1 industrie, surtout pour la fabrication artificielle de l’alizarine.
Les huiles lourdes, qui passent au-dessus de 200“, sont traitées par de l’acide sulfurique, puis par de la soude, pour enlever les alcaloïdes et les phénols ; on les soumet ensuite à une distillation fractionnée dans des cornues en tôle, de manière à recueillir ce qui passe enti'e 290“ et 320“. On obtient ainsi une masse butyreuse, d’un jaune verdâtre, que l’on distille de nouveau pour recueillir le produit qui passe vers 350“ et un peu au-dessus. Dans une autre rectification, on sépare tout ce qui passe au-dessous de 350“ ; enfin, on fait cristalliser le résidu dans du xylol bouillant.
Dans l’industrie, afin d’augmenter le rendement, on suit d’autres méthodes. Lucas conseille de faire circuler les huiles lourdes passant de 260“ à 360“ dans des tuyaux chauffés au rouge et remplis de brique concassée ; on met à part la partie distillant
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au-dessus de 360", comme matière première pour l’extraction de l’anthracène brut. Dans le procédé de Curie, on ajoute aux goudrons une certaine quantité de soufre, d’où résulte de l’hydrogène sulfuré qui facilite la distillation ; dans celui de la Compagnie parisienne, la distillation s’effectue au sein d’un courant gazeux, gaz d’éclairage, acide carbonique, azote, etc.
Pour purifier l’antliracène brut, M. Berthelot conseille la marche suivante ;
1" On le distille avec précaution, de manière à recueillir séparément ce qui passe depuis 540" jusqu’au point d’ébnllition du mercure et même un peu au-dessus ; on distille de nouveau, en rejetant tout ce qui passe au-dessous de 350".
2“ Le résidu, resté dans la cornue, est épuisé à l’ébullition avec de l’huile légère de houille; on filtre bouillant et la masse cristalline qui se dépose par le refroidissement est soumise à la presse, puis passée entre des feuilles de papier buvard. On répète 5 à 6 fois ces opérations, dissolution, cristallisation, expression, et on termine par une cristallisation dans l’alcool.
On obtient alors seulement un produit nettement eristalllsé en lamelles bien définies, fournissant avec le réactif de Frilzsche des lamelles rhomhoïdales d’un rose violacé tout à fait caractéristique.
Toutefois, le carbure est encore légèrement teinté de jaune et ne manifeste pas encore la belle fluorescence violette qui le caractérise. Des cristallisations répétées dans l’alcool bouillant pourraient à la rigueur conduire à ce résultat, mais il est préférable de soumettre le carbure à une sublimation ménagée.
A cet effet, on l’introduit dans une cornue tubulée d’une grandeur telle, que le corps fondu n’occupe guère que la dixième partie de sa capacité. On maintient la masse en fusion, sans atteindre le point d’ébullition : l’anthracène se sublime lentement et vient se condenser dans le col de la cornue en lamelles brillantes, douées d’une belle fluorescence violette, donnant avec le réactif anthracéno-uitré de magnifiques lamelles d’un rose violacé.
On fait cristalliser dans le pétrole le résidu fortement coloré de la cornue, et, après une nouvelle cristallisation dans l’alcool, on procède à sa purification par sublimation.
D’après M. Berthelot, cette méthode donne à coup sûr de l’anthracène pur, résultat qui ne peut être que difficilement atteint au moyen des dissolvants*.
Fritzsche a indiqué le procédé suivant pour éliminer la matière jaune (chrysogène) qui accompagne le carbure avec une ténacité singulière : on expose au soleil uue dissolution bouillante du carbure dans la benzine, en ayant soin d’arrêter l’opération dès que la décoloration est effectuée.
D’après Schuller, on simplifie la purification en cliauffimt le carbure jusqu’à l’ébullition dans une cornue spacieuse ; on fait alors passer au sein de la masse un courant d’air qui entraîne facilement l'hydrocaibure.
Zeidler conseille d’opérer ainsi qu’il suit ; on arrose l’anthracène brut avec assez d’éther acétique pour former une bouillie liquide que 1 on chaufle au bain-marie, h une douce chaleur, pendant un jour ou deux ; on filtre à la trompe, on lave avec l’éther acétique froid, tant que celui-ci se colore en brun. On fait cristalliser le résidu dans l’acide acétique anhydre, et, après dessiccation, on procède à la subli-
Annales de chimie et de physique, t. Xll, p
mation. On obtient ainsi, comme dans le procédé de M. Berthelot, de belles lamelles fluorescentes, fusibles à 215“.
Propriétés.
L’anthraccne pur sc présente sous la forme de cristaux lamellaires, d’un blanc éclatant, possédant une fluorescence violette, appartenant au système clinorbombique (Grotli). Sublimés dans le vide, ces cristaux restent parfaitement incolores, mais ils sont exempts de toute fluorescence (Van AVartba).
L’anthracène fluorescent, éclairé par les rayons les plus réfrangiblcs, devient phosphorescent : il émet une lumière dont le spectre est continu ; mais pour peu qu'il renferme du ebrysogène, il sc forme des bandes d'absorption, visibles surtout dans le bleu et dans le violet *.
11 fond à 210“ (Fritzsclie, Berthelot), à 21a" (Graebe et Liebermann, Zeidler). Chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, il se sublime en petits cristaux brillants, lamelleux, en répandant une odeur fétide et irritante.
Il bout, au voisinage de 560" et le produit distillé se présente sous forme d’une masse cristalline, d’un blanc jaunâtre, une partie du carbure s’altérant pendant cette opération (Berthelot).
Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 6,5 (Troost). Ses vapeurs ne présentent pas la fluorescence violette ; l’étincelle électriqnc y est d’un bleu foncé et donne un spectre continu (Perkin).
L’anthraeène est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool froid, un peu mieux dans l’éther, le chloroforme, la benzine, les huiles essentielles; l’alcool bouillant 'et les essences légères, à l’ébullition, le dissolvent assez bien, mais le laissent déposer presque lotalemcnt par le refroidissement.
A la température ordinaire, 100 p. de benzine en dissolvent 0,9, et 100 p. île sulfure de carbone 1,7 (Gesserl).
D’après Wersmann, à 15", 100 p. d'alcool en dissolvent :
0,591, l’alcool marquant au densimètre 0,800 0,574 a .. 0,825
D’après le même auteur, à la température de 1 5" :
100 p. de chloroforme dissolvent 1,756 d’antbracène
— de benzine » 1,661 a
— de sulfure de carbone a 1,478 »
— d’étber 1,173 »
— d’acide acétique » 0,444 i>
— de pétrole a 0,394 »
l. Morton, Chemical Hetea, t. XXVI, p, 199.
D’après Bechi, 100 p. d’alcool absolu dissolvent :
0,076 d’anthracène.
A l’ébullition
100 p. de toluène :
A l’ébullition
Une solution benzinique danthracène pure, exposée à la lumière solaire, laisse déposer peu à peu des cristaux de parant/iracène, corps à peu près insoluble dans la plupart les dissolvants, résistant énergiquement à l’action des acides sulfurique et azotique concentrés. II fond à 244», en reproduisant son générateur. C’est donc un isomère de l’anthracène, probablement un polymère (Fritzsche).
Les oxydants transforment l’antliracène enanlhraquinon, C«ll*OS composé découvert par Laurent [Anthracénusé), étudié par Anderson (oxanthracène), et surtout parGraebe et Liebcrmann ; chauffé à l.'iO», avec l’acide iodhydrique ou avec de la poudre de zinc, il repasse à l’état d’antbracène.
Chauffé pendant 10 U2 heures, à 180-200», avec de l’oxychlorure de carbone liquide, l’antliracène engendre un acide antbracéno-carbonique {acide a-anthracènecarboxijlique), C«H“’(C^0‘), qui cristallise en belles aiguilles, d’un jaune clair, solubles dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique, peu solubles dans l’eau, fusibles à 206», commençant à se dédoubler au-dessus de 150» pour reproduire ses générateurs.
Chauffé en vase clos, vers 280», avec cent fois son poids d’acide iodhydrique, l’anthracène donne trois carbures forméniques q\ie l’on peut séparer par distillations fractionnées :
1“ L'hydrure de télradécylène, G^IP», bouillant vers 240», produit principal:
Cmiu«4-10IU=G^’'H'-»;
2» L’hydrure d’heptylène, G“II‘», qui bout vers 95",
C*sh‘»-h-H1U = 2C“I1'»;
3“ Un carbure oléagineux presque solide, assez abondant, distillant au-dessus du point d’ébullition du mercure et paraissant dériver de la condensation de deux molécules d’anthracène :
2C“H*»-f 191U = C'»IF.
Avec 20 p. d’hydracidc seulement, toujours à la température de 280», M. Berthelet a obtenu ;
1° Du toluène, en quantité considérable,
2" Une très petite quantité de benzine et d’hydrure d’éthylène.
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3° Une faible proportion d’un carbure liquide, offrant les propriétés d’un
hydrure d’anthracène.
Ces hydrogénations, rapprochées de la synthèse de l’anthracène, soit au moyen du toluène, soit avec la benzine et l’éthylène, permettent de considérer l’anthracène comme un acétodiphémjlène (Berthelot) :
formule qui est en rapport avec celles d’autres carbures engendrés d’après le même système de réactions :
Anthracène . j — 3I1* = C“IP
Acétylène . j — ÔIU=--CW
Métbylanlbracène . G'"!!'" | — ôll* = C-’"!!**, etc.
L’acide sulfurique fumant, légèrement chauffé, dissout peu à peu l’anthracène et d’une façon complète, en formant une solution verdâtre. Cette solution, qui renferme un acide anlhracéno-sulfurique, peut être étendue d’eau sans donner lieu à aucun précipité. L’acide ordinaire, surtout à cliaud, conduit au même résultat.
La coloration (jui se manifeste dans ce cas, doit être attribuée, d’après M. Berthelot, à la présence d’une trace de composés nitreux. En effet, avec l’acide pur, le soluté est simplement jaunâtre, tandis que l’addition d’une trace d’acide azotique communique aussitôt à la masse une coloration plus ou moins intense. Ces colorations vertes, bleues, violettes, brunes, etc., que l’on observe dans des circonstances analogues avec d’autres carbures pyrogenés, sont donc ducs vraisemblablement à la présence de qucbpies traces de composés nitreux.
Lorsqu’on dissout, à l’ébullition, l’antbracène et l’acide picrique dans la benzine, il se dépose par refroidissement des cristaux rouge-rubis, fondant à 70“, décomposablcs par l’ammoniaque étendue, décomposés par l’alcool, l’éther, et même l’eau, qui enlèvent de l’acide picrique.
Que l’on ajoute, par exemple, de l’alcool à la solution rouge, dans laquelle se dépose le picrate d’antbracène, la liqueur se décolore immédiatement pour ne conserver que la teinte jaune des solutions picriques (Fritzsche).
Avec l’anlbraquinon dinitré (réactif de Fritszche) l’autbracène donne de belles tables rbombo'idales brillantes, d’un rouge violet, caractéristiques. Chauffés à 180", ces cristaux abandonnent de l’anthracène qui se volatilise, tandis que le dérivé nitre reste comme résidu. Cette combinaison est si peu stable (ju’elle se dédouble en présence de la benzine ou d’un mélange d’acide acétique et d’acide nitrique, qui ne dissout que le carbure.
L’antbracène ne donne des lamelles roses avec l’antbraquinon dinitré que lorsqu’il est pur; s’il est un peu moins pur, les lamelles sont bleues; pour peu quelles contiennent du pbénanthrène, elles sont plus ou moins brunes (Barbier) ; enfin, lorequ’il contient une notable quantité de matières étrangères, toute combinaison caractéristique cesse de se produire, bien que la masse principale soit formée d’anthracène (Fritzsclie).
Lorsqu'on fait réagir l’acide rlilorochroniique, privé de clilore par un courant d'acide carbonique, sur une solution acétique d’antliracènc, il ne se forme pas de dérivé chloré, mais seulement de l’antliraquinon parfaitement pur (Haller).
L’acide nitrique ne paraissant pas susceptible d’engendrer des dérivés nitrés, malgré les assertions de Bolley et de Tucbschmid, Liebermann et Lindemann ont cherché à obtenir ces dérivés au moyen d'un agent moins énergique que l’acide nitricpie lui-même. Ils ont fait passer des vapeurs nitreuses dans une solution acétique et saturée d’anthracène.
Le courant étant rapide et suffisamment prolongé, on obtient une solution brune, au sein de laquelle se forment des lamelles cristallines. Les cristaux, légèrement jaunâtres, lavés à l’alcool, repris par la benzine, se présentent sous la forme d’aiguilles ou de prismes incolores, fondant à ISu" en émettant des vapeurs rouges et répondant à la formule,
C**'lI">AzlI0».
L’anthracène donne 20 p. 100 seulement de ce produit {Anthracène azotique).
Lorsque les vapeurs nitreuses, dépouillées de l’acide nitrique qu’elles renferment, traversent lentement la solution acétique, le résultat est différent ; l’anthracène ne change pas d’aspect ; mais, traité par la benzine bouillante, il laisse un résidu qui se dissout à chaud dans le toluène et (pic celui-ci abandonne sous forme de lamelles Blanches, dont la composition répond à la formule
C^^H^Az^O*.
Ce composé (Anthracène sous-azotiqtie) fond vers 1 94", en émettant des vapeurs rutilantes et en laissant pour résidu un corps qui a pour formule C*"ll'AzO‘, composé qui prend encore naissance lors(pi’on traite l’ anthracène azotique par une solution alcaline étendue. 11 se précipite en une poudre insoluble d’un jaune citron cristallisant dans l’alcool en longues aiguilles jaunes, fondant à 146". Ce dérivé désigné sous le nom de nitroso-anthrone, se forme d’après l’équation suivante :
C*"Il'"AzII0" = -h rpqPAzO*
C»Il‘"Az’ü*= AzHO‘ -1- C^IPAzO*.
La solution alcaline, (jui laisse déposer le nitroso-anthrone, renferme un autre dérivé, le nitroso-hydranlhrone, C-*II“AzOS qui se sépare lorsqu’on neutralise le soluté par un acide ; cette neutralisation doit être faite avec précaution, car le précipité est très instable ; celui-ci est même remplacé quelquefois par un dérivé plus oxygéné, C“ll**Az^0®, dont le soluté possède une coloration rouge.
La potasse alcoolique convertit le nitroso-anthrone en nitroso-hydranthrone, et il en est de môme lorsque l’on opère en présence d’agents réducteurs peu énergiques, comme un mélange de zinc et d’acide acétique ; mais les réducteurs plus énergiques dégagent des vapeurs nitreuses et fournissent finalement de l’anthraquinon (Liebermann et Lindermann).
HÏDRURES d’a.NTHRACK.NE.
On en connaît deux qui ont été étudiés par Graehe et Liebcrmann dans leurs belles reelierchos sur l’anthracène.
1" Le dihjdrure d'anthracène, — On l’obtient en cliaulTant l'anthracène,
dans un appareil à reflux, avec 10 p. d’alcool dans lequel on introduit peu à peu de l'amalgame de sodium ; on neutralise de temps en temps la liqueur pour accélérer la réaction. Au bout de 24 heures, la majeure partie de l’hydrure se dépose; on précipite le reste par l’eau.
On arrive au même résultat en chauffant jjcndant une heure 20 p. d’anthracène avec 80 p. d’acide iodhvdrique et 6 p. de phosphore ordinaire (Topf et Liebcrmann).
11 cristallise en tables clinorhombiques, sublimables, insolubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine. Il fond à 106“ et bout à 305". Ses vapeurs, dirigées à travers un tube chauffé au rouge sombre, régénèrent l’antlu-acène.
A l’état solide, il n’est pas fluorescent, mais ses solutions ont une fluorescence bleue.
11 ne se combine pas à l’acide picrique.
Avec l’acide chromique, il donne de l’anthraquinon ; avec le brome, en solution sulfocarbonique, un dérivé dibromé, G**II*BrL
Chauflé avec de l’acide sulfurique concentré, à la température de 100", il se dégage de l’acide sulfureux, en meme temps que l’anthracène est régénéré :
S*H*0* = S*0‘ + 21PO* + C*"H
2“ Hexahydnire d'anthracène, C“H‘“. — On chauffe l’hydrure précédent, soit 5 parties, avec 13 parties d’acide iodhydriqiie bouillant à 127" et 3 parties de phosphore amorphe, pendant dix à douze heures, à la température de 200-220". Cette préparation est assez pénible, car il se dégage beaucoup d’hydrogène phosphoré, ce qui détermine souvent la rupture des tubes. On lave à l’eau le produit de la réaction, on le purifie par expression et on le soumet à la distillation.
11 cristallise en lamelles fusibles à 65", bouillant à 290", très solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine ; à la chaleur rouge, il se décompose en hydrogène et en anthracene.
Le brome et l’acide sulfui-ique l’attaquent assez bien, l'aeide azotique plus difficilement.
DÉRIVÉS CHLORÉS.
On connaît maintenant un certain nombre de dérivés chlorés et bromés de l’anthracène, mais ces dérivés sont en réalité beaucoup moins nombreux que ceux qui sont prévus par la théorie, certains d’entre eux ayant une grande tendance à se
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reproduire constamment, malgré la diversité des modes de [iréparation. Et cependant, si l’on admet la formule actuelle des atomistes.
CH
CH
CH
CH'
formule dont le développement graphique est le suivant.
Fig. i6.
on trouve que le chlore, par exemple, peut produire jusqu’à 287 modifications ilifférentes, savoir :
3 dérivés monosubstitués lo — disubslitués 32 — tri —
60 — tétra —
66 — penta —
60 — hexa —
32 — hepla —
5 — iiono —
1 — déca —
Voici l’énumératiou des dérivés chlorés actuellement connus.
Dichlorure d'anthracène.
Formules
J Equiv.
( Atom.
CMiiioci»
C“H‘»CI
Ce composé d’addition prend naissance lorsqu’on dirige lentement le chlore dans une solution sulfocarbonique d’anthracène, maintenue au voisinage de zéro.
Aiguilles peu solubles dans la benzine, l’éther, l’alcool, le sulfure de carbone* elles sont peu stables, car elles se décomposent dès la température ordinaire avec dégagement d’acide chlorhydrique et production d’anthracène monoehloré (Anderson Perkin).
Antliracène monochloré.
Formules j
( Alom.
C*»H«Cl
Cristallise dans l’alcool en longues aiguilles jaune d’or, fusibles à 103“ (l’erkin), très solubles dans l'alcool, l’éther, le sulfure de carbone et la benzine, donnant avec l’acide picrique des aiguilles d’un rouge écarlate.
Anthracène dichloré.
Formules *
I Atom.
Se forme lorsqu’on expose le composé précédent dans une atmosphère de chlore, à la température ordinaire (Laurent). 11 se prépare plus rapidement en faisant réagir le chlore à 100“ sur l'hydrocarbure (Graebe et Liebermann).
Corps sublimable en aiguilles jaunes fusibles à 205° (G. et L.), très solubles dans la benzine, peu solubles dans l’éther et dans l’alcool. Le soluté alcoolique possède une belle fluorescence bleue. La potasse alcoolique est sans action sur lui, même à l’ébullition, tandis que les oxydants le transforment en anthraquinon.
11 se dissout peu à peu dans l’acide sulfurique fumant ; le soluté, qui est vert et qui devient jaune par l’addition de l’eau, renferme alors de l’acide dichloranthracénodisulfuriqne (Perkin).
Dichlorure d' anthracène dichloré.
t Équiv. . . C‘WCP,CP Formules J , rr|«
\ Atom. . . . C“H»CP = C“1P < ) C“IP.
Deux isomères a et § répondent à cette formule.
Le dérivé o se forme lorsqu’on attaque par le perchlorure de phosphore le dichlorure dérivé de l’anthraquinon.
11 cristallise dans la ligroïue et dans l’éther en aiguilles incolores, fusibles à 205-204“; ses solutions possèdent une belle fluorescence bleue (Thoerner et Zincke).
Le dérivé p se produit lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une solution chloroformi(jue d’ anthracène ; le soluté s’épaissit d’abord, par suite de la formation du dérivé dichloré, puis il redevient limpide sous l’influence du courant gazeux. On chasse le dissolvant et on fait cristalliser le résidu dans l’éther ou le chloroforme.
Cristaux pnsinati(iues, limpides, fusil)les à 149-150", peu solubles dans lalcool et dans l'éther, très solubles dans le chloroforme et la benzine. Chauffés à 170". ils se dédoublent en acide chlorhydi iciue et en anthracène trichloré (Schwarger) ; l’acide sulfurique et la potasse alcooliipie, au sein de l’eau pure et sous l’influence de la chaleur, le transforment en anthraquiiion.
Tétrachlorure d' anthracène dichloré.
Formules
Atoni.
C«II''C1*,C
C‘'n>*Gl*,Cl*.
Il est connu sous deux modifications isomériques, a et p.
Le dérivé a s’obtient en attaquant l’authracène par le chlore, d’abord à froid, tant (pCil se dégage de l’acide chlorhydrique, puis au bain d’huile, à la température de 230" (Diehl). On dissout le produit de la réaction dans la benzine et on décolore par le charbon animal; le soluté est ensuite évaporé, et le résidu est repris par l'acide acétique bouillant, puis précipité par l’eau.
Cristaux microscopiques jaunâtres, fondant à 141-145", mais en se décomposant; solubles dans la benzine et dans l’éther, moins facilement dans l’alcool et dans l’acide acétiepre aidiydre, dédoublables par la potasse alcoolique en acide cldorhydrique et en anthracène tétrachloié.
Le dérivé p se forme lorsciu’on chauffe vers 1 80" le nitroso-unthrone avec le perchlorure de phosphore ; eu ajoutant de l’eau, on obtient un préci|)ité grisètre qui, lavé à l’alcool, puis repris par un mélange de benzine et de pétrole léger, cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 205-207".
Chauffé au delà de son point de fusion, il donne un dérivé clilorosubstitué, fusible vers 240" et cristallisable en aiguilles jaunes.
La solution alcoolique n’est pas fluorescente ; elle est attaquée par la potasse, d’où résulte un anthracène lélrachloré, isomérique avec celui qui a été décrit par Graebe et Liebermann, lequel fond à 220".
Anthracène trichloré.
Formules 1
. C*"irCF
I Atom . C“irCl=.
Obtenu par Schwarzer dans l’attaque du dichlorure d’anthracène dichloré par la potasse alcoolique :
c«ii*ci>,ci*-i- KHO* =Kci -t-il'O’-f- c«irci*.
Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles jaunes, fusibles à 162-163"; sa solution alcoolique possède une fluoreseenee bleue. A une température élevée, l’eau
le décompose lentement avec production d'acide chlorhydrique et d’anthraquinon : C«H’Cr' + = 5IIC1 + C«II’0‘.
La potasse alcoolique et l’acide sulfurique conduisent au même résultat (Schwarzer).
Le composé obtenu par Liebermann et Graebe, au moyen de l’anthraquinon et du pcrchlorure do |diosphore, paraît identique avec ce dérivé trichloré.
Anlhracène tétrachloré.
Formules
I Équiv.
\ Atoni.
Existe sous deux formes isomériques connues, a et p.
La variété a se prépare au moyen du tétrachlorure d’anthraeène dichloré et de la potasse alcoolique (Graebe et Liebermann).
On attaque l’anthracène, à la' température de 170-180“, par un courant de chlore ; il se dégage de l’acide chlorhydrique en abondance, la masse fond, puis se solidifie par le refroidissement ; on la traite par la potasse alcoolique et on la fait cristalliser dans la benzine.
Aiguilles jaune d’or, étoilées, fusibles vers 220“, peu solubles à froid dans l’alcool et dans la benzine, plus solubles à chaud dans ce dernier véhicule ; l’acide azotique les transforme en anthraquinon dichloré (Graebe et Liebermann) .
La variété p s'obtient en chauffant le p-tétrachlorure d’anthracène dichloré par la potasse alcoolique.
Elle cristallise dans l’acide acétique anhydre en aiguilles jaunes, fusibles à 152“, peu solubles dans l’alcool. Traitée par l’acide chromique et l’acide azotique, elle donne de l’anlhraquinon dichloré.
Anthracène hexachloré.
, l Équiv . G^“H‘C1“
I aL . c-n*ci«.
On chauffe à 180-200“ le tétrachlorure avec le perchlorure d’antimoine et ou arrête l’opération dès que l’on voit apparaître des aiguilles jaunes dans le col de la cornue. Le résidu est traité par l’acide chlorhydrique, puis sublimé (Bolas) .
11 cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 520“ et sublimables à une température plus élevée. Il est à peine soluble dans l’alcool, l’éther acétique, la benzine froide, assez soluble à chaud dans la benzine, le toluène et le chloroforme; ses véritables dissolvants sont le sulfure de carbone et la nitrobenzine.
La potasse alcoolique et l’acide nitrique ne l’attaquent pas, même à l’ébullition. L’acide sulfurique le dissout à chaud avec une coloration jaune, mais le soluté brunit par une ébullition prolongée.
Un mélange de dichromate de potassium et d’acide sulfurique le transforme en anthraquinon tëtrachloré.
Anlhracène heptachloré.
Formules
Équiv.
Atom.
DMI-'Cn
Se forme par l’action prolongée du perchlorure d’antimoine sur l’anthracène maintenu à une température de 260» (Dichl). On le purifie comme le dérivé précé-
Il se sublime en petites aiguilles jaunes, fusibles au delà de 360». Il est insoluble dans l’alcool, l’étber, la benzine, l’acide acétique, assez soluble à chaud dans le toluène et le chloroforme, plus facilement encore dans la nitrobenzine et le pétrole léger. L’acide nitrique ne l’attaque que difficilement.
Anlhracène octochloré.
, (Équiv . mmo
Formules | . G'*H*G1».
Il prend naissance lorsque l’on attaque vers 275-280» l’anthracène chloré par le perchlorure de phosphore ; il se produit dans cette réaction une quantité notable de benzine pcrchlorée et de perchlorométhane. On traite le produit de la réaction par l’acide chlorhydrique et on le reprend par la benzine bouillante, qui enlève le chlorure de Julin. Le résidu fournit, à la sublimation, dos cristaux pluiniformes qui ne fondent pas encore à 350», à peine solubles dans la nitrobenzine, le sulfure de carbone et le pétrole léger (Diehl).
Si l’on cherche à pousser plus loin la chloruration, par exemple, en attaquant à 280-300» les derniers dérivés chlorosubstitués de l’anthracène par le perchlorure d’antimoine, on n’obtient que de la benzine pcrchlorée, du tétrachlorure de carbone et du charbon (Ruoff).
DÉRIVÉS BROMÉS.
Dibi'omure d'anlhracène.
^ , (Équiv . C«»H‘»Br‘
Formules J . GujpoBr..
Ce dérivé d’addition prend naissance lorsque l’on ajoute du brome dans une solution sulfocarbonique d’antbracène, maintenue au voisinage de zéro ; il se forme un soluté rouge qui se décolore peu à peu, puis il se dépose ensuite de petits cris-
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taux incolores, brillants, que l’on purifie par des lavages à l’éther anhydre et par dessiccation dans le vide.
Il cristallise en prismes obliques qui ne tardent pas à jaunir, à perdre leur transparence, en dégageant de l’acide hromKjdrique et en laissant comme résidu de l’anthracène brome.
Il est à peine soluble dans l’alcool, l’étlier, le sulfure de carbone ; il se change en anthraquinon par oxydation (l'erkin).
Anthracène vionobromé.
ormules j
{ Atom.
C«H»llr
11 se forme rapidement à chaud à l’aide du corps précédent, ou encore lorsque l’on ajoute du brome dans une solution sulfocarbonique d’hydrocai-bure, à la température ordinaire.
11 cristallise dans la benzine en aiguilles jaunes, fusibles à 100“, solubles dans l’acide acétique, la benzine, le sulfure de carbone, moins facilement dans l’alcool. Sa solution benzénique donne avec l’acide picrique une combinaison rouge, qui ressemble à l’alizarine; l’acide sulfurique le dissout avec une coloration verte (Perkin).
Anthracène dibromé.
,, , ( Kquiv .
\ Atom . C»H»Br-C“lI'-C^Br*-CW.
Existe sous deux formes isomériques connues, a et p.
L'isomère a s’obtient en introduisant deu.x molécules de brome dans une dissolution sulfocarbonique d’anthracène (Graebe et Liebermann).
Il cristallise dans le toluène en aiguilles jaunes dorées, fusibles à 221", sublimables sans décomposition, très peu .solubles dans l’alcool et dans l’éther, un peu mieux à chaud dans la benzine.
Chauffé en vase clos à 170“, avec de la potasse alcoolique, il régénère l’anlhracène; en même temps, il se forme un peu d’aldéhyde et d’acide acétique.
Les oxydants le transforment en anthraquinon ; l’acide nitrique fumant, en anthraquinon nitré et dinitré ; l’acide sulfurique fumant, en un acide disulfoné, qui se transforme ensuite en anthraquinon-disulfurique o :
G^'ll“Br^(S*0«)*-i- S*H*0*:= 2HBr + S*0*-l- C«H»0*(S*0“)*.
Enfin, il se combine à l’acide picrique pour former un composé cristallin rouge, ayant pour formule
C’“H*Br‘,C‘*H“(AzO*)'Û*
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L'isomère p [Anlhracène isodibromé) se produit lorsque l’on réduit l’anthraquinon dibromé à la température de 130», par l’acide iodliydrique et le phosphore ; on le reprend avec de la benzine et on le fait cristalliser dans l’alcool (Miller) .
Lamelles brillantes, d’un jaune d’or, fusibles à lOO-lOS», un peu plus dans la benzine et dans l’alcool tpie son isomère.
L’acide sulfurique le dissout en prenant une coloration brune, mais l’eau le précipite de cette dissolution sans alteration. Les oxydants le changent en anthraquinon dibromé.
Téirabromure d'anthracéna dibromé.
, ( Équiv . G^«il'Jlr*Br‘
Formules ] . OIPerMlrL
Ce composé, envisagé par Anderson comme un hexabromure, se prépare en traitant l’anthracènc par le brome, ou mieux en étalant le dérivé dibromé sur des plaques de verre que l’on dispose sous une cloche contenant la quantité de brome nécessaire pour déterminer la réaction. Dès que les vapeurs jaunes ont disparu, on lave à l'éther et l’on fait cristalliser dans la benzine (Graebe et Liebermann).
Cristaux tabulaires, iancolores, durs, épais, peu solubles à froid dans l’alcool, l’éther, la benzine, plus aisément dans ce dernier véhicule bouillant. Lorsqu’on le fond, vers 170-180», il dégage du brome et de l’acide broinhydrique, en laissant comme résidu de l’anthracène tribronie :
La potasse alcoolique le transforme en dérivé tétrabromé :
C^»ll»Br»Br‘ + ‘2KlIO*:=:2KBr-t- 2IDO*-+- C“»ll»Br*.
Anthracène Iribromé.
( Équiv . C^MDBr’
Formules , .
Il se forme lorsque l'on chauffe à 200» du bromure d’anthracène dibromé ; on fait cristalliser dans la benzine (Graebe et Liebermann).
Aiguilles jaunes, fusibles à 169», sublimables, peu solubles dans l’alcool, plus aisément dans la benzine.
Il s’unit directement au brome. L’acide nitrique fumant le change en plusieure produits, notamment en anthraquinon monobromé (Claus) ;
Ctqpii,:. -j- 2 ()* = Br^ -f C'-‘irilrO-.
Anthracèm tétrahromé.
Formules
Kqiiiv .
Atom.
C^»II»Br‘
C'MFBi'.
Ce corps, ddcrit par Anderson comme un dibromure d’antliracène dibrome', s’obtient facilement lorsque l’on chauffe au bain-marie une solution de potasse caustique dans l’alcool faible avec du tétrabroniure d’anthracène dibromé.
11 cristallise dans la benzine en aiguilles jaunes, fusibles à 254”, peu solubles dans l’éther, un peu mieux dans la benzine, mieux encore dans le toluène et le xylène.
L’acide nitrique le change en anthraquinon dibromé ; l’acide fumant, en anthraquinon bromo-nitré.
Il possède la propriété de fixer directement 4 équivalents de brome pour former le complément suivant.
Tétrabromiire tï anthracène lélrahromé.
F ormules
Kquiv.
Atom .
C^WBrSBr^
C‘dl*Br‘,Br‘.
Le dérivé tétrabromé, exposé pendant quelque temps sous une cloche, en présence de vapeurs de brome, se transforme eu une poudre blanche, légère, que l’on purifie par des lavages à l’éther.
Il est à peine soluble dans la plupart des véhicules, car le sulfure de carbone, qui est son meilleur dissolvant, n’en prend guère que 1 pour 100; il l’abandonne en fines aiguilles incolores, fusibles à 212“.
Chauffé pendant quelque temps un peu au-dessus de sou point de fusion, il perd simultanément du brome et de l’acidc bromhydrique, le résidu constituant de l’anthracène pentabroiné :
C*''ll'Br*= IIBr-+- Br* -f- (?“ll“Br“.
Une solution alcoolique de soude se transforme en anthracène hexabromé ; l’acide nitrique fumant, eu anthraquinon tétrabromé dinitré (Hammerschlag).
Anthracène pentabromé.
Formules
Équiv,
C^nhBr^
C*'II“Br“.
Maintenu pendant quelque temps à la tenqiérature de 27)0“, le télrabromurc
d’anlliracène télrabiomé perd du bromo, de l’acide bromliydrique, et se change en anlhracène pentabromé (llammersehlag).
Poudre jaune, fondant vers 212", subliniable, très soluble dans la benzine, le sulfure de carbone, beaucoup moins dans l'alcool et dans l’étlier. Les oxydants le transforment en anlbraquinon tribromé :
Cnr>Br-’4- 2 nî= 2IIHr 4- C«IPBr’0‘.
Anlhracène hexahromé.
P , l Kquiv . C**II*Br*
I Atom . C-lPBr».
Deux isomères, a et 3, répondent à cette formule.
L’isomère a se présente sous forme de flocons jaunes, sublimables, fusibles à 310-320", insolubles dans l’alcool, l’étber, l'acide acétique anhydre, solubles à chaud dans la benzine et le chloroforme.
Il a été préparé par Dichl en ajoutant peu à peu du brome contenant un peu d’iode dans de l’anthracène maintenu au bain-marie, à une température de 120® ; on opère dans un appareil à reflux. Bien que la réaction soit énergique, elle n’est guère terminée qu’au bout de douze heures ; on l’arrête quand il ne se dégage plus d’acide bromliydrique. On fait bouillir le produit dans de l’eau alcalisée, on le fait cristalliser dans le chloroforme ou dans le toluène.
La potasse alcoolique et l’acide nitrique fumant sont sans action sur lui. L’acide sulfurique le dissout à chaud ; mais l'eau le précipite de cette dissolution, qui a une couleur jaunètre, sans qu’il ait subi aucune altération . Les oxydants le transforment aisément en anthraquinon tétrabromé, fondant à 295-300®.
L’îsomère p (Iso-hexahromanthracène) a été obtenu par llammersehlag en chauffimt au bain-marie, avec une solution alcoolique de soude, le tétrabromure d’anthracèue tétrabromé.
Il ne se dissout guère que dans l'huile de naphte, chauffée entre 130 et 160®, dissolvant qui l'abandonne par le refroidissement en beaux cristaux jaunes, suhlimables, ne fondant pas encore à 370".
11 résiste à l'action du brome. Un mélange d'acide nitrique et d'acide chromique le transforme en anthraquinon tétrabromé, corps qui n’est guère soluble que dans le sulfure de carbone, qui ne fond pas encore à 370" et que l’hydrate de soude change en alizarine, sans former de tétraoxyanthraquinon.
Formules Se forme lorsque l’on
Anlhracène heptabromé.
Éijuiv . C**H'’Br''
Atom . C'MUBr’.
chauffe en vase clos, vers 200®, de l’anthracène dibromé
avec du brome et de l’iode (Diehl). On enlève l'iode et l’excès de brome par la potasse et on le fait cristalliser dans le chloroforme.
Aiguilles jaunes, subliniables, ne fondant pas encore à 350“, peu solubles dans la plupart des dissolvants, excepté dans le chloroforme et le sulfure de carbone.
11 est très stable, car il résiste énergiquement à l’action des oxydants.
Anthracène oclobromé.
Formules j
C«Il*Br«
C“H*Br*.
Obtenu par Diehl en chauffant pendant huit jours, au delà de 560", le corps précédent avec du brome et de l’iode.
Le produit de la réaction est traité par la potasse, puis par le chloroforme bouillant, qui s’empare du dérivé heptabromé non altéré.
Poudre jaune donnant à la sublimation des aiguilles d’un jaune foncé, peu solubles dans la plupart des dissolvants, un peu mieux toutefois dans l’aniline et la nitrobenzinc bouillante.
DÉllIVKS CHl.OROnROMÉS.
Indépendamment des dérivés qui précèdent, on connaît un certain nombre de dérivés qui renferment à la fois du chlore et du brome dans leurs molécules.
Télrabromure d'anlhracène dichloré.
Formules !
Équiv.
Atom.
C*"H«ClSBr‘
C“H*Gl*,Br‘.
Ce corps, signalé par Graebe et Liebermann, prend naissance lorsque l’on soumet l’anthracène dichloré à l’action prolongée des vapeurs de brome (Schwarzer).
Il cristallise dans la benzine en aiguilles nacrées, blanches, fusibles à 166", très solubles dans la benzine et le chloroforme, beaucoup moins dans l’alcool et dans l’étber.
A 180", il perd une molécule de brome, une molécule d’acide bromhydrique et se transforme en anthracène dichlorobromé ; avec la potasse alcoolique, en anthracène dichlorodibromé.
Anthracène dichlorobromé.
cm-'mr
C'irClBr.
Obtenu par Schwarzer en chauffant pendant longtemps du télrabromure d’an- Ihracène dichloré entre 180" et 190".
Formules j
i Atom.
11 cristallise dans la benzine en petites lamelles d’un jaune verdâtre, fusibles à 168“, solubles dans la benzine et le cblorolorine.
Anthracène dichlorodihromé.
Formules
Kquiv.
j Atom.
C«ll«Br>Cl*
C'IFBr^CI*.
Obtenu par Schwarzer an moyen de la potasse alcoolique et du létrabromuro d'anthracène dichloré.
11 cristallise dans la benzine en petites aiguilles jaunes, fusibles à 251-252“, peu solubles dans l’alcool et dans l’anhydride acétique.
DÉRIVÉS SOLFORIQUES.
Acide anthracéno-sulfurique.
Liebennann conseille de le i)réparer en chauffant pendant une demi-heure Fanthraquinon-sulfate de sodium, C*»H“0‘{S*0“) avec du phosphore et de l’acide iodhydrique (D=l,7) ou encore en chauffant longtemps ce sel avec de l’amalgame de sodium et de l’eau.
En attaquant directement l’anthracene par 1 acide sulfurique, à la température de 100“, Liebermann et Graebe ont obtenu un dérivé sulfoconjugué dont le sel de plomb cristallise en aiguilles d’un blanc jaunâtre.
D’après Linke, il existe deux acides anthracéno-sulfunques isomériques, monobasiques, que l’on obtient de la manière suivante :
Lorsque l’on chauffe au baimmarie une partie d’anthracène avec trois parties d’acide sulfurique, jusqu’à ce qu’une portion de la masse se dissolve avec une couleur brune, puis que l’on sépare par filtration, après addition d’eau, le carbure non attaqué, on obtient un soluté qui, saturé par la céruse, abandonne successivement deux sels a et p, dont on régénère les acides correspondants au moyen de l’acide sultliydrique.
L’isomère o est en prismes ou tablettes d’un jaune clair, très solubles dans l’eau, inaltérables h l'air.
Fondu avec la potasse ou la soude, il donne un phénol, Va-anthrol, qui
cristallise en longues aiguilles, très peu solubles dans l’eau et dans le chloroforme, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, se décomposant vers 250“ sans entrer en fusion.
L’isomère p est en beaux prismes d’un jaune clair, peu solubles dans l’eau. H
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donne avec la potasse caustique le ^-anthrol, dont les crist.aiix prisnaaliques sont un peu plus solubles dans l’alcool et dans l’éther que ceux de l’isomère a.
Ces deux phénols sont isomériques avec l'anthranol que Liebermann et Top ont découvert en attaquant l’anthraquinon par le phosphore et l’acide iodhydrique.
En répétant les expériences de Linke, Liebermann n’a obtenu que de l’acide anthraeéno-disiilfiirique.
Lorsque l’on chauffe pendant plusieurs heures l’anthraquinon-disulfite de sodium avec du phosphore et de l’acide iodhydrique (D = 1 ,7), ou voit se déposer par concentration un sel do sodium qui est un dérivé sulfoconjugné de l’hydrure d’anthracène (Liebermann), corps qui prend aussi naissance dans l’attaque du chlorure correspondant par l’amalgame de sodium, en présence de l’eau.
Chauffé avec de la potasse, il fournit de l’anthracène et de l’hydrure d’anthracène; avec l'acide sulfurique, de l’acide anthracéno-disulfurique.
Acide anthracéno-disulfurique.
Formules [
( Atom.
C“H»(SO=H
Lorsque l’on attaque l’anthracène à chaud par de l’acide sulfurique, il se forme simultanément deux dérivés disulfuriques isomériques, a et p, le premier prenant surtout naissance à une température peu élevée.
Pour obtenir l’acide «, on chauffe, vers 60", ICO parties d’anthracène avec 300 parties d’acide sulfurique, pendant une heure environ; on ajoute ensuite de l’eau, on sature le soluté filtré avec de la céruse, et on transforme le sel plombique en sel de sodium. La séparation est facile, car le sel sodique a est beaucoup moins soluble que son isomère, surtout dans une liqueur alcaline (Liebermann).
Pour préparer l’acide p, on chauffe à 100" une partie de carbure avec trois parties d’acide sulfurique, jusqu’à ce que la moitié environ du carbure soit entrée en dissolution; puis on procède à la purification comme précédemment.
Son sol de soude,
C^«ll*Na>(S'0“)*-^51P0^
est très soluble dans l’eau et ce soluté, très étendu, possède une fluorescence bleue.
Indépendamment des deux dérivés disulfuriques qui précèdent, on connaît encore des dérivés analogues qui renferment du chlore ou du brome dans leurs molécules, savoir ;
1" V acide anthracéno-disulfurique dichloré, C**Il®uP(S*0“)* ; en atomes, C'‘H»C1*(S0M1)S
qui s’obtient en chaufi'ant au bain-marie une partie d’anthracène dichloré avec cinq parties d’acide sulfurujuc fumant.
Cristaux d’un jaune orangé, .solubles dans l’eau.
Le soluté aqueux est précipité par les acides sulfurique et chlorhydrique ; il pos-
sètlo, en solution étendue, une Iluorescence lileue, et les sels correspondanls se comportent de la même manière.
Les oxydants le transforment en acide antliraquinon disnlfurique ; il en est de même avec l'acide sulfurique (Graebe et Liebermann).
2" L'aci’Ie (nilhracéno-disitifiiriqne dihromé, C**ll'*itr*(S’0“)’ ; en atomes,
G“ll'’Br^{S0^11)>.
qui se prépare avec l'antbracène dibromé et l’acide sulfurique (Perkin).
Son sel de baryum, C**lPBa’Br*(S*0®)*, est insoluble dans l’eau.
11 donne par oxydation de l’acide anthraquinon-disulfuri(jue.
eHK.NANTHRKNK.
( Equiv Formules )
( .4tom.
C»I1‘-CH
Lorsque l’on soumet l’antbracène brut à des cristallisations fractionnées dans la benzine et le sulfure de carbone, on sépare divers hydrocarbures, notamment l’acénaplitène et un corps nouveau, le phénantlirène. Ce dernier carbure, purifié par cristallisations dans l’alcool, possède la même composition et la môme densité de vapeur que l’antbracène; il a été découvert par Graebe en •1872. A la même époque, Limpriebt est arrivé au même résultat en examinant un échantillon d’antbracène brut. Peu de temps après, Fittig a retrouvé ce carbure et l’a décrit sous le nom de phénol-naphtaline-, mais il a reconnu l’identité de ce corps avec celui de Graebe dans un travail publié en commun avec Ostermayer et lui a donné le nom de phénanthrène, pour ra[i()eler sa parenté avac l’antbracène et avec le diphényle.
Le pbénanlbrène prend naissance ;
1“ Dans la distillation sèche de la houille, ce qui explique sa présence dans les goudrons ;
2“ En dirigeant dans un tube chauffé au rouge du toluène, du stilbène ou du dibenzyle (Graebe), le phénanlhrène dérivant, par exemple, du stilbène par perte de deux équivalents d’hydrogène :
ou du dibenzyle, avec formation de toluène :
3(?»I1‘* = CTP'>4-4C'*0*;
5“ Lorsque l’on fait réagir le sodium sur du bromure d’orlhobcnzyle bromé (Jakson, White);
4“ Lorsque l’on fait passer dans un tube chauffé au rouge vif un mélange de vapeurs d’éthylène et de diphényle. Le produit de la réaction, soumis à la distillation fractionnée, fournit de la benzine, du styrolène, de la naphtaline, du diphé-
CMIBURES D’HYDROGENE, nyle inaltéré, de l’anthracène (Bcrlhelol), et enfin du phénanthrène, mélangé à une quantité plus ou moins considérable d’anthracène (Barbier) :
il'» + Gdl* = C'’11*(C'II') + 211' ;
5“ Par l'action de la chaleur sur le ditolyle licpiide, ce qui fournit de l’anthracène et du phénanthrène, mélange qui prend également naissance dans la réaction du styrolène sur la benzine et même de l'éthylène sur la benzine (Barbier).
Barbier résume ainsi qu’il suit ses expériences touchant la génération de ces trois carbures isomères, anthracène, phénanthrène, toluène :
1“ Ces trois corps peuvent être formés avec du toluène ;
2“ On ne réussit pas à les ti^nsformer directement les uns dans les autres ;
3“ Leurs trois hydrurcs isomériques, C'*ll", fournissent: le bcnzyle, du toluène par voie humide, du phénanthrène par voie sèche; le ditolyle liquide, de l’anthracène et une petite quantité de phénanthrène ; le benzyltoluène, de l’anthracèno avec une trace de phénanthrène
Pour le préparer, on soumet à la distillation l’huile de goudron de houille, de manière à recueillir ce qui passe entre 500» et 400» ; on fractionne ce produit pour isoler ce qui passe d’abord entre 320» et 550» ; puis entre 339» et 542» (Ostermayer, Schmidt); on comprime la masse solide et on la fait cristalliser plusieurs fois dans l’alcool. Avec beaucoup d’alcool, les premiers dépôts sont formés d’anthracène sensiblement pur, corps moins soluble que le phénanthrène, celui-ci restant en dissolution.
L’acide chromique attaquant plus facilement l’.anlhracène, on peut opérer la purification au moyen d’un mélange de bichromate de potassium et d’acide sullurique étendu (Anchiitz, Schultz). On peut encore dissoudre le phénanthrène dans le xylène, ajouter 'au soluté 1 partie 1/2 d’acide picrique et porter à l’ébullition : par le refroidisement, le picrate de phénanthrène se dépose; ce précipité, lavé à l’eau, puis séché et pulvérisé, est décomposé par l’ammoniaque. On achève la purification par distillation et par cristallisation dans l’alcool (Graebe).
D’après Schultz, pour séparer le phénanthrène de l’anthracène, il faut traiter le mélange par de l’alcool à 85» bouillant, véhicule qui se charge surtout de phénanthrène; le soluté filtré est additionné d’acide azotique; on chauffe pendant quelque temps, et, par le refroidissement, il se sépare de l’anthracène, de l’anthraquinon dinitré, puis, en dernier lieu, du phénanthrène.
Le phénanthrène ressemble beaucoup à l’anthracène; il se dépose de sa solution alcoolique sous forme de tables incolores, douées d’une faible fluorescence bleue.
11 fond à 9(5» (Ilayduck, Limpricht), à 99»-100» (Graebe) ; il bout à 340» et se sublime facilement.
Il exige pour se dissoudre 46 à 50 parties d’alcool à 95», à la température de 13-14"; 100 parties d’alcool absolu en dissolvant 2,62 à 16", et 10,08 à l’ébullition. La benzine en prend le tiers de son poids à 16» et le dissout en toute proportion à l’ébullition (Becbi). 11 est d’ailleurs soluble dans l'éther, le sulfure de carbone, l’anhydride acétique ; la plupart de ses dissolutions ont une faible fluorescence violette.
Comptes remtus, t. LXXIX, p
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Lorsque l’on mélange sa dissolulion alcoolique avec une dissolution saturée d’acide phéniquc, il se sépare, par évaporation, de fines aiguilles de picrate de phénanthrène,
C«II"’G"lI-iAzOyO*.
Avec l’alcool bouillant et la benzine bouillante, on obtient par le refroidissement de longs prismes aiguillés, d’un jaune d’or, fusibles à 145» (Fittig, Ostermayer, Ilayduek), à 145“ (Graebe), solubles à 15“ dans 5C à 58 p. d’alcool à 95“, plus facilement dans l’éther, le sulfure de carbone, la benzine.
Lorsqu’on le dissout à chaud dans 4 à 5 p. d’acide acétique glacial et que l’on ajoute peu à peu 2,2 p. d’acide chromique en solution acétique, le mélange s'échauffe, on le porte à l’ébullition pour terminer la réaction. Par une affusion d’eau, il se sépare une masse cristalline qui est du phénanlhraquinon, C“H“0‘, corps' fusible à 205“, bouillant à 568“, à peine soluble dans l’eau, même bouillante, facilement soluble dans l’éther, la benzine, l’acide acétique cristallisable.
Par une oxvdation plus profonde, il se forme de l’acidc diphénique,
(Fittig et Ostermayer).
Lorsque l’on chauffe à 100“, en vase clos, le phénantliraquinon avec une solution aqueuse d’acide sulfureux, il se forme du phénanlhrène-hydroquinon, C^»WoO*, corps que les oxydants, comme le chlorure ferrique, l’acide chromique, l’acide nitrique, etc., ramènent à l’état de jdicnanthraquinon.
Le phénanthrène se dissout à 100“ dans l’acide sulfuri(iue concentré, avec formation d’un acide phénantliréuo-sulfuri(iue, accompagné d’une, petite quantité d’un dérivé disulfuriquc. On effectue la purification en i)assant par le sel plombique que l’on décompose par l’hydrogène sulfuré, ce qui met l’acide sulfonique en liberté ; celui-ci constitue une masse cristalline, soluble dans l’eau, dont le sel de calcium cristallise eu aiguilles incolores, assez solubles dans l’eau bouillante.
Avec l’acide nitrique, on obtient un dérivé mouonitré, C“Il“(AzO*), et un dérivé dinitré C-*ll*(Az0‘)* ; le premier de ces corps prend naissance lorsque l’on opère à basse température, avec un acide d’une densité de 1,5; le second se forme sous l’influence de la chaleur (Graebe). Cette réaction différencie nettement le phénanthrène de l'anthracène.
Tandis que l’anthracène fixe facilement deux équivalents d’hydrogène, ce qui le distingue de la benzine et de la naphfiilinc, le phénanthrène se rapproche au contraire par là de ces deux derniers carbures : il n’est pas attaqué par l’amalgame de sodium et ne fixe de l’hydrogène que sous l’influence de l’acide iodhydrique, h une température élevée.
Pour réaliser cette addition, on chauffe à 210-2.40'', pendant 7 à8 heures, 6 p. d’hydrocarbure avec 7 j). d’acide iodhydrique bouillant à 127“ et 1 p. 1/2 de phosphore rouge (Graebe). On obtient ainsi le létrahydrure de phénanthrène, liquide doué d’une odeur particulière, mais faible, peu soluble dans l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, le sulfure de carbone.
Cet hydrure se solidifie dans un mélange réfrigérant et fond au voisinage de zéro; il bout à 510“; sa densité est égale à 1,067. Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, il se transforme en phénanlhraquinon.
Chauffé avec de l’acidc iodhydrique , à une température supérieure à 240“, le
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phénanthrène donne des liydrures pins riches en hydrogène, parmi lesquels on a signalé un dérivé C*'‘1I'*, Voclohydmre de phénanthrène, liquide bouillant un peu au-dessous de SOÛ” (Graebe) .
Barbier, qui a répété ces hydrogénations à la température de 260“, n’a pu obtenir aucun composé défini, mais il a isolé un carbure forménique, 0**11''“, bouillant vers 250“, doué de l’odeur caractéristique des pétroles. En séparant par le refroidissement la partie solide du mélange qui résulte de cette hydrogénation et en soumettant cette partie solide à un chauffage de cinq nuinutes, en tube clos, à la température du rouge sombre, on peut extraire des tubes de la benzine et du dlphényle, accompagnés d’un peu de phénantlirène régénéré. Cette réaction est donc l’inverse de celle qui répond à la syntlièse du phénanthrène au moyen de l’éthylène et du diphényle,
C**H*(C‘H») + IP=C*‘H‘“ + C‘ll* ;
seulement, l’acétylène, qui se forme ici, se change partiellement en benzine, sous l’influence de la température élevée à laquelle s’effectue la décomposition.
D’après W’illgerodt, l’antliracène ne s’unit pas à la dinitrochlorobenzinc a, mais le phénanthrène s’y combine pour former un corps de la formule
C**H'“,C“11“C1 (AzO‘)*,
composé d’addition qui cristallise dans l’alcool en aiguilles orangées, fusibles à 4i“; il est évidemment analogue à celui que l’on obtient avec le même dérivé cldoronitré et la naplitaline,
G*“ll*, G‘*H“Cl(AzO‘)*,
corps qui cristallise dans l’alcool en longues aiguilles incolores, fusibles à 78“ , solubles dans l’éther et l’acide acétique.
Enfin, d’après Liebermann et Palm, la trinitrochlorobenzine s’unit, molécule à molécule, avec le phénanthrène, aussi bien qu’avec la naphtaline, le stilbène et le fluorène; cette combinaison cristallise en aiguilles d’un jaune-citron, fusibles à 88».
En résumé, le phénanthrène se rapproche de l’anthracène par la facilité avec laquelle il se transforme en quinon'; par la nature instable des composés d’addition qu’il forme avec les halogènes, composés qui se dissocient avec la plus grande focilité en hydracides et en dérivés de substitution ; mais il s'en éloigne par la tendance qu’il possède à former des composés nitrés sous l’influence de l’acide nitrique, et dos dérivés sulfocoiijugués avec l’acide sulfurique.
DËRiVÉS CHLORÉS.
Le chlore attaque le phénanthrène, dès la température ordinaire, pour donner un produit demi-liquide, mélange de dérivés mono et bisubstitués, difficile à séparer par cristallisation au moyen des dissolvants. On réussit mieux en prenant pour intermédiaire l’acide acétiq<te : le soluté devient rouge, puis bleu, et finalement jaune; après 24 à 48 heures, il se sépare bientôt de petites aiguilles qui enva-
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hissent peu à peu toute la dissolution. Ces cristaux constituent le tétrachlorure de dichlorophénanthracène,
c^Mrei», Cl‘.
Purifié par cristallisation dans l’alcool, ce produit d’addition et de substitution se présente en longs cristaux aciculaires, fusibles à 14.0“, sc décomposant un peu au-dessus de cette température avec dégagement d’acide chlorhydrique en formation de tétrachlorophénanthrènc ; il est soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine.
!•> Phénanthrène monochloré.
Formules
I Kquiv.
I Alom.
Obtenu en dirigeant un courant de chlore dans un soluté acétique d’hydracarburc ; on l’enlève par l’éthcr de la solution acéti(pie, d’où l’on a séparé par l’eau le dérivé dichloré qui prend naissance simultanément.
Liquide huileux, peu stable, soluble dans l’alcool, difficile à obtenir à l’état de pureté.
2" Hténanlhrène dichloré.
, ( Kquiv . (?''11'‘(:P
Formules | .
L’eau mère, au sein de laquelle se sont déposés les cristaux de tétrachlorure de phénanthrène dichloré, laisse précipiter par l’eau un mélange de dichloro- et de monochlorophénanthrène ; lorsque l’affusion est faite lentement, c’est le dérivé dichloré qui se précipite en premier lieu; on le lave à l’élher et on le fuit cristalliser dans la l)enzine.
11 est sous forme de flocons semi-visqueux, très solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, l’acide acétique, fusibles à basse température et noircissant lorsqu’on les chauffe (Zetter). Comme le précédent, ce dérivé présente donc peu de stabilité.
Le phénanthrène trichloré n’a pu être isolé j)ar Zcltcr.
7)“ Idiénanthrène iélrachhré.
, i Kquiv .
Formules \ . G“1PG1‘.
Pour avoir facilement des dérivés plus chlorés que les préccdchls, il faut faire intervenir le pcrchlorure d’antimoine.
Lorsque l’on verse goutte à goutte ee pcrchlorure sur le phénanthrène, on obtient une masse très colorée. On l’épuise par l’acide chloiiiydriquc bouillant pour enlever le réactif, puis le résidu est dissous dans l’acide acétique bouillant. En ajoutant de l’eau à cette dissolution, le dérivé tétrachloré brut se précipite ; on le purifie par -cristallisation dans l’éther ou dans la benzine.
II se forme encore lorsque l’on chauffe le tétrachlorure de dichlorophénantbrcnc, ou mieux lorsqu'on attaque ce corps par la potasse alcoolique :
C^«11«CPC1*H- 2KII0* = 2KC1 + 211*0* 4- CTFCO.
11 cristallise en aiguilles courtes, peu solubles dans l’acide acétique froid, encore moins dans l’alcool, solubles dans l’éther et la benzine.
Il fond à 171-172'’. A une température plus élevée, elle se sublime en lamelles jaunâtres, mais en laissant un léger dépôt charbonneux ; il est inattaquable par la potasse alcoolique, même à l’ébullition.
■l" Phénanthrène hexachloré.
Formules |
On l’obtient en traitant, vers 280-000", le phénanthrène ou l’un de ses dérivés chlorés par une quantité calculée de chlorure d’antimoine ; on l’isole et on le purifie comme le précédent.
11 se sublime en aiguilles légères, incolores, fondant sans altération à 2-19-250". 11 est peu soluble dans l’alcool et dans l'éther ; l’acide acérique bouillant le dissout un peu mieux.
5" Phénanthrène oclochloré.
Formules 1
( Atom
Obtenu par Zetter en chauffant à 200“ le phénanthrène libre ou déjà chloré avec le [lercldorure d’antimoine en excès.
Il se dépose de ses dissolutions en cristaux grenus, mal définis, sublimables en aiguilles jaunes, qui ne fondent qu’à 270-280". 11 est à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, un peu mieux dans l’acide acétique bouillant, facilement dans la benzine.
Chauffé un peu au-dessus de 200“ avec du perchlorure d’antimoine, il donne de la benzine perchloréc (Zetter) ; vers 270®, la décomposition est complète, la masse renfermant surtout de la benzine perchloréc et du perchlorure de carbone tRuol'f). Dans ces réactions, il ne se forme pas de diphényle perchloré (Merz, Weith).
DÉRIVÉS BROMES
^ Hayduck a préparé un dibromure de phénanthrène en traitant par le brome une solution sulfocarboniquc de phénanthrène. Ge dérivé lui a ensuite servi de point de , départ pour obtenir les dérivés mono, bi et Irisubstitués.
1» Dibromure de phénanthrène.
Formules
^ Kqiiiv.
( Atom.
(;28Hiob,.2
Sc forme lorsque l’on ajoute peu à peu du brome dans la dissolution sulfocarbonique de phénanthrènc (Hayduck, Fittig etOstermaycr).
Crislau.v prismatiques, aplatis, peu stables, fondant à 98" en dégageant de l’acide bromliydriquc, avec un fort bouillonnement.
Chauffé seul avec de l’eau, dans un tube scellé, ou traité par l’acétate d’argent en solution acétique, il se dédouble avec formation d’acide bromhydrique et de phénantlirènc monobromé; avec la potasse alcoolique, il régénère le phénantlirène ; il en est de même avec une solution alcoolique de cyanure de potassium (Auschütz).
2“ Phénanthrènc monobromé.
Obtenu par Ilayduck en chauffant le bromure à une température de 100«.
Prismes minces, fusibles à 60», sublimables sans décomposition, distillant audessus de 360", solubles dans l’acide acétique et le sulfure de carbone (Limpricht,
”7l'esf inattaquable par la potasse alcoolique. Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, il donne du phénaiithraquinon ; l’amalgame de sodium le ramène à l’état de phénanthrènc.
3" Phénanthrènc dibromé.
Formules j
Lorsque l’on additionne de brome une solution éthéréc de phénantlirène, la réaction est lente à se manifester : au bout de 24 heures, le liquide est peuplé de petites aiguilles a, l’eau mère abandonnant ensuite à l’évaporation des cristaux tabulaires” bien formés, constituant un isomère p.
L’isomère a près plusieurs cristallisations dans l’alcool , se présente sous la forme de longues aiguilles incolores, sublimables, fusibles à 146-148», solubles dans l’alcool, l’éther et surtout dans la ben/ine, inaltérables par la potasse alcoolique.
h'isomère ^ cristallise en tables fusibles à 158», non sublimables, plus solubles dans l’alcool et dans l’éther que les cristaux précédents.
Il cristallise bien dans la benzine; il n’est pas attaqué par la potasse alcoolique (Zetter).
En bromant le phénanthrènc par l’intermédiaire du sulfure de carbone, Lim-
. G^»H»Br*
. C**H»Br«.
[ Equiv . t'
(Atom . (:“ll»Br=,j
C”H‘ -GBr.
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pricht et Hayduck ont obtenu une petite quantité d’un dérivé dibromé, fusible à 202", peu soluble dans l’alcool, un peu mieux dans l’acide acétique bouillant, qui l’abandonne sous forme d’une poudre cristalline, soluble dans le sulfure de carbone.
Phénanlhrène tribromé.
Formules
Équiv.
Atom.
C“irBr*
Obtenu par Hayduck en chauffant le phénanthrène dibromé avec du brome.
11 cristallise dans l’acide acétique en fines aiguilles, soyeuses, fusibles à 126". 11 a été reproduit par Zetter avec les caractères qui lui ont été assignés par Hayduck.
Phénanthrène télrabromé.
^ , 1 Équiv . C“ll"Br‘
Formules | .
11 a été préparé par Zetter en chauffant en vase clos, à 200-210", le phénanthrène avec 4 molécules de brome. Après 12 heures d'action, on traite la masse par la soude pour la décolorer et on l’épuise par la benzine : l’addition de l’alcool au soluté benzinique sépare le tétrabromure en flocons jaunâtres, que l’on purifie par cristallisation dans l’acide acétique, puis par sublimation.
11 se présente alors sous la forme de petits grains cristallins mal définis, sublimables en aiguilles jaunes, fusibles à 183-185". 11 est à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, un peu mieux dans l’acide acétique, surtout à chaud, assez soluble dans la benzine et le toluène.
Phénanthrène hexabromé.
Formule
Se forme lorsqu’on attaque le carbure à 280" par le brome, en présence d’un peu d’iode.
Ses cristaux, qui sont mal définis, peuvent être sublimés en aiguilles blanches, plumeuses, fondant à 245“ ; ils sont à peine solubles dans la benzine et dans l’éther ; leurs meilleurs dissolvants sont l'acide acétique et la benzine.
C«ll*Bi-“
C“H‘Br“.
Phénanlhrène heptabrome.
[ Kquiv . C«lPBr’
Formules J . C'^HW.
Préparé par Zelter en traitant le phénanthrène ou ses dérivés bromés par un excès de brome, additionné d’iode. On chaulTe en vase clos, h 560», pendant 50 è 60 heures, et on procède à la purification comme pour le dérivé tétrabromé.
Il se dépose de ses dissolutions sous forme de grains confusément cristallisés, sublimables en aiguilles jaunes qui fondent au-dessus de 270».
11 est insoluble dans l’alcool, assez soluble dans la benzine. Il est très stable, car on peut le chauffer avec du hrome à une haute température sans qu’il éprouve d’altération.
DÉRIVÉS NITRÉS.
I/acide nitrique réagit sur le phénanthrène en donnant naissance à des dérivés nitrés qui ont été surtout étudiés par Graebe et Schmidt.
Phénanthrène mononitré.
, (Kquiv . C»H»(AzO‘)
Formules j . C‘»Il*(AzO‘).
D’après Schmidt, lorsqu’on traite le phémmlhrène par de l’acide azotique, il se forme trois phénanthrènes mononitrés isomériques a, p, v.
On mêle une partie de carbure avec 4 fois son poids de sable, on ajoute 8 parties d’acide nitrique d'une densité égale à 1,55, et on abandonne le mélange à luimême, à la température ordinaire, pendant trois ou quatre jours. On lave le produit à'l’eau, puis avec une dissolution étendue de soude ; on l’épuise alors à l’ébullition avec de l'alcool à 90» : les trois isomères se déposent successivement de cette dissolution alcoolique.
Le dérivé a, qui est le plus abondant et qui reste volontiers liquide, pour peu qu’il renferme quelques impuretés, cristallise en petites aiguilles jaunes, fusibles à 73- 75». Attaqué par l’acide chromique, en solution acétique, il se transforme en phénanthraquinon nitré ; par une solution alcoolique d ammoniaque, en un dérivé amidé, C*Il»(Azll>), qui cristallise en petits feuillets jaunâtres, insolubles dans l’eau (Schmidt).
Le dérivé p, peu abondant, est un j>eu moins soluble dans l’éllier que le précédent ; il est aussi plus difficilement oxydable ; son soluté alcoolique, réduit par l’étain et l’acide chlorhydrique, fournit un aniide qui cristallise en petites feuilles, jaunes, brillantes.
CARBDRËS D’HYDROGÈNE. 611
Le dérivé y cristallise dans l’acide acétique en petits feuillets brillants, fusibles à i 70-1 71". Il est moins soluble dans l’alcool et dans l’éther que ses isomères.
Phénanthrène dinitré.
Formules \
I Atom.
C»'*H»(AzO‘)*
C“Hs(AzO*;*.
Obtenu par Graebc en chauffant à 100" le phénanthrène avec l’acide azotique concentré.
II se dépose de sa solution acétique bouillante en petits cristaux jaunes, fusibles
Nitrobromo-phénanthrène.
Formule.
C**H*Br(AzO‘)
C“H"Br(AzO*).
Obtenu par Anschütz en oxydant à chaud par l’acide azotique le bromophénanthrène en solution acétique.
Lorsque la réaction est terminée, on ajoute de l’eau, ce qui précipite un mélange contenant au moins deux corps différents ; on dessèche ce produit et on l’é puise par le sulfure de carbone ; il se dissout un corps jaune clair et il reste comme résidu un corps rouge qui n’a pas été autrement examiné.
Le dérivé bromononitré, qui s’est dissous, est du reste très peu soluble dans le sulfure de carbone et peut être purifié par plusieurs cristallisations dans ce véhicule; il est assez soluble dans l’éther.
Il cristallise en petits prismes transparents, fusibles à 193-196", sublimables en longues aiguilles. Anschütz lui donne pour formule rationnelle dans la théorie atomique :
C«ll* -CH C"H’(AzO*)-CBr.
D’après Japp, en se dissolvant dans l’acide sulfurique, le phénanthrène engendre deux acides sulfoconjugués, isomériques et monobasiques. Fischer a décrit un dérivé disulfurique.
RNCYCLOPfcniE CHIMIQUE.
DÉRIVÉS SULFURIQUES.
Acide phétianthréno-sulfurique.
( Équiv . C*'I1*»(S'0«)
Formules I . G'*ll »(SO»H).
Syn. ; Acide phénanthrène-sulfureux.
Suivant Crache, ce corps prend naissance, en même temps qu’un peu de l’acide bisulfoconjugué, lorsqu’on cliaufl'e le pliénanthrène îl itlO" avec son poids d’acide suUiiriquc concentré. On le convertit en sel de baryum ou de plomb que l’on purifie par cristallisation. Le sel plombique décomposé par l’hydrogène sulfuré, fournit l’acide lui-même sous forme d’une masse cristalline, peu soluble dans l’eau froide, encore moins soluble en présence d’un acide.
11 donne de l’acide phtalique lorsqu’on l’oxyde à l'aide d’une dissolution alcoolique de caméléon (Anscbütz, Japp).
Le sel de calcium, C^ireaSV.aiHO* ; en atomes,
(C'Ml'S(>’')*Ca4-411>0,
cristallise en petites aiguilles incolores, assez solubles dans l’eau bouillante.
En chauffant pendant 5 heures le pliénanibrône avec le double de son poids d’acide sulfurique, à la température de 170®, Morton a obtenu un dérivé qu’il con- .sidère comme un isomère p, cristallisant on aiguilles fines, brillantes, facilement solubles d.ins l’eau et dans l’alcool, donnant par fusion avec la potasse un phénol cristallisé, C**ll‘“OS fusible à 112® {Vhénanthrol de Relis). Ses sels sont beaucoup plus solubles que ceux de l’acide a, décrits par Graebc.
Lorsqu’on chauffe à 100® le pliénanthrène monobromé avec son poids d’acide sulfurique, on obtient un dérivé sulfonique bromé qui a pour formule C*®H®Br(A20»), difficile à obtenir à l’état de pureté. Il paraît posséder un isomère dont le sel potassique est très soluble dans l’eau (Anscbütz, Simienski).
Acide phénanthréno-disulfurique.
Formules
i Équiv.
( Atoin.
C"ll® (SO’ll)».
Syn. : Acide phe'nanthrène-dmdfonique.
11 a été préparé par Fischer de la manière suivante : On chauffe pendant une demi-heure environ, au bain-marie, 1 partie de pliénanthrène avec 4 parties d’acide pyrosulfurique du commerce ; on ajoute le carbure peu à peu, en ayant soin d’agiter continuellement le mélange. On transforme le dérivé disulfurique en sel de
plomb que l'on décompose par l'hydrogène sulfuré, après plusieurs purifications. On concentre le soluté au bain-marie, on reprend le résidu par l’alcool, on filtre et on évapore la solution alcoolique.
On peut aussi opérer la purification au moyen du sel de baryum que l’on décolore par le noir animal et dont on précipite le soluté par l’acétate de plomb ; on décompose ensuite le précipité par l’hydrogène sulfiiré.
Sirop d’un brun jaunâtre, à saveur très acide et amère, difficilement cristallisable.
Ses sels sont en général très solubles dans l’eau. Insolubles dans l’alcool et dans l’éther.
Le sel potassique, obtenu en précipitant par l’alcool l’acide libre saturé par le carbonate de potassium, donne avec la potasse en fusion un dérivé phénolique très oxydable, dont la solution alcaline se colore rapidement au contact de l’air. En le distillant avec le cyanure de potassium, ou mieux avec du ferrocyanure de potassium desséché, on obtient un nitrile peu volatil, cristallisant à chaud dans l’alcool en paillettes jaunes, donnant à la saponification un acide qui paraît susceptible de former avec la résorcine une combinaison analogue à la fluorescéine.
TOLAXE.
_ , ( Équiv . C^H'»
Formules j . C'‘1I":=C«1F-G E G - G'IF.
Le tolane, isomère de l’anthracène et du phénanthrène, a été découvert par Limpricht et Schwanert en chauffant pendant 10 à 12 heures, à la température de 150", le bromure de stilbène avec la potasse alcoolique :
C^qiiîBr* + 2K1I0* = 2KBr + 211*0* + G*»!!*».
On arrive au même résultat en remplaçant le bromure par le chlorure (Fittig).
Zinin l’a obtenu en attaquant à 200“ le chlorobcnzyle par le perchlorure de phosphore, ce qui fournit le tétrachlorure de benzyle,
G*“II'“G1*0* + PhGl“ = PhGFO* G**H‘“GP, corps identique avec le tétrachlorure de tolane ; car, traité par l’alcool et l’amalgame de sodium, il perd tout son chlore et donne du tolane :
G“IP“GP -f 2 Na* = 4 NaGl -f G’“IP“.
La désoxybenzoïne, G**IP*0*, traitée par le perchlorure, de phosphore, fournit un composé chloré, G*“IP‘G1, auquel la potasse alcoolique enlève de l’acide chlorhydrique, d’où résulte du tolane (Zinin) :
G*»H“Gl-HClr=:G**H'“.
Suivant Pfankuck, lorsque l’on distille du henzoatc de baryum avec du soufre, on obtient de la benzine, du sulfure de tolane et du tolane, dernier corps que l’on
eu ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
purifie sur du plomb divisé', et qui prend naissance d’après l’équation suivante : ‘2C'*H»BaO‘ + S> = S*Ba*0* -h
Le tolunc cristallise dans l’alcool en prismes lamcllcux; dans l’éther, en gros cristaux transparents, qui fondent à 60“ et qui peuvent être distillés sans décomposition.
11 est peu soluble dans l'alcool froid, très soluble dans l’éther.
Chauffé à 180“ avec de l’acide iodbydrique et du phosphore, il reproduit son générateur, le stilbène (Barbier); il fixe directement le chlore et le brome. Lorsqu’on l’oxyde par l’acide chromique, il engendre de l’acide benzoïque (Liebermann, llomeyer).
Il se dissout dans l’acide sulfurique fumant en formant un dérivé sulfoconjugué, que lu potasse en fusion transforme en phénol et en acide benzoïque. Les sels de baryum et de calcium sont amorphes et très solubles dans l’eau (Limpricht, Schwanert).
DÉRIVÉS BROMÉS ET CHLORÉS.
Dichlorure de tolane.
„ , Équiv . C“H'“C1»
Atom . C“11‘»C1» = (C*H»-CC1)>.
11 existe sous deux formes isoinériques, a et p.
1" Dichlorure de tolane a. — 11 prend naissance lorsque l’on amène un courant de chlore dans une solution chloroformique de tolane (Liebermann, Ilomeyei’). 11 se forme encore, en meme temps que son isomère, lorsque l’on attaque le stilbène parle perchlorure de jihosphore, à la température de 180“ (Limpricht, Schwanert), ou en réduisant le tétrachlorure de tolane par le zinc en poudre (Zinin).
11 cristallise dans l’alcool en tablettes rhondmïdalcs ou en cristaux analogues à ceux du .salpêtre, fondant à 140“, solubles dans 10 p. d’alcool à 95“, solubles dans l’élher et dans l’acide acétique, distillables sans décomposition. 11 reproduit son générateur lorsqu’on l’attaque par la potasse alcoolique, à la température de 180“, ou lorsqu’on le traite par l'amalgame de sodium.
L’acétate d’argent est sans action sur lui, même à la température de *200“'.
2“ Dichlorure de tolane p. — 11 se forme, mélangé avec la moitié environ de son poids du corps précédent, lorsque l’on fait bouillir une dissolution alcoolique de tétrachlorure de tolane avec de la poudie de zinc ; le même mélange se produit encore dans l’attaque du stilbène, è 180“, par le perchlorure de phosphore (Limpricht et Schwanert).
11 cristallise en longues aiguilles ou en prismes hexagonaux, fusibles à 65®, so-
Ibid., t. XV, p
lubies en toute proportion dans l’alcool bouillant. Il se comporte vis-à-vis des réactifs comme son isomère.
Par distillation, les deux dérivés a et p peuvent se transformer partiellement l’un dans l’autre (Limprichte t Schwaiiert) .
Chlorure de tolane chloré.
Formules i
Soumis à l’action du perchlorure de phosphore, additionné d’un peu d’oxychlorure, le tolane engendre deux composés isomériques répondant à ces formules : l’un en aiguilles jaunes, fusibles à 137-1 45"; l’autre, en prismes blancs, brillants, fusibles à 150".
TétracMore de tolane.
. j Équiv . C*»H'"G1*
ormules J . . C“H‘"C1* = C"H»-GC1‘-CC1‘-C'H".
Il se forme lorsque l’on traite la chlorobenzine par le perchlorure de phosphore ou même le benzile par le même réactif en excès (Zinin) :
G*«H‘"0‘ -h 2PhGl"=2PhGPO» 4- G*"H‘"G1*.
En préparant le trichlorure de bcnzényle par l’action du chlore sur le toluène bouillant, Liebermann et Ilonieyer ont obtenu une masse cristalline qui, purifiée dans le toluène bonillant, se présente sous la forme de beaux cristaux incolores, brillants, donnant à l’analyse des chiffres concordant avec la formule G“H‘"G1*; ce corps est identique avec le dérivé de Ziniii.
Le tétrachlorure de tolane cristallise en pyramides rhombiques transparentes, devenant opaques à 100". Il fond à 165". 11 est pur, soluble dans l’alcool et dans l’éther, très soluble, surtout à l’ébullition, dans la benzine ou le toluène.
11 présente une stabilité remarquable vis-à-vis des oxydants, notamment de l’acide azotique et de l’acide chromique ; il résiste même à l’oxyde d’argent et à la potasse. L’eau, l’alcool, l’éther ne l’attaquent qu’au delà de 200" ; l’acide sulfurique concentré le décompose vers 160-170"; sa solution benzénique n’est pas attaquée par le sodium, même à l’ébullition. Toutefois, l’hydrogène naissant l’attaque assez facilement et la poudre de zinc décompose rapidement sa solution alcoolique bouillante (Zinin) ; dans le premier cas, il régénère le tolane, en même temps qu’un peu de benzile et de stilbène prennent naissance ; dans le second, il engendre les deux dichlorures isomériques qui précèdent. Avec la poudre de zinc seule, on obtient du stilbène.
C“H*GP
Dibromure de tolanc.
, l Kqiiiv . G*»H">Br*
lomulcs I . C'*II'»Br>.
Le tolanc forme avec le brome deux l)romurcs isomériques : l’un a, cristallisable en petites aiguilles fusibles à 200-205*, peu solubles dans l’alcool froid, plus aisément dans l’éther (Limpriebt et Scbwanert) ; l’autre p, qui cristallise en longues aiguilles cassantes, fusibles à 64" (Jena).
Ces corps s’obtiennent en ajoutant du brome dans une solution étliéréc de tolane, le dérivé p ne se produisant qu’en petite quantité. Ils se transforment, d’ailleurs, parliellemeut l’un dans l’autre, lorsqu’on les chauffe avec de l’eau à une température comprise entre 170" et 180». k 200», dans les mêmes conditions, ils se décomposent en tolane, benzile et acide brombydrique. Avec la potasse alcoolique ou l’amalgame de sodium, ils reproduisent le carbure générateur ;
2c«»ll>»Br* -f- 2H’0* = C*'*II‘»0‘ -f G"11‘» -1- AlIBr.
Par la distillation sèche, le bromure p so transforme presque complètement en bromure a, tandis ipie ce dernier, par contre, dans les mêmes circonstances, ne subit presque pas de modification.
Lorsciuc l’on chauffe ces bromures h 120» avec de, l’acétate d’argent et de l’acide acétique, il se forme è la fois du benzile, du tolane, et un dérivé acétique, C“II»Br(C‘ll‘0'), fondant à 107». Mais si l’on porte la température à 145», on n’ obtient cpie les deux premiers composés.
SÏNASTHÈ?iK KT ISOANTIIUACKNK.
Indépendamment des trois carbures isomères qui viennent d’être décrits, anthracène, pbénantbrène et tolane, on a encore signalé l’existence de deux autres corps répondant à la formule G«H‘», savoir, le !<,jnanthrène ou phosène et l’tso-
anthracène. ,
Le synanllirène a été retiré par Zedler de 1 anthracène brut. Pour l’obtenir, on épuise ce dernier corps avec de l’éther acétique ; l’éther distillé, on traite le résidu, d’abord par de l’alcool à 40» B., puis par de la benzine, à froid, qui s’empare du carbure. On évapore la benzine, on lave le résidu avec de l’acide acétique froid, et on le fait cristalliser dans la ligroine.
Il se présente alors en petites lamelles d’un blanc jaunâtre, fondant à 189-195». Oxydé par l’acide chromique, en présence de 1 acide acétique, il donne de l’anthraquinon. Il se combine directement au brome pour former un dibromure très instable.
Son dibromure, G'»lP»Br’, cristallise en aiguilles très petites d’un jaune clair, peu solubles à froid dans l’alcool, se dissolvant beaucoup mieux dans la benzine (]ue l’anthracène dibromé.
D’après Fritzsche, on peut isoler de l'antliracène brut un carbure, le
phosène, corps qui fond à 195®, plus soluble dans l’alcool et dans l’élher que l’anthracène. Sa solution benzénique, exposée au soleil, se polymérise à la manière de l’anlhracène , pour fournir le paraphosène, corps susceptible de reproduire son générateur par simple fusion.
J. Zetter admet l’identité du phosène avec le synanthrène.
D’après Barbier, le phosène n’est qu’un mélange de phénantbrène et d’anthracène.
On obtient l’isoantbracène lorsque l’on dirige dans un tube chauffé au rouge le carbure C*“1D®, dérivé du toluène et du chlorure de henzyle ; bu encore, lorsque l’on soumet à la distillation le dérivé C‘*1D“Ü‘, qui se forme par l’oxydation du même carbure.
11 est sous forme de petits cristaux brillants, jaunâtres, fusibles à 135®,5-la'i®,.5, difficilement sublimables. 11 est beaucoup plus soluble dans les dissolvants que l’antliracène. Avec l’acide chromique, en solution acétique, il donne un quinon, C”H*0*, qui fond à 21 d -12 Di® (Weber, Zincke).
Méthylanthracène.
Formules
Équiv.
Atom.
C-’®H‘»=C*»H»(C»H‘) C'®H” = C“H»(CH
11 a été trouvé dans le goudron de houille par Japp et Schultz. C’est un carbure très analogue à l’anthracène par ses propriétés physiques. Il prend naissance dans plusieurs circonstances :
Lorsqu’on dirige dans un tube incandescent du diméthylphénylméthane (VVeiler), ou du ditolyléthane (Fischer) ;
En distillant, avec la poudre de zinc, de l’émodine, C®®H*®0‘®; de l’acide chrysophanique, C™11‘»0* (Liebcrmann) ; de l’acide abiétinique ou de la résine de benjoin (Ciacimian).
Schultz a observé sa formation dans l’action de la chaleur rouge sur l’essence de térébenthine.
Lorqu’on fractionne du goudron de houille, de manière à isoler les portions qui constituent le phénantbrène brut, puis que l’on sépare la plus grande partie de l’antliracène par des oxydations partielles et répétées, à l’aide du hiebromate de potassium et de l’acide sulfurique, on obtient finalement un résidu vaporisable dans un courant de vapeur d’eau. Ce produit distillé, par cristallisation dans l’alcool, donne des eaux mères brunes contenant, avec un peu de phénanthrène, un corps qui bout au-dessus do 300®. Ce corps, cristallisé de nouveau dans l’alcool, constitue des lamelles jaunes, fondant à 199-200® en un liquide doué d’une fluoresence verte très marquée. C’est le méthylanthracène sensiblement pur.
Il se sublime au-dessus de 100" en lamelles qui, lorsqu’elles sont blanches, possèdent une fluoresence bleue. Cliauiïd avec du sodium, il se colore en rouge, mais cette réaction paraît due à la présence, de (luebiues traces de matières étrangères.
11 est peu soluble dans l’alcool, l'étber, l’acide acéti(iue, l’acétone, la ligroïne, plus facilement dans le sulfure de, carbone, la benzine, le chloroforme.
Avec l’acide picrique, il donne une combinaison cpii cristallise en longues aiguilles d’un rouge foncé, décomposables par 1 eau et [lar 1 ab-ool.
Oxydé par l’acide chromi(iue , il fournit un acide antbraquinon-carboxylique (’.^IIH)», qui est tout à fait caractéristique (Fischer), corps sans doute identique avec celui qui a été préparé par Van Uatli et Licbermaim en oxydant de l’acide anthracènecarboxylique.
Lorsqu’on chauffe sa solution alcooluiue avec de 1 acide nitrique concentré, puis que l’on chasse en partie l’alcool, on obtient par une affusion d’eau un précipité cristallin jaune, que l’on peut purilier par sublimation. C’est le méthylanthraquinon, corps qui se présente sous la forme do lamelles jaunes ou d’aiguilles entrecroisées.
Le méthylanthraquinon fond à 162-165". 11 est soluble dans l’éther, l’acétone, le chloroforme; l’alcool bouillant l’abandonne par refroidissement en petites aiguilles jaunes, insolubles dans la benzine et 1 acide acétique.
Chauffé au bain-marie avec du brome, en solution sulfocarbonique, le méthylantbraquinon fournit un dérivé bromé que la potasse fondante, vers 180-200», transforme en une matière colorante rouge, analogue à l’alizarine.
Pour obtenir ce dernier produit, il est préférable de passer par le dérivé sulfoconjugué. A cet effet, on chauffe le méthylanthraipiinon, à 250-270», avec 5 ou 6 fois^son poids d’acide sulfurique fumant, on ajoute de l’eau, on neutralise par le carbonate do baryum et on (iltre bouillant. On transforme ensuite le sel de baryum en sel potassique que l’on décompose à 200" par un excès de potasse caustique ; on achève la purilication comme pour l’alizarine. Cette matière colorante se sublime au delà de 200» en cristaux rouges; elle se dissout dans les alcalis eu bleu violet; son point de fusion est situé vers 250», alors que l’alizarinc fond à 275-277®
(Licbermann).
La formation de cette matière colorante, la méthylahzarme, C‘»H‘»0», distingue nettement le méthyhmthracène de l’anthracène.
Lor-sipi’on ajoute peu à peu du brome dans une dissolution sulfocarbonique de méthvlaiithracènc, on obtient un dérivé dihromé, G"»lI'»Ih«, qui cristallise en
aiguilles jaunes, fusibles à 156» (Fischer), à 158-140» (Licbermann, Zcidler).
°Ce dérivé, attaqué par le brome, fournit à son tour du mélhylanthracène tétrabromé, C“lPBr‘, qui cristallise dans le toluène en aiguilles jaunes et que l’acide nitrique fumant transforme un métbjlanlhraquinon dihromé, C^»ll»Br»0‘.
En étudiant des résidus d’aniline, Zcidler et Waehendorff ont isolé un carbure qu’ils considèrent comme un méthylanthracène.
Ce corps cristallise dans l’alcool en paillettes jaunâtres, brillantes, très minces, sublimables, fondant à 208-210», donnant par oxydation un quinon sous forme dé petites aiguilles fusibles à 160-162».
En outre, ces deux chimistes ont étudié un méthylanthraquinon qu’ils considèrent comme différent du précédent, car il fond à 177-179» et se dépose de sa solution
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alcoolique sous formes d’aiguilles jaunâtres, fines, sublimables en cristaux ai'^uille's, sensiblement Incolores.
Méthanthracène.
Par la distillation de 1 p. d’acide podocarpinique, avec 25 à 30 p. de
poudre de zinc, Oudemans a obtenu un carbure isomère avec le précédent, le méthanthracène, On le purifie par cristallisation dans l’alcool, puis par
sublimation.
11 est sous forme de cristaux incolores, à fluorescence violette, fondant à H7“, bouillant au delà de ofiO"; il est peu soluble à froid dans l’alcool, très soluble dans l’alcool bouillant, le sulfure de carbone, l’acide acétique.
Avec l’acide chromique, en solution acétique, il se transforme en méthanthraquinon, C^IP^O*.
Il se combine à l’acide picrique en fournissant un picrate,
Cr.oHiîCHH’(AzO‘)’0*.
qui cristallise en aiguilles orangées, fusibles à 117”, décomposables par l’alcool.
Diméthylanthracène.
Formules 1
( Atom.
C**H>[C*H'(G*I1*)] C‘»H'* = C“H''(CIR
Limpricht ayant obtenu de l’antbracène par l’action de l’eau sur le chlorure de benzyle. Van Dorp a répété la même expérience, en vue d’obtenir le diméthylantbracène, sur le chlorure de xylyle, C‘®H'‘C1, préparé au moyen du chlore et du xylène bouillant du goudron de houille.
En chauffant ce chlorure avec de l’eau, à la température de 210“, il se forme une huile aromatique brune, qui ne cède presque rien à la distillation au-dessous de 230“ ; vers le point d’ébullition du mercure, il passe un liquide jaune clair, puis un corps cristallin, et, en dernier lieu, un produit demi-fluide. Isolés par expression et par des cristallisations répétées dans l’acide acétiijue, les cristaux présentent la composition du diméthylanthracène. Quant à la partie liquide, elle se transforme partiellement dans ce dernier corps lorsqu’on fait circuler ses vapeurs dans un tube rempli de pierre ponce et chauffé au rouge; comme il se dégage de l’bydrogène dans cette réaction, ce liquide est sans doute un carbure C’*I1'*, qui prend naissance, en même temps que le diméthylanthracène, d’après l’équation suivante :
AC'MUOl = 4HGI + C^*U'‘
Le iliméthylantliracène se rapproolic de ranlliracèiie par ses propriétés physiques ; il se sublime en lamelles incolores, douées d'une fluorescence bleue-violelte, fusibles vers 200", se comportant avec les dissolvants comme l'antliracène luimcme.
Il ne paraît pas susceptible de se combiner à l’acidc picricpie.
L'acide cliromii|ue, en solution acétniue, donne un produit d’oxydation fondant à 153°, sublimables en aiguilles jaunes, probablement le diméthylanthraquinon. Toutefois le dérivé sulfoconjugué, traité par la potasse en fusion, ne donne pas de corps analogue à l’alizarine; il se forme seulement un composé violet qui n’a qu’une existence épliémcre.
Une solution sullocarbonique de diméthylanthracènc fournit avec le brome un dérivé dibromé, C-‘*H'*Br®, qui cristallise en aiguilles jaunes, fusibles à 154", solubles dans l'éllier, la benzine, l’alcool absolu, susceptibles de reproduire le carbure générateur lorsqu’on les chauffe avec de la chaux caustique.
Dans la préparation du carbazol, en opérant sur des huiles d'aniline bouillant à haute température, Braun a rencontré un corps analogue à l’antliracène. D’après Zinckeet Wachendorlf, ce corps est un diméthylanthracènc qui présente les caractères suivants : il est en paillettes jaunes, brillantes, sublimables, assez solubles à chaud dans l’alcool, la benzine, l’acide acétique cristallisable. Il fond à 224-225* et ne se combine pas à r.acide picrique. Avec l’acide chromique, il donne trois composés, savoir :
1» Un 9«mo». G-'*1I“0‘, qui cristallise en petites aiguilles jaunes, fusililes à 155», se comportant comme l’anthraquinon sous l’influence de la potasse et de la poudre de zinc;
2“ Un acide méthylanthraquinocarbonique, C**H'*0*, fondant à 244-246» et se sublimant à une température élevée;
3“ Un acide anlhraquino-dicarboniqiie, C*’11*0‘*, formé de petits mamelons jaunes, fusibles au-dessus de 300», plus difficilement soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine que l’acide précédent.
Diméthyllolane.
D«ll'* C‘*I1‘* =
CIB-CW-C
Cir-C«H‘-G
Obtenu par Hepp et Goldschmidt en chauffant à 140», avec de la potasse alcoolique, du bromure de diméthylstilbène, G**Il‘'Br* :
C’*ll‘«Br» + 2KI10« = 2IW + 2BrK + G«H'‘.
11 cristallise dans l’alcool en longues aiguilles; dans l’éther, en petites lamelles à éclat argenté, fusibles à l.'G*.
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Éthylanthracène.
Obtenu par Liebcrmann et Tobias au moyen de l’éthylbydrandranal. On chauffe à 100“ 5 grammes de ce corps avec 10 grammes de poudre de zinc, 40" d’ammoniaque et 25" d’eau; après 5 heures d'action, on décante le liquide aqueux, on sèche la partie solide sur une brique et on la reprend par l’alcool ; on fait bouillir le soluté alcoolique avec un pou d’acide chlorhydrique ; l’eau précipite alors un liquide huileux que l’on combine avec l’acide picrique, cette combinaison étant enfin attaquée par l’ammoniaque pour mettre le carbure en liberté :
L’éthylanthracène cristallise dans l’alcool en lamelles groupées sphériquement, fusibles à 00-61"; sa combinaison picrique se présente sous forme de beaux cristaux qui fondent à 120".
Atom.
Atronol.
( Kquiv.
( Atom.
C"‘ll“
D’après Fittig, lorsqu’on distille lentement les acides a et ^ isotropiques, ils SC décomposent nettement en atronol, oxyde de carbone, acide carbonique et eau :
L'aironol est un liquide épais, ne se solidifiant pas à — 18", bouillant à 325-326". Oxydé par l’acide chromique, il donne de l’acide ortho-benzoylben/oïque; son dérivé nitré est liquide.
Chauffé pendant une demi-heure au voisinage de 50", avec trois ou quatre fois son volume d’acide sulfurique, il se transforme en un acide sulfoconjugué, C"*H‘*(S*0"), qui cristallise en aiguilles très solubles dans l’eau, fondant à 130-131", mais en se décomposant.
Enfin, Zincke et Thomer ont encore signalé un carbure répondant à la formule C“H‘*, qui s’obtient en chauffant à 180-200", avec l’anhydride acétique, la pinacone de l’acétaphénone d’Emmerling et Engler :
11 cristallise dans l’alcool en longs prismes, volatils dans un courant de vapeur d’eau, fusibles à 49-49", 5.
hohutylanthracène
Obtenu par Liebermann et Tobias en faisant bouillir avec de l'acide picriquc ou un peu d’acide chlorhydrique une solution alcoolique d'isobutylhydranthranol :
C--»1P0* — 1I*0»=C=«HW
Il cristallise dans l’alcool en belles aiguilles fluorescentes, fusibles à 57“, et donnant une combinaison d’un beau rouge avec l’acide pierique.
^ t Équiv.
( Atoni. .
liétène.
Formules \ . C«11‘» = C«11-[C*IRC»1I*,C*H*(C*H‘)]
Le rétène est un carbure d’hydrogène solide découvert en 1837 par Fikentscher et Trommsdorf, étudié depuis par plusieurs chimistes, notamment par Fritzsche, Clarck, Berlhelot, Wahlforss, Ekstrand.
On le rencontre souvent dans des schistes et des résines fossiles. C’est ainsi qu’il accompagne le schérérite des mines d’Uznach, le fichtélite des tourbières du Fichtelgebirge; la résine des pins fossiles de Ilooltegaard (Danemark), la matière que Forchhammer a trouvée dans cette dernière et qu’il a décrite sous le nom de phyllorétène n’étant autre chose que du rétène. 11 a été trouvé par Fehling dans le goudron de pin, ainsi que dans la partie la moins volatile du goudron de houille par Fritzsche. C’est ce dernier savant qui lui a donné le nom de rétène, pour rappeler son origine.
Pour extraire le rétène du bois fossile, Fritzsche épuise ce dernier par l’alcool Louillant, évapore le soluté à siccité, reprend par le sulfure de carbone qui laisse à l’état insoluble une matière résineuse rouge : la solution sulfocarbonique abandonne à l’évaporation du rétène impur.
Pour le puriiier, on le reprend à chaud par de la benzine et de l’acide pierique, ce qui fournit des aiguilles jaunes que l’on comprime et que l’on fait recristalliser dans l’alcool, en présence d’un excès d’acide pierique. On isole le carbure au moyen de l’ammoniaque et on le fait cristalliser une dernière fois dans l’alcool.
Ekstrand conseille d’utiliser le résidu de la fabrication des produits de la distil-
lation sèche du bois. A cet effet, on distille le goudron de bois, de manière à recueillir à part les parties qui se solidifient par le refroidissement ; on les exprime, on les lave à 1 elher à plusieurs reprises pour enlever les produits étrangers, lavage que l’on continue tant que les liqueurs se colorent en brun. 11 reste comme résidu un corps blanc, fusible à 92-95”, constitué par du rélèue presque pur. On le reprend par l'alcool bouillant à 85“, on décolore par le noir animal, et, par le refroidissement, le soluté laisse déposer des lamelles incolores et micacées.
Le rétène est un beau carbure cristallisé qui rappelle jiar son aspect l’antbracène, mais qui s’en distingue parce qu'il est beaucoup moins soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Il fond il 95" (Berlbelot), à 98'’,5 et se solidifie à 90" (Ekstrand), à 98-99" (Feliling) ; fondu, il se solidifie vers 90", la température s’élevant graduellement à 95" (Fritzscbe). Il distille au voisinage de 400" (Berlbelot), sans subir d’altérations notables. A une lempérarure plus élevée, il émet des vapeurs blanches qui se condensent en un sublimé laineux (Krauss), La densité h i6" est égale à 1,15, et la densité de vapeur à 8,20 (Théorie : 8,10).
Il n’a ni odeur, ni saveur. 11 est insoluble dans l’eau, mais il se disout aisément dans l’éther, la benzine, la ligroïne, le sulfure de carbone.
Dirigées à travers un tube incandescent, ses vapeurs mélangées d’hydrogène donnent naissance à une masse complexe qui renferme de l’antbracène, dulluorène, tandis qu’il se dégage des carbures gazeux dont l’un d’eux au moins est soluble dans l’acide sulfurique, à la manière du propylêne et du butylène ; lorsque le tube contient de l’oxyde de plomb, on recueille de l’eau, un peu de naphtaline et beaucoup de rétène inaltéré (Ekstrand).
Le rétène n’est pas attaqué par l’amalgame de sodium, ni même lorsqu’on le chauffe à 200" avec de l’acide iodhydrique ; toutefois, à celte température, en présence d’un [leu de pliosphore, il se forme une petite quantité de gaz inflammables, probablement des hydrocarbures de la série grasse.
Oxydé par l’acide ebromique, il donne de l’acide acétique, de l’acide phtalique, et un autre composé caractéristique, le dioxyrétislène, CT1“0‘; ce dernier corps prend encore naissance avec l’acide ebromique en solution acétique, mais il est alors accompagné de deux acides organiques ayant pour formules et
Le rétène se combine avec ic dinitranthraquinon ; en opérant avec des dissolutions acétiques, on obtient à l’évaporation de petites aiguilles orangées.
Lorsqu’on chauffe sa dissolution alcoolique avec de l’acide picrique en excès, il se dépose par le refroidissement des aiguilles orangées, brillantes, fusibles à 125- 124", solubles dans 5 p. d’alcool à 95" bouillant, et dans 44 p. du même alcool à la température de 10". Elles répondent à la formule C»ll‘"G“H»(AzO‘)*0^
L’eau et l’alcool les décomposent ; elles se combinent directement à la benzine pour former un produit d’addition qui présente peu de stabilité.
En soumettant le rétène, pendant trois ou quatre semaines, à l’action du chlore, on obtient une masse visqueuse, verdètre, que l’on fait digérer avec une solution alcoolique de potasse, puis que l’on dissout dans l'éther, après des lavages à l’eau.
A l'évaporation, l’éther abandonne un liquide rougeâtre, sirupeux, qui se charbonne à chaud en dégageant des vapeurs d’acide chlorhydrique. L’analyse de ce corps conduit à la formule d’un dérive monochloré, C’'’I1”C1.
Par l’action prolongée du chlore sur le carbure en fusion, il se forme une masse résineuse, brunâtre, facilement soluble dans l’éther et qui semble renfermer plusieurs dérivés chlores (Ekstiand).
Les dérivés bromés sont un peu mieux connus.
Les vapeurs de brome, à la température ordinaire, fournissent un sirop rougeâtre, fumant à l’air ; traité par la potasse alcoolique, puis par des lavages à l’eau, ce sirop abandonne à l’éther une masse rougeâtre, mal définie.
En ajoutant deux molécules de brome à une molécule de rétène, en suspension dans l’eau, il se dégage de l’acide bromhydrique ; si on lave le produit avec une lessive alcaline étendue, puis avec de l’alcool pour enlever le carbure non altéré, il reste une masse grisâtre, visqueuse, que l’on dissout dans l'éther, après des lavages à la potasse étendue, à l'eau et à l’alcool. A l’évaporation, l’éther abandonne une poudre cristalline blanche que l’on fait cristalliser dans le sulfure de carbone. Ce corps est le dibromorétène, C^lP'llr* .
Le dibromorétène cristallise en tables incolores, fusibles à 180». Il est très peu soluble dans l’alcool et dans l’éther, mais il se dissout bien dans le sulfure de carbone et dans la ligro’ine, surtout à cbaud.
Traité par un excès de brome que l’on chasse ensuite au bain-marie, le rétène donne une masse grisâtre que l’on purifie par des lavages à l’eau alcaline et à l’éther. Le résidu, repris par le sulfure de carbone ou la benzine, abondonne par le refroidissement de beaux prismes incolores de tétrabromorétène,
Ce nouveau dérivé fond à 210-212". Il est insoluble dans l’alcool, à peine soluble dans l’acide acétique et dans l’éther, un peu mieux dans la ligroine, très facilement dans la benzine et le sulfure de carbone bouillants ; mais la majeure partie du carbure cristallise par le refroidissement.
Enfin, lorsqu’on chauffe au bain-marie, en tubes scellés, 1 p. de carbure avec 5 p. de brome, on obtient un produit grisâtre, que l’on traite successivement par la potasse étendue, l’eau et l’alcool ; le résidu, bouilli avec de l’éther, se sépare en tétrabromorétène, qui reste indissous, et en un corps soluble qui renferme jusqu’à 58 pour 100 de brome, c’est-à-dire qui présente la même composition que le dérivé tétrabromé, mais qui paraît constituer une modification isomérique. Cet isomère dérive d’un tétrabromure de dibromorétène,
C-«ll‘«Br*Br
par suite d'un dédoublement opéré sous l’induence de la potasse alcoolique.
Ce tétrabromure s’obtient, du reste, en chauffant le carbure en vase clos, vers 100", avec un excès de brome. C’est une masse jaune, amorphe, soluble dans l’éther, perdant aisément deux molécules d’acide bromhydrique :
C’»H*"Br’Br* — 21IBr = C“Il**Br*.
Lorsqu’on fait absorber des vapeurs d’anhydride sulfurique par le rétène, celui-ci
se colore peu à peu et finit par prendre une couleur foncée. On étend, d’eau, on sature par le carbonate de baryum, ce qui fournil un sel mal cristallisé qui répond à un acide trisulfonc.
Il vaut mieux opérer avec un mélange d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant; au bout de quelque temps, il se sépare un produit cristallin. On étend alors le soluté d'eau, on sursature par le carbonate de plomb; la solution filtrée laisse à l’évaporation un sel plombique, sous forme d’aiguilles minces, ayant pour formules C®'’H*'‘Pb*(S®0*)*, et dont on isole l’acide à l’état de liberté au moyen de l’hydrogène sulfuré.
L’acide rélino-dhulfurique, ou rétène-dUulfureux, en atomes,
se présente sous la forme de petites aiguilles incolores, qui semblent retenir une molécule d’eau de cristallisation. 11 est soluble dans l’eau, beaucoup moins dans l’alcool, insoluble dans l’éther. Chauffé au-dessus de 200", il se boursoufle, noircit et donne un sul)limé blanc, volumineux.
Le sel potassique, qui cristallise en longues aiguilles aplaties et n’exige que 12 p. d’eau froide pour se dissoudre, est transformé par le perchlorure de phosphore en un chlorure,
G"«H*«(SWCI)S
dont les cristaux prismatiques, groupés en étoiles, fondent à 175", et que l’eau, à 160", ramènent à l’état d’acide disulfoniqne.
Lorsqu’on chauffe à 100" le rélène avec l’acide sulfurique fumant, on obtient un dérivé trisulfurique, C“H'®(S*0®)% dont les cristaux prismatiques sont à la fois solubles dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther (Ekstrand).
D’après M. Berthelot, le rétène ne doit pas être considéré comme un polymère de la benzine, comme sa formule semblerait l’indiquer,
SC'MI" = C
On doit plutôt le considérer comme le quatrième homologue de r.anthracèue,
Anlhracène . C®!!'"
Rélène . C«H‘" + 4(CW).
Ce serait alors un dérivé tétramélbylé, le léti amélhijlanthracène ; à moins qu’il ne dérive de deux molécules élhyléniques, ce qui eu ferait un diélhylanlhracène,
f,“II''[C‘ID(C'II«)] ;
ou encore un mélhylpropylanthracène,
ou, enfin, un isomère véritable de l’isobutylanthracène,
Quoi qu’il en soit, puisqu’il fournit de l’anlhracène sous l’influence de la chaleur, il ne peut dériver que de la benzine et d’un carbure d’hydrogène, comme l’éthylène,
le l'ormène, ou l’un de leurs homologues. Pour résoudre la question, il faudrait pouvoir fixer directement sur l’anlhracène des résidus forméniques ou éthyliques, d’après la méthode de Fittig et Tollens, par exemple, ce qui n’a pas été réalisé ; ou bien enlever de l’hydrogène à un carbure plus hydrogéné, tel que le cumolène:
0(CiHllii _ IP) = C^>»1P»= C"'1I»[C‘«I1*(C‘H*)J
Alors le rétène dériverait de l’anthracènc de la même manière que l’acétylène dérive du formène :
2(C*IP— ir-)=:CdP.
Mais cette expérience, tentée par M. Dcrthelot, n’a pas fourni de résultats satisfaisants.
CAUBUUES
Isoamylanthracène .
I Kqulv . C--“1P'>=C«11"'(C*«H*«).
Dans la préparation de l’amyloxanthranol, Liehermann et Tobias ont parfois obtenu, comme produit final, un produit Imileiu, demi-solide, soluble dans l’essence de pétrole ; le soluté, à l’évaporation spontanée, abandonne un corps qui cristallise dans l’alcool en longues aiguilles, fusibles à 59’, pour peu que l’on ajoute un peu d’acide chlorhydrique à la solution alcoolique bouillante. Ce corps, qui est ramylanthracène, prend naissance, comme on le voit, dans des conditions très peu dillérentes de celles qui président à la formation de l’ainyloxanthranol ; on arrive, du reste, au même résultat en chauffant simplement une dissolution alcoolique A'amylhydranthranol, C®‘I1”0* :
C^»11«Ü' = IP0‘4-C’»1P
Ce dédoublement est aussi provoqué par l’acide picrique : la solution, d’abord jaune, se colore en brun à l’ébullition et laisse déposer par refroidissement des aiguilles de picrate d’amylanthracène, aiguilles d'un rouge brun qui fondent à 11b».
L’amylanthracène se présente sous forme do ciislaux aiguillés, ordinairement légèrement verdâtres, parfois incolores, fusibles à 59». 11 est à peine soluble dans l’alcool froid, très soluble dans la ligroïne et dans la benzine ; ses dissolutions ont une fluorescence bleuâtre.
L’acide chromique le convertit en amylanthranol, même lorsque l’on effectue l’attaque à froid, en présence de l’acide acétique.
L’acide sulfurique le dissout oveo une coloration verte qui devient rouge à chaud:
Avec le brome, en solution sulfocarbonique, on oblionl un dérivé brome, l'amylmonobromanthracène, C®*H*“Br, en atomes,
^ tcBr /
corps qui cristallise dans l’alcool en belles aiguilles jaunes, fusibles à 76" et dont le soluté alcoolique est doué d’une belle fluorescence bleue. Il donne avec l’acide picrique des aiguilles orangées qui fondent à HO".
Vamylmonochloranthracène, C'''*H’“C1, qui s’obtient comme le précédent, cristallise. dans l’alcool en aiguilles d’un jaune clair, fusibles à TO-Tl"; ses solutés ont une fluorescence bleue, et sa combinaison picrique cristallise en aiguilles rouges.
Parfois, dans l’action du chlore sur la solution sulfocarbonique, on obtient du chlorure d’amyloxanthranol, corps qui résulte de l’action de l’humidité sur le chlorure d’amychloranthracène.
CHAPITRE Xm
GROUPE DES CARBURES
Cinlli..-W_
Us se préparent syiithéli([iicincnt de la mènfe manière que les carbures QU Hiovcn dcs carljurcs (<*“11*"“°. cesl-a-dirc eu traitant par la poudre de zinc un mélange de carbures benzéniques et de leurs dérivés lialogénés. On peut aussi prendre pour point de départ la na[>litalinc et l'un de ces dérivés. Par exemple, en traitant la naplitaline par le chlorure de benzyle et la poudre de zinc, on obtient la benzylnaphtaline :
C*°1P + C'IPCl = 11C1 + C'‘11«(G*»11°).
Les acétones de la lorinule C*"H*“-*‘0*, par fixation d’hydrogène et perte d’oxygène à l’état d’eau, conduisant également au même résultat. Exemple :
CS'1P*0* -f 21P = 11*U* +
Enfin, la plupart de ces carhures prennent naissance dans des réactions pyrogénees, effectuées à haute température.
CARHURES C’oil'".
Fliioranlhéne.
( Équiv.
( Atom.
C'-ll"*
c«ip-cii-(;ii c»ip - (Üii
Syn. : Idrylr.
Le Iluoranthène a été découvert par Fittig et Gebhard dans une masse de carbures solides contenant du pyrène, provenant du goudron de houille et bouillant à une haute température.
La séparation des deux carbures a été effectuée en faisant cristalliser plusieurs fois leurs cond)inaisons picriipies, etc., série d’opérations très longues, mais qui conduit à de bons résidtats.
Il a été retrouvé à Idria par Goldsclimidt parmi les dépôts (stupp) qui se forment dans les chambres de condensation des minerais de mercure. Ce stupp est d’abord débarrassé mécaniquement de la plus grande partie de mercure qu’il renferme ; on le distille ensuite, le reste du mercure passant en premier lieu. Les derniers produits condensés contiennent 4.h p. 100 do pliénanthrènc, 20 p. 100 de pyrène, 12 p. 100 de fluoranthène, 5 p. 100 de naphtaline, et, en outre, de très petites quantités de diphényle, do chrysène, d’aoénaphtône, de méthylnaphtaline, d’étylnaphtaline, etc. (Goldsclimidt, Schmidt.)
Le fluoranthène est plus soluble dans l’alcool que le pyrène. Lorsqu’il est pur, il cristallise dans l’alcool en aiguilles minces, m en tables monocliniques, douées d’un vif éclat, si les solutions sont étendues.
Il fond à lOO”; bout à 250-251", sous une pression de OO'"™, à 217“ sous la pression de 30“'“ ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 6,64 (Théorie : 6,57).
11 se dissout difficilement dans l’alcool froid, facilement à chaud; il est plus soluble dans le sulfure de carbone, l’éther, l’acide acétique.
Traité par un mélange de bichlorure de potassium et d’acide- sulfurique, il fournit un quinon, puis un acide monobasique, C-®11*0“; en même temps, il se
dégage de l’acide carbonique.
L’acide est isomériqucavecl'oxyantbraquinon. Fittiget Gebbard, comme à l’acide diphénylène-acétonc-carbonique, lui assignent pour formule atomique :
C“ll»^
l^'H-CfLOll
11 cristallise en longues et belles aiguilles rouges, à peine solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l’étber, fusibles à 191-192", Chauffé avec de la chaux, sa molécule se scinde en acide carbonique et en diphénylacétonc :
CTPO" — C*0‘=C*"1IW.
Lorsque Ton mélange à chaud des dissolutions alcooliques de fluoranthène et d'acide picrique, faites à poids égaux, il se dépose par le refroidissement de longues aiguilles d’un rouge tirant sur le jaune, fondant à 182-18.3", et répondant à la formule :
C""H‘",C‘^lF(AzO*)"0^
La solution alcooli(jue, attaquée par l’amalgame de sodium, fournit un hydrnre, C'’"H‘L que Ton obtient plus facilement en chauffant le carbure à 1 80" avec de Tacide iodhydrique et du jdiosphore rouge (Goldsclimidt].
Cet hydrure se présente sons la forme de cristaux aiguilWs qui fondent à 76"; il donne avec une solution alcoolique d’acide picrique de longues aiguilles jaunes ou rouges, fusibles à 116", peu solubles dans Téther.
Lorsque la réaction produite a lieu <à une température plus élevée, vers 250", il se produit un oclohydrure, C'’“I1‘", liquide bouillant à 309-511", donnant avec Tacide picrique une combinaison cristalline peu stable (Goldsclimidt).
En dirigeant un courant de chlore dans une dissolution chloroformicpie de fluoranthrène, il so forme un dérivé trichloré^
C-’"1TCT
qui cristallisfi en petites aiguilles, à peine solubles dans l’alcool et dans l’éthcr, un peu mieux dans la benzine, facilement dans le xylène et dans le sulfure de carbone bouillant.
Le brome paraît susceptible d’engendrer plusieurs dérivés par substitution. On a décrit :
1" Un flnoranthène dibromé, C™ll*DrL qui s'obtient en ajoutant peu à peu du brome dans une dissolution froide de sulfure de carbone. J1 se dépose dans ce dissolvant des aiguilles d’un jaune vert, fusibles à 20i-205*. U est peu soluble dans l’alcool, l’éllier, l’acide acétique, même dans le sulfure de carbone, à moins que l’on n’opère à l’ébullilion (Fittig, Gelilmrd).
2“ Un flnoranthène trihrome, MLllr"', qui prend naissance en introduisant du brome dans une dissolution acétique. Il cristallise en aiguilles peu solubles dans la plupart des dissolvants (Goldschmidt).
Le fluoranlhène trinitré, C■’'’I^(AzO‘)^ se forme dans l'attaque du carbure par l'acide nitrique fumant.
11 cristallise d.ans l’acide nitrique en aiguilles brillantes, jaunes, qui ne fondent pas encore à 500". Même à l’ébullition, il est peu soluble dans l’alcool, l’éüier, l’acide acétique, le sulfure de carbone.
h’acide fluor anthéno-disulf urique, C""11‘"(S*0'’)*, s’obtient en chauffant au bainmarie 1 partie de carbure et 2 parties d’acide sulfurique (Goldschmidt).
11 se présente sous la forme d’un liquide sirupeux, d’un jaune brun, peu stable.
Succistérène.
Formules |
Pelletier et Walter ont ilonné ce nom à un carbure qui existe dans la matière cireuse que l’on recueille dans la distillation sèche du succin. Cette matière est un mélange d’huile, d’un corps jaune, probablement le chrysène, d’une substance bitumineuse et d’un produit cristallin blanc; ce dernier, qui constitue le carbure en question, peut être isolé par des traitements è l’alcool et à l’éther.
Il est inodore, insipide, un peu plus soluble dans l’éther que dans le chrysène 11 fond à 160-102", distille au-dessus de 500", en laissant un léger dépôt de charbon. Il se dissout à chaud dans l’acide sulfurique avec une coloration bleue, tandis que l’ acide nitrique le résinifie.
Phénylnaphtaline.
Formules
l Atom.
C»H*{C*»II
C'«H'*=:C'»ir-C'H».
Syn. : Phénylnaphtyle.
Garbure obtenu par Schmitli en faisant passer sur de la chaux ou de la soude chauffée au rouge un mélange de benzine bromée et de naphtaline en excès :
C»H»Br + C*“H* = lIBr -f- C’*I1‘^
Mais la réaction est plus complexe que ne l’indique cette équation, car on recueille simultanément plusieurs autres produits, notamment du diphényle et de l'isodinaphtyle ; ce dernier corps reste dans la cornue lorsque l’on distille le mélange; le produit distillé est purifié par cristallisation dans l’alcool.
Petits cristaux microscopiques fondant à 95-9C®, ayant pour densité de vapeur 7,12 (Théorie : 7,0.')), doués d’une fluorescence bleue, focilement solubles à chaud dans l’alcool (Schmithj.
En calcinant avec de la chaux le chrysoquinou, C'’'11"’0\ Graebe a obtenu un carbure qui est peut-être identique avec le précédent; il fond à 104“ et bout .au delà de 500". Il donne avec l’acide nitrique fumant un dérivé hexanitré, C"*H" (AzO*)*; avec l’acide picrique, un composé d’addition très soluble dans la benzine.
Diphénylbulène.
Formules ’ ‘ ' ‘ ’ ' c.qii^-CW-CW - C«IP.
Ce corps, qui pourrait bien être identique avec le précédent, a été obtenu par Breuer et Zincke en déshydratant les pinacolines styroléniques.
11 se forme lorsque l’on traite la pinacoline styrolénique a, ou même son isomère P, par l’acide sulfurique étendu de deux volumes d’eau :
2G'"11'"U' = 4HW-|-C"*I1'".
On peut aussi traiter directement le phénylglycol par l’acide sulfurique étendu de son volume d’eau, la pinacoline qui prend d’abord naissance se déshydratant sous l’influence de l’acide. Le carbure se sépare à la surface du liquide ; on le fait cristalliser dans l'alcool. Le rendement est de 6j pour 100, en moyenne.
Il se présente sous la forme de petites paillettes brillantes, très légères, fusibles
C52 encyclopédie CHIMIQUE.
à 101-101".5. 11 bout à 545-34C", sans éprouver d'alléralion. 11 est soluble dans l’alcool, l’étlier, la benzine.
L’acide cbromi(|ue l’oxyde lentement avec production d’acide benzoïque ; en présence de l’acide acétique, il se forme un quinon, qui cristallise en aiguilles
jaunes, fusible à 109-1 lO» et qui se volatilise sans décomposition à une température plus élevée. Ce quinon cbaulTé avec une dissolution aqueuse de potasse, se transforme en oxyquinon, C^ll'W, fondant à 143“,5-144“,5.
Breuer et Zincke ont en outre préparé : un dérivé nitré avec l’acide nitrique ; un dérivé brome avec le brome; un acide sulfoconjugué avec l’acide sulfurique.
Ruficoccène.
Formules
|Équiv, I Atom.
C’'*!!'» , CH
Garbure dérivant du carmin, ou plus exactement de l’un de ses dérivés, la coccine, G*’11*‘’0”. En traitant ce dernier corps par la poudre de zinc, la réduction a lieu d’après l’équation suivante (van Dorp, Lieberinaim) :
-+- IB — f) 0* =
Ce corps, qui rappelle un peu l’anthracène, cristallise dans l’alcool en petits feuillets incolores, sublimables, fondant à 185-188'’; il est plus soluble que l’antbracène dans la plupart des dissolvants.
Avec l'acide cbromique en solution acétique, il forme un quinon qui se sublime en aiguilles jaunes, fondant à 250" ; avec l’acide picrique, on obtient des cristaux ' orangés, mal définis.
Pmidophénanlh rêne.
Signalé par Zeidler dans l’anthracène brut.
Pour l’obtenir, on épuise ce produit par l’éther acétique; le soluté filtré est évaporé ; on lave le résidu avec de l’âlcool froid, on le dissout à froid dans la benzine, puis on l’additionne d’une solution benzéuiquo d’acide picrique, saturée A froid. Les cristaux qui se déposent en premier lieu sont décomposés par l'ammoniaque; le carbure ainsi mis en liberté est transformé de nouveau, mais alors dans l’alcool, en un picrate dont on régénère le carbure par l’ammoniaque.
Il cristallise en feuillets brillants, fluorescents, fondant à 115". Oxydé par l’acide cbromique, en présence de l’acide acétique, il donne un quinon jaune, fusible à 170", difficilement sublimable, soluble dans l’alcool et surtout dans la benzine Il se combine aisément à l’acide picrique, même à froid, avec des dissolutions alcooliques saturées. Le picrate est sous forme d’aiguilles d’un jaune clair fusi blés à 167".
CARBURES D’IIYPROGÈNE,
CARBURAS C^‘H“
Benzylnaphtaline,
Formules |
Gi7H“ = G/H'‘-CH*-C‘»ir.
Syn. : Naphtaline henzylée.
Ge carbure a été préparé par Froté, d’après la méthode de Zincke, en chauffant légèrement du chlorure de benzyle avec la naphtaline et la poudre de zinc. Dans cette réaction, il se dégage de l’acide chlorhydrique et le mélange se colore en rouge violacé ; entre 320" et 5,30" ; il passe à la distillation un liquide oléagineux, jaune, qui se prend en niasse par le refroidissement; on la comprime et on la fait cristalliser dans l’alcool. G'est la benzylnaphtaline, qui prend naissance d’après l’équation suivante :
G“H’G1 4- C^H" = HGl +
Pour obtenir un rendement satisfaisant, Miquel conseille d’opérer ainsi qu’il suit :
On introduit dans un ballon spacieux 140 parties de naphtaline avec 20 parties de poudre de zinc et on ajoute à ce mélange 100 parties de chlorure de benzyle. Dès que la réaction commence à se manifester sous l’influence d’une douce chaleur, on plonge le ballon dans l'eau tiède pour la modérer; elle s’effectue alors tranquillement, avec dégagement d’acide chlorhydrique. Le produit sirupeux est soumis à la distillation ; rien ne passe au-dessous de 180", mais à partir de cette température, la naphtaline en excès commence à distiller, et, pour quelle ne se solidilio pas dans le col de la cornue, on maintient cette partie de l’appareil à uiie température de 80" environ. Vers 240", la distillation se ralentit, puis le thermomètre s’élève rapidement jusqu’à 510". On change alors de récipient et on distille vivement ; il passe alors une huile jaunâtre qui se solidifie rapidement et qui possède une fluorescence violette. On adapte un autre récipient et l’on recueille, en dernier lieu, un liquide rouge, fétide, qui laisse déposer, au bout de quefijucs jours, le quart de son poids de benzylnaphtaline.
Les produits (jui passent au-dessus de 510" sont fortement exprimés, puis soumis à une nouvelle distillation entre 340" et 5.30"; on les comprime fortement, d’où résulte une masse dure, cristalline, sensiblement incolore, constituée presque complètement par de la benzylnaphtaline. Pour la purifier tout à fait, ou la dissout dans un mélange d’alcool et d’éther; à l’évaporation, il se dépose de magnifiques cristaux, volumineux, bien définis. L’alcool seul se prête mal à une cristallisation, mais on peut remplacer l’éther par le sulfure de carbone.
En suivant la marche qui vient d’être décrite, le rendement est de 50 0/0 du poids de chlorure de benzyle employé.
La benzylnaphtaline est incolore, insipide, inodore, lorsqu’elle est parfaitement pure. Elle cristallise en prismes clinorhombiques qui fondent à 58",6 (Miquel) ; elle bout vers 335»; sa densité à 17» est égale à 1,166.
ENCYCLOI'KDIE CHIMIQUE.
Elle est insoluble ilans l'eau, peu soluble dans l’alcool bouillant, qui n’en prend guère f|ue la trentième partie de son poids ; elle est soluble dans le ehloroforme, la benzine, le toluène, le pétrole, mais surtout dans l’éther et dans le sulfure de carbone.
Soumise à l’action du chlore, elle se liquéfie, donne des produits chlorés, sirupeux, amorphes, dont l’analyse n’a pas été faite.
Avec le brome, en solution sulfocarbonique, elle fournit un dérivé monobromé, C’-'H'^Br, qui est sirupeux à la température ordinaire ; sous l’action directe de ce métalloïde, il paraît se former plusieurs dérivés durs, cassants, remarquables par leur insolubilité dans la plupart des dissolvants. L’iode agit d’une manière analogue.
Elle s’unit à l’acide picrique pour former un picrate qui cristallise en belles aiguilles jaunes, qui fondent au-dessus de 100" en se décomposant.
Avec l’acide nitrique fumant, en ayant soin de refroidir le mélange, on obtient ün soluté que l’eau précipite sous forme d’une poudre jaune, qui se ramollit avant de fondre, et que l’on ne peut amener à l’état cristallisé dans l’étber ou dans l’acide acétique; ce corps possède sensiblement la composition d’un dérivé trinitré, C“H"(AzO*)’.
La naphtaline benzylée se dissout dans un mélange d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant. 11 se forme un acide sulfoconjug\ié que l’on transforme en acide plombique, celui-ci fournissant ensuite l’acide libre au moyen de l’hydrogène sulfuré.
l'acide benzyIna])htalino-»ulfuriqHe,oubenzyle-naphtyle-sulfureux,C^'Ri’>(SiQt)^ est incristallisablc ; ses sels, fort solubles dans l’eau, ont l’aspect de masses gommeuses qui deviennent translucides par la dessiccation.
Le sel potassique, fondu avec de la potasse caustique, semble susceptible d’engendrer un phénol.
En résumé, ce qui caractérise surtout la benzylnaphtaline, dont la synthèse est relativement facile, c’est qu’elle engendre des dérivés qui sont pour la plupart incristallisables,
CARBURES C“ll">
Benzylnaphttjlméthane.
i Équiv . (?'I1'«=:C“H»[C’»H'(CW)]
Formules | . _ C’ir-ClU-G'»H’.
Obtenu par Graebe et Bungener en cbaullant vers tbO-lüO", avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, la naphtylacétone benzyliquc*.
Pour préparer ce dernier corps, on fait réagir le chlorure d’aluminium sur un mélange h parties égales de naphtaline et de chlorure de l’acide phénylacétique. La réaction est assez vive au début; lorsqu’elle est achevée, on lave le produit à l’eau
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CAUBUnES D’IIYHROCÈNE.
et on le reprend par l'éther. La solution éthérée, lavée avec une lessive de soùde, laisse à l’évaporation un résidu que l’on purifie dans l’alcool ; il fond à 57“ et possède la composition de la benzylnaphtylacétone, en atomes,
corps qui fournit par réduction le benzylnaphtylméthane ;
+ 2 IP = HW + CT1'“.
Un carbure répondant à cette formule a été préparé par Liebermann et Landshoff en prenant pour point de départ l’amyloxanthranol.
Pour préparer ce dernier corps, on ftiit bouillir, au réfrigérant ascendant, 120 grammes d’antliraquinon humecté d’alcool, avec 120 grammes de potasse solide, 250grammes de poudre de zinc, 5 litres d’eau et 100 grammes de bromure d’amyle. Après 12 heures d’éhullition, on sépare l’excès de bromure par distillation, on filtre et on épuise le résidu avec de l’alcool tiède, véhicule qui dissout l’amyloxanthranol ; on le précipite par l’eau et on le fait cristalliser par la benzine, additionnée do pétrole léger. Traité par l'acide sulfurique, il se transforme en un dérivé qui a pour formule C-'*H‘W.
Lorsqu’on fait bouillir ce dérivé avec de l’acide acétique saturé d’acide iodhydrique, en présence du phosphore rouge, on isole un carbure qui cristallise dans l’alcool en aiguilles incolores, fusibles à 92“, soluble dans la plupart des dissolvants, à peine soluble toutefois dans l’acide sulfurique, et répondant à la formule
CHAPITRE XIV
CROUPE DES CARBURES
C«nil»n-îi.
Ces hydrocarbures s’obtiennent par synthèse comme les carbures C’"H*“— En traitant, par exemple, un mélange de benzine dibromce et de benzine bromée par le sodium, il se fait de la diphénylbenzine ;
C’*H*Br> -H 2C'*H'-Br + 2 Na’ = 4NaBr + C“H*[C‘’n‘(C'‘H«)] =
On peut aussi faire réagir la poudre de zinc sur les carbures benzéniques mélangés à leurs éthers halogénés, comme l’éllier benzylcblorbydrique, C**H‘(HC1) ;
C»H‘-f-2C'‘ll* (HCl) = 2nCl + C‘*Ii»[C‘*H'(C‘’Il')] = C'<'H‘»; ou encore, la poudre de zinc sur ces éthers et un carbure C’"ll’“-'* :
C*‘H*(11C1) =HC1+C'‘11*(C*‘11*«) = CH
Tous les carbures ainsi obtenus sont très stables; ils n’entrent en ébullition qu’à une température élevée et no se combinent pas en général à l’acide picrique.
Oxydés par l’acide chromique, ils engendrent en premier lieu des acétones, puis des acides organiques. C’est ainsi que la dibenzylbenzine donne d’abord naissance à une acétone diatomique, et, par une oxydation plus profonde, à de l’acide benzoylbenzoïque ; que le benzyldipbényle donne de la pliénylbenzopbénone, puis de l’acide benzoylbenzoïque, etc.
Certains carbures C»"ll’"-” (carbures à hydrogène tertiaire) se préparent en faisant réagir l’acide pbospborique anhydre sur un mélange d’alcools secondaires et d’un carbure benzénique, par perte d’une molécule d’eau. Tel est le cas du tripbénylméthane qui s’obtient en chauffant un mélange de benzbydrol, C’«11**0’, et de benzine avec ce réactif :
(^MHuoî C“ll« = ll'O’ + C-’Ml**,
ou encore par l’action des composés mercuriels de la formule Hg*(C’'’H*"— sur des éthers aromatiques chlorés :
Hg’(C»H»)’ + C“H^d(lICl) = 2 IlgCl-^C^■’H‘• ; ou enfin, en attaquant par le chlorure d’aluminium un mélange de chloroforme et de carbure benzénique :
C’HCl’ 5C'*H‘ = r.llCl -1- C“H‘«.
CAUBURES D'HYDROGÈNE. 037
Ces carbures à liydrogène tertiaire jouissent de la singulière propriété de fixer directement deux ccjuivalents d’oxygène pour donner naissance à des alcools tertiaires. On ol)tient en effet ces derniers, soit par une oxydation ménagée au moyen de l’acide chromique, soit en formant avec le brome un produit monosubstitué, dérivé peu stable que l’eau saponifie directement et que la chaleur seule transforme en carbure C^"ll-"~*^ par perte d’une molécule d’acide bromhydrique.
C’est ainsi que le carbure C'’*ll‘“, dérivé du chloroforme et de la benzine, engendre par fixation d’oxygène, sans élimination d’hydrogène, le carbinol triphénylique,
; on arrive au même résultat par l’action successive du brome et de l’eau :
Cr.811.6 + = lIBr + C^'Ml' ‘(HBr)
C=»H“(HBr)-f-IPÜ*=: HBr -q- C^’«H‘W.
Avec des carbures encore plus compliqués, comme le dipliényltolylméthane, on obtient d’abord un alcool tertiaire, puis, par une oxydation plus profonde, des acides aromatiques, etc.
En général les carbures se comportent vis-à-vis des acides azotique
et sulfurique concentrés comme les autres carbures aromatiques ; ils forment par substitution des dérivés nitrés et des acides sulfoconjugués.
DIACKTÉXYI.PHKXVLE.
C‘«IR» = (C«ÏR-C = C)*.
Obtenu par Glaser en agitant avec de l’air la combinaison cuivrique de l’acéténylbenzine avec une solution alcoolique d’ammoniaque :
2C«I1'’ q- 0* = IW q-
11 cristallise dans l'alcool ordinaire en longues aiguilles qui fondent a 97®; il est soluble dans l’alcool et dans l’éther.
L’acide sulfurique le carbonise à une température peu elevée; il se combine directement au brome pour former un produit d’addition, C-^H“'Br®; mais il ne donne aucun précipité avec une dissolution ammoniacale d argent ou de cuivre. Il s unit avec l’acide picriquepour engendrer un picrate ayant pour formule :
C®^H‘»,C“ll->(Az0‘)^’0*,
corps qui se dépose d’une dissolution alcoolique en cristaux rhomboïdaux d’un jaune clair, à éclat vitre, fondant à 108“.
( Atom.
, , ^ Kquiv . C-’H'»
Pormules j . = = CH*.
Le nom de pyrène a été donné primitivement par Laurent à un hydrocarbure qui se rencontre dans les produits de la distillation sèche des corps gras, des résines, des goudrons de houille, ordinairement en compagnie d’un autre carbure d’hydrogène, le chrysène. Les produits qui passent en dernier lieu, dans la distillation du goudron de houille, par exemple, se composent d’une masse molle, jaunâtre ; ce qui se condense dans le col de la cornue est principalement formé de chrysène, tandis que le récipient contient surtout du pyrène impur ; ce dernier produit est repris par l’éther, qui dissout surtout le pyrène.
D’après Laurent, c’est un corps cristallin, jaune, insipide, insoluble dans l’eau et dans l'alcool, peu soluble dans l’éther, un peu mieux dans l’essence de térébenthine, surtout à l’ébullition. 11 fond à 170-178» et distille à une température plus élevée, sans altération noUdde; l’acide sulfurique le charbonne et l’acide nitrique le transforme en une matière résinoïde rouge*.
Aujourd’hui, on donne le nom de pyrène au carbure d’hydrogène qui a été retiré par Graebe, en 1871, dans le produit du goudron de houille bouillant à une température supérieure à celle de l’anthracène, et qui répond à la formule C=*ll">.
Ceproduitbrutfondau voisinage de l‘)0», possède une couleur jaune intense et ne commence à bouillir qu’au-tlessus de r>G0». ün le traite par le sulfure de carbone, qui laisse de coté la plus grande partie du chrysène; on distille et on reprend le résidu par l’alcool chaud; le soluté alcooli(pic étant refroidi, on le filtre et l’on y ajoute une solution alcoolique d’acide picrique, tant qu’il sc produit un précipité. Le picrate est rassemblé sur un filtre, lavé à l’alcool, puis décomposé par l’ammoniaque. Il ne reste plus qu’à laver le carbure avec de l’eau, et à le faire cristalliser à plusieurs reprises dans l’alcool bouillant, jusqu’à son point de fusion, soit de 140-142».
Le pyrène sc dépose de sa solution alcoolique en lamelles cristallines jaunâtres, offrant une grande analogie d’aspect avec l’aiithracène obtenu dans les mêmes circonstances. La teinte jaune est très tenace : on ne peut guère la faire disparaître qu’en exposant au soleil une dissolution de ce carbure dans la benüinc.
Dissous dans la benzine ou dans l’éther, ou par cristallisation lente dans l'alcool, il se dépose, comme l’anthracènc, en tables ihomboïdales, appartenant au système monoclinique (Hintz), fondant à 142» (Graebe), à 148-149» (HinU); il distille sans altération à une température supéiieure à 060“.
Parfaitement pur, il est peu soluble dans l’alcool froid ; mais; s'il est mélangé à d’autres Carbures d’hydrogène, sa solubilité peut devenir beaucoup plus considérable. A lô**, lÜO parties d’alcool absolu en dissolvent 1,57; et 3,08 à l’ébullition;
1; Annaie» de phntique et de chimie, t. I.XVl, p. 140, 1837.
100 parties de toluène, à 18“, en prennent jusqu’à 16,54 (Bechi). 11 est très soluble dans la benzine, l’éther, le sulfure de carbone.
L’acide chromique l'oxyde plus difficilement toutefois que l’anthracène. L'acide iodhydrique le transforme en hydrure ; le brome et l’acide nitrique, en produits de substitution ; l’acide sulfurique, en acide sulfoconjiigué.
Lorsque l'on chauffe le pyrène pendant 8 à 10 heures, vers 200”, avec de l’acide iodhydrique en excès et un peu de phosphore rouge, on recueille un mélange d’hydrures dont on peut séparer, par cristallisations répétées dans l'alcool, un dérivé hydrogéné, cristallisable en aiguilles prismatiques. C’est l’hexahydrure de pyrène, corps très soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, la benzine, fusible
à 127“, ne donnant pas de composé picrique par le mélange des solutions alcooliques ; chauffé au rouge, il reproduit son générateur.
Lorsque l'on ajoute de l’acide chromique solide dans une dissolution acétique chaude de pyrène, la réaction est si vive qu’il faut se servir d’un vase spacieux pour éviter toute déperdition. Il se dépose un produit oxydé, le pyrène-quinvn, poudre rouge qui est susceptible de cristalliser dans l’acide acétique en aiguilles d’un rouge clair ou d’un rouge foncé, suivant l’épaisseur des cristaux. Ce quinon est peu soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le sulfure de carbone, assez soluble dans l’éther acétique chaud, très soluble dans la nitrobenzine; il se sublime en aiguilles rouges, mais en se décomposant partiellement.
Le picrate de pyrène,
C“*H‘»C‘^H“(AzO‘)“OS
cristallise en longues aiguilles rouges, brillantes, peu solubles dans l'alcool froid, assez solubles dans l'alcool bouillant, l’éther, le sulfure de carbone ; il fond a 222" (Hintz).
Le brome paraît susceptible d'engendrer plusieurs dérivés bromés. On a décrit : 1" Le dibromnre de pyrène dibromé, C""ll*Br*Br*, (jui se pré|)are en exposant pendant 24 heures, sous une cloche, le carbure finement pulvérisé à l’action des vapeurs de brome. Ce compose, débarrassé de l’excès de réactif par une exposition suffisante à l’air, est dissous h chaud dans la nitrobenzine, qui l’abandonne par le refroidissement en aiguilles faiblement colorées en jaune (Graebe). 11 est à peine soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine, très soluble dans la nitroben^ne et dans l’acide sulfurique.
2“ Le Iribromopyrène, C^MFBr, que l'on obtient en ajoutant du brome dans une dissolution sulfocarboniquc de pyrène : il se dégage de l’acide bromhydriquc et il se sépare un corps solide, que l’on purifie par cristallisation dans la nitrobenzine (Graebe).
Aiguilles incolores, à peine solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine et le sulfure de carbone, très solubles, à chaud surtout, dans la nitrobenzine et dans l’aniline, Lorsiiu’on chauffe le pyrène au bain-marie, pendant une heure ou deux, avec un mélange à volumes égaux d’eau et d'acide nitrique d'une densité de 1,2, on obtient une masse rougeâtre ; on la fond, on la lave à l'eau et on la reprend par l'alcool chaud ; par le refroidissement, il se sépare des aiguilles jaunes ou des prismes volumineux qui fondent à 140-142“ (Graebe). C’est un dérivé mononitré que Goldschmiedt conseille de préjiarer ainsi qu'il suit i
On verse une solution éthérée de pyrène sur une dissolution concentrée d’azotite de potassium, puis on ajoute lentement de l’acide sulfurique dilué. On laisse en contact pendant 24 heures, on évapore l'éther, et le résidu est repris à chaud par un mélange à parties égales d’alcool et de cliloroforme : on laisse ainsi de côté un peu de dérivé dinitrc, tandis que le soluté alcoülo'chlornformique abandonne à l’évaporation lente des aiguilles orangées, fusibles à l iS-ldO", .ayant pour formule :
(:«IP(AzO').
D’après Hintz, le mononitropyrène fond à 149",.5-i50",5; il est peu soluble dans l’alcool froid, un i)cu mieux à chaud, mais il est facilement soluble dans l’éther et dans la benzine.
Traité par nn mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, à l’ebullition, il se change en chlorhydrate d’amidopyrène,
r/>*ll'(AzH‘),llCl,
corps incolore dont le soluté alcoolique possède une coloration jaune, à fluorescence hleue. L’amide, (?*ll®(AzH*), est sous forme de feuillets quadratiques, de couleur bronzée, fondant à 116", à peine solubles dans l’eau, se dissolvant un peu mieux dans l’alcool avec une fluorescence bleue, solubles dans la benzine, l’éther et le chloroforme.
Le pyrène dinitré, C"’ll*(AzO‘)S a été obtenu par r.racbe en chauffant le carbure avec de l’acide azotique d’une densité de 1,5; par Goldschmiedt, comme le dérivé mononitré, au moyen d’une dissolution éthérée de pyrène, d’azotite de potassium et d’acide sulfurique.
11 cristallise dans l’acide acétique en aiguilles fines, jaunes, qui brunissent vers 150“ et qui se décomposent à une température plus élevée. Il est à peine soluble dans l’alcool, l’éther, la henzinc, mais il se dissout aisément dans l’acide acétique cristallisable (tlraebe).
D’après Goldschmiedt, il brunit seulement au voisinage de 200“ et fond vers 240».
Le tétranilropyrène, C^Ml"(AzO*)* s’obtient on faisant bouillir pendant longtemps le dérivé dinitré avec de l’acide nitrique d’une densité de 1,5.
Il cristallise ordinairement dans l’acide acéthpic en lamelles brillantes, jaunâtres parfois en aiguilles larges, fusibles au delà de 500", très peu solubles dans l’alcool' peu solubles dans l’éther, la benzine et l'acide acétique froid, un peu mieux dans ce dernier véhicule bouillant.
, GARllDRKS
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Équiv.
Atom.
CMR.» ^ C“ID[C'*1D(C'»H“)] C"ll'» = C“I1’‘-C'ID-C'H‘.
Syn. : Para-diphényle-bemine.
Ce carbure a été découvert par Riese (IStiOj en faisant réagir le sodium sur la
benzine dibromée-a. Le métal n’agit qno difricilement et n'onlève pas la totalité du brome, même sous rinfluencc de la chaleur. Ou obtient un rendement plus satisfaisant lorstpic l’on opère sur un mélange de benzinesbromée et dibromee ; dans cette réaction, il ne se forme pas de carbure répondant à la formule (G‘^11‘)" :
2C‘Mr’Br-^ G'4r‘Brs + 2Na® = 4NaBr -f G‘»lI'(G'ni»)^
La masse solide ((ui se forme renfernie du diphénylc, fusible à G0“, ainsi que d’autres corps bruns, amorphes, bromés, dont on n'a pu tirer aucun composé défini.
La diphénylbenzine prend encore naissance, d'après Abeljanz, dans la décomposition du potassium-benzine, C'OFK, par du brométhyle ou do l’eau ; il se forme, en même tem[)s que son isomère, lorsque l’on dirige de la benzine à travers un tube incandescent (Schmidt, Sclmltz), ou mieux encore un mélange de benzine et de toluène (Garnelley). Enfin, d’après Barth et Schreder, lorsque l’on fond du phénol avec de la potasse caustique, on obtient non seulement du diphénol, G*’11'"0S mais encore un corps non volatil que la poudre de zinc transforme en diphénylbenzine.
La diphénylbenzine cristallise en lames aplaties, incolores et inodores, groupées en faisceaux. Elle est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans l’alcool et dans l’éther, à moins que l’on n’opère à l’ébullition ; elle se dissout bien dans la ligroïne, la benzine, le sulfure de carbone. Elle fond à 205° ; elle bout à 385° (Grafts), à 404° (Garnelley), vers 250° sous une pression de 4'5"'“‘ (Schmidt et Sclmltz); elle ne se volatilise pas dans un courant de vapeur d’eau, mais elle se sublime vers son point de fusion.
Elle est peu soluble dans l’alcool et l’acide acétique, même bouillants, un peu mieux dans l’éther, le sulfure de carbone, la ligroïne, la benzine bouillante ; son soluté benziniqiie possède une fluorescence bleue.
L’acide picrique est sans action sur ses solutions alcooliques.
Avec une solution acétique d’acide chromi(iue, on obtient d’abord de l’acide paraphénylbenzoïque, C“II'°Ü‘, et, par une oxydation plus profonde, de l’acide téréphtalique (Sclmltz).
L’acide nitrique fournit les trois dérivés suivants :
1“ La diphénylbenzine dinitrée, G°°n'*(.VzO‘)’, en atomes,
G'sIl**(AzO^)^
corps que l’on obtient dans l’attaque du carbure, en solution acétique, par l’acide nitrique (Schmidt, Sclmltz).
Elle cristallise dans la nitrobenzine en longues aiguilles appartenant au système monoclinique, fondant à 277°, très peu solubles dans l’acide acétique bouillant, l’éther et l’alcool, beaucoup mieux dans la nitrobenzine.
L’acide chromique, en présence de l’acide acétique, l’oxyde facilement, avec formation d’un acide qui fond au-dessus de 290°.
2° La diphénylbenzine trinitrée, G°°H“(AzO*)’.
Se forme en attaquant directement le carbure par l’acide nitrique fumant.
Elle cristallise dans l’acide acétique en aiguilles fines, rhomboïdales, d'un jaune clair, fusibles à 195°. Une solution acétique d’acide chromique est sans action. Avec l’étain et l’acide chlorhydrique, elle engendre une base cristallisée, fusible à 169°, 5, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool.
ISOUIPIIKNYLBENZINK.
Se produit, en même temps que la diphénylbenzine et le diphényle, lorsqu’on dirige des vapeurs de benzine à travers un tube incandescent (Schultz). On distille le produit brut, de manière à recueillir ce qui passe au-dessus de 360»; on reprend le produit distillé par l’ctber ou par l’alcool bouillant; le soluté étant évaporé, on traite à cbaud le résidu par l’alcool étendu : par le refroidissement, l’isodipliénylbenziiie se dépose à 1 état cristallisé.
Longues aiguilles groupées en forme d’étoiles, fusibles à 85», bouillant à 363», solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine et l’acide acétique.
L’acide picrique ne s’y combine pas. Oxydée par l’acide ebromique, en solution acétique, elle donne de l’acide benzoïque et de l’acide diphénylcarbonique qui fond à 160» (Schmidt et Schultz).
Avec l’acide nitrique fumant, on obtient un dérivé trinitré,
C^>«ll“(AzÜ‘)’,
corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 200», facilement soluble à chaud dans l’acide acétique, inattaquable par l’acide ebromique, en solution acétique, et que le mélange d’étain et d’acide chlorhydriiiue transforme en une base qui fond à 298».
CARBLIIES
TRIPHÉNYLMÉTHANE.
CMI'» = G"11'[^G‘’11‘1C'MI*(C*H‘)] I . . G'»11‘'=G11(G»1I»)». ““
Il a été trouvé par Kékulé et Franchimont, en 1872, dans l’action du chlorure de benzylène (chlorobenzol) sur le mercuro-diphényle llg*(G‘*Il»)*. Le produit de la réaction est épuisé par l’éther; il se dissout en même temps un peu de chlorure de mercure-phényle que l’on décompose par l’acide clilorhydrique et par la soude. On purifie ensuite l'hydrocarbure par cristallisation dans l’alcool ou dans la benzine.
Le triphénylméthane se produit aussi en petite quantité :
1» Lorsqu’on traite un mélange de chlorure de benzylidène et de benzine par la poudre de zinc (liôttinger) ;
2» En chauffant la ^-bcnzopinacoline, G“11*»0*, avec une solution alcoolique de potasse ;
3» En attaquant la benzine et le benzhydrol, G*“H‘*0*, par l’anhydride phosphorique (Hémilian);
( Équi
CARBUnKS D'IIYDROGftNE.
O il
4“ Dans l’attaque d’un mélange de benzine et de chloroforme par le chlorure d’aluminium (Friedel et Crafts), ou en remplaçant le chloroforme par l’éther méthylchlorhydrique (Schwarz) ;
5“ En traitant par le même réactif un mélange de benzine et de phénylcliloroforme (Magatti, Schwarz) ;
6“ Dans l’action du chlorure d’aluminiuih sur une dissolution henzinique de perchlorure de carbone (Fischer).
Pour le préparer, on ajoute peu à peu du chlorure d’aluminium dans un mélange de 200 grammes de chloroforme et de 700 grammes de benzine; dès que le dégagement d’acide chlorhydrique cesse de se manifester, on chauffe vers 60'*, et on introduit de temps en temps du chlorure d’aluminium, tant qu’il se dégage de l’acide chlorliydrique, ce qui exige un temps assez long. On verse le produit dans l’eau, on décante la couche huileuse qui se sépare et on la soumet à la distillation : il passe d’abord de la benzine, puis du dipliénylméthane, ensuite, au-dessus de 300“, du tripliénylméthane que l’on purifie par distillations fractionnées, puis par cristallisations dans l’alcool (E. et O. Fischer).
Il se dépose de l’alcool en cristaux brillants, inaltérables à l’air, fusibles à 92“,5 (K. et F.). La solution henzinique dépose des cristaux différents, volumineux, limpides, devenant bientôt opaques et friables; ces cristaux constituent une combinaison peu stable de benzine et d’hydrocarbure, combinaison équimoléculaire qui fond à 76" et qui perd peu à peu de la benzine au contact de l’air, le résidu élant constitué par du triphénylméthane pur. Une semblable combinaison ne semble pas susceptible de se former avec le toluène.
Le triphénylméthane bout vers 555" (F. et K.), à 360" (Ilémilian), à 358-359" sous la pression de 0,754 (Crafts).
Il est soluble dans l’éther, la benzine, le chloroforme, l’alcool bouillant, peu soluble à froid dans l’alcool et dans l’acide acétique.
Avec l’acide sulfurique, il donne un dérivé trisulfoconjugué C"*H''(S*0“)*, en atomes :
Cll(C"H‘SO’H)%
qui cristallise par l’évaporation de sa solution aqueuse et dont le sel potassique a seul été obtenu à l’état cristallisé.
Attaqué par l’acide ebromique, ou par le brome et l’eau, il se transforme en triphénylcarbinol, G"*II'®0*.
L’acide sulfurique le dissout à froid ; en ajoutant ensuite de l’eau, il se forme un précipité que l’on peut changer en fuchsine de la manière suivante ; On le traite par la poudre de zinc et l’acide acétique, puis on précipite le soluté par l’ammoniaque; on chauffe ensuite lentement ce précipité sur une lame de platine, en présence de l’acide chlorhydrique.
Voici l’énumération de ses dérivés de substitution actuellement connus :
ENCYCI.OPÉDIE CHIMIQUE.
1" CMorolriphénylmélhane.
Fomule, I f';"'
( Atom
Syn. : Chlorure de Iriphéiiylcarbinol.
Il se forme dans la réaction du perchlorurc do pliospliorc sur le tripliénylcarblnol.
On ajoute au produit obtenu 5 à fi fois son volume de ligroïne et on évapore le résidu filtré, de manière à le réduire au plus petit volume possible, puis on le refroidit dans l’eau glacée (Fischer).
Ses cristaux fondent de 105 à 115“ (Ilémiliaii). A une température supérieure à 250“, il se dégage de l'acide cblorbydriqne, tandis (lu’il se forme simultanément du tri, du di et du phénylmétliane. Au contact de l’eau iroidc, il reproduit lentement son générateur, avec production d’acide cblorliydrique :
C’Ml'^Cl -+- IIV ^ IlCl-1- CTI'“Ü*,
décomposition qui s’effectue rapidement dans l’eau cliaudc ; en remplaçant celle-ci par de l’alcool, il se forme à la fois de l’éther éthylique et du triphénylcarbinol.
2" Bromolripliénylmdlhane.
Formules ( Kquiv . C’sll''llr
1 Atom . C“-ll>“lîrr=(G“ll»)^GBr.
Il prend naissance lorsque l’on expose au soleil une solution sulfocarbonique du carbure contenant une molécule de brome (Schwarz).
11 se dépose dans la benzine en petits grains cristallisés qui fondent à 152“; audessus de cette température, vers 200“, il développe de l’acide bromhydrique ; chauffé plus fortement, il se transforme en pliénylène-dipliénylmétbane, G“11‘* ; C“ll‘“ür llbr-i G^-ll'*.
L’eau et les alcalis, même à chaud, ne le décomposent que lentement; mais en présence de l’eau et de l’acide acétique, il régénère facilement le triphénylcarbinol.
En faisant réagir le brome sur le carbure dans l’obscurité, Schwarz a obtenu un produit de substitution plus avancé, cristallisant en tablettes brunes, ayant pour formule C“ll'*13r*, ou peut-être G“*ll‘«Br‘.
3» Trinitrotriphénylméthane .
^ , ( Équiv . e“Il»(Az0‘)*
Formules I . G‘»lB^Az»0»= Cll(G«llSAzO=)\
Obtenu par Fischer en introduisant peu à peu le carbure dans l’acide azotique bien refroidi et d’une densité de 1 ,5 ; on précipite par l’eau et on reprend le précipité par l’acide acétique.
G“ll'“Gl
C‘“ll'»Gl = (G“ll“)''CGl.
Il cristallise dans la benzine en petites écailles qui fondent à 205“ (Hénnilian), à 206-207“ (Fischer). Il est très peu soluble dans l'acide acétique froid, dans l’éther et la benzine. 11 engendre par réduction un dérivé triamidé, C““H‘“(AzH*)“ ; avec l’acide cliromique, en présence de l’acide acétique, du tripbénylcarbinol trinitré.
On connaît encore beaucoup d’autres dérivés amidés qui peuvent être rapportés au triphénylmétliane et qui ont été surtout étudiés par Fischer: l'amidotriphénylméthane, C'*Il'Uz ; la combinaison de ce corps avec la benzine, C“*H‘''Az,C“Il* ; le diméthyl-amido-tripbényl méthane, C*“Il*‘Az; des composés qui renferment à la fois de l’iode et de l'azote dans leurs molécules, etc.
BKNZÏLDIPHK.NÏLE.
Formules
( Équiv.
) Atom.
C“H“ . CH» . G“H‘ . G“H
Existe sous deux formes isomériques a et p.
La variété a ou para-bemyldiphényle prend naissance, en même temps que son isomère, lorsque l’on traite par la poudre de zinc un mélange de diphényle et de chlorure de benzyle (Goldschmiedt) .
A cet effet, on chauffe au bain-marie, avec la poudre de zinc, A p. de chlorure de benzyle et 5 p. de diphényle. Le dégagement d’hydrogène ayant cessé, on soumet à la distillation le produit de la réaction : il passe au-dessus de 360“ un liquide jaune, à fluorescence bleue, qui cristallise en partie dans le récipient. On sépare les cristaux ; on redistille le liquide dans le vide, ce qui fournit une nouvelle quantité de cristaux. Le premier produit constitue l’isomère a, le second l’isomère P .
Le para-benzyldiphcnyle est soluble dans l’alcool, l’éther, la ligro'ine, l'acide acétique cristallisablc, surtout à chaud. Il fond à 85“ et bout vers 285-286“, sous la pression de 0,110.
Avec le brome et l'acide nitrique, il ne fournit guère que des produits résineux ; l’acide sulfurique le dissout à chaud avec uèe coloration rouge ; l’acide picrique ne semble pas susceptible de s’y combiner.
Ghaufié au bain-marie avec une solution acétique d’acide cliromique, il se transforme en phcnylbenzopbénone, C“H**0*, corps (jui se présente sous la forme de cristaux fondant à 104“, solubles dans le chloroforme, l’alcool, la benzine, l’acide sulfurique. Par une oxydation plus profonde, avec un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potassium par exemple, on obtient finalement un acide monobasique, G»*1I‘“U'“, fusible à 194-196“, probablement identique avec l’acide benzoylbenzo'ique de Zincke.
La variété p, isobenzyldiphényle, fond à 54“ et bout à 283-284“ sous la pression de 0,110. Elle possède à un haut degré la propriété de rester en surfusion; elle est beaucoup plus soluble dans la plupart des dissolvants que la variété para; elle se comporte comme cette dernière vis-à-vis du brome, des acides nitrique, picrique et sulfurique.
ENC\CI,OI-ÉDIE CHIMIQUE.
OKI
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\ fV uiv C‘“ll'*
Formules j ’ ' ' ' ’ (?«ll'*= (C«IP)n;iI . (GMl' . CIP).
Comme le bcnzyldipliényle, ce carbure est connu sous deux modifications isomériques, a et
L’isomère « a été obtenu par Eni. et Otlo Fischer en traitant la benzaniline de la manière suivante ; On dissout 100 grammes de cette base dans 500 grammes d’acide sulfurique et on fractionne par portions de 40 grammes; dans chacune d’elles on ajoute 5" d’eau cl on salure par l’acide azotique à froid; l’acide nitrique en excès étant enlevé par des insuf’llalionsd air, on ajoute 250 grammes d alcool et on porte à rébullition. On réunit les liqueurs, on les neutralise par une solution très concentrée de potasse caustique, puis ou les évapore jusqu’aux 5/4 de leur volume; ou étend d’eau et on agite le soluté avec de l’éther. Ce dernier véchicule, à l’évaporation ou par distillation, abandonne un résidu que l’on purifle par cristallisation dans l’esprit-de-bois.
11 cristallise en prismes agglomérés, fusibles à 59-59”, 5, bouillant sans décomposition au delii de 560”, facilement soluble dans l’éther, la benzine, la ligroïne, fort peu dans l’alcool froid et dans l’esprit de bois.
Une solution acétique d’acide ehromique le change en diphényltolylcarbinol, C«’11'*0*, par fixation directe d’oxygène. Traité par l’acide nitrique fumant, il engendre plusieurs produits, notamment un dérivé Irinitré qui, traité par l’acide acétique et la iioudre de zinc, régénère la Icucaniline, C‘”lI*‘Az\
L’isomère [i, para-tliphényllolylméthane, se prépare comme le triphénylméthane, c’est-îi-dire au moyen de l’anhydride phosphoriciuo sur du benzhydrol et du toluène (llémilian), ou sur de la benzine cl du para-phényltolylcarbinol (Em. et O. Fischer).
11 cristallise dans l’alcool en fins prismes, fusibles à 71”, et qui distillent sans décomposition au delà de 560” (Fischer). 11 est peu soluble dans la ligroïne, mais facilement dans la benzine, l’acide acétique et l’alcool bouillant.
Par oxydation, il fournil d’abord directement un alcool tertiaire, C*»H‘»0‘, puis un acide organique bien caractérisé, C‘"11"0”, que l’on obtient aisément au moyen d’un mélange d’acide ehromique et d acide sulfurique étendu.
11 se comporte vis-à-vis du brome, ainsi que des acides sulfurique et nitrique, comme le triphénylméthane, mais ses dérivés sont difficiles à purifier (Hémilian).
DIBE?(ZYlBENZI?iE.
Formules S ' ( Atom.
Q40Hi8^C“H»[C‘*ff(C'nF)]
c*''n'*.=G*n‘[cw.cip]“.
Ce carbure a été préparé par Zincke en faisant réagir la poudre de zinc sur un mélange de benzine et de chlorure de benzyle. En soumettant à la distillation le produit de la réaction, il passe d’abord du diphénylmétbane, puis une substance qui se concrète en cristaux et qui est constituée par un mélange de deux isomères, a et P, que l’on peut séparer au moyen de l'alcool.
Ces deux corps prennent encore naissance dans l’action des métliylal sur la benzine, en présence de l’acide acétique et de l’acide sulfurique (Baeyer) ; on peut remplacer le métliylal par l’alcool benzylique (Meyer et Wurster).
La dibenzylbenzine-a s’isole de la manière suivante : On traite le mélange des deux hydrocarbures par l’étber et l’alcool, qui s’emparent de préférence de l’isonicre p; on reprend ensuite le résidu par l’alcool bouillant.
Elle est sous forme de belles lames brillantes ou de tables rhomboïdales qui fondent à 86°; elle est peu soluble dans l’alcool, tandis qu’elle se dissout aisément dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone.
Oxydée par l’acide chromique, elle fournit d’abord l’a-dibenzoylbenzine, puis, par une oxydation plus profonde, l’acide a-dibenzoylbenzoïque.
Elle ne se combine pas à l’acide picrique.
On connaît un dérivé chloré, le lélrachlorodibenzylbenzol, C*°H“C1*, en atomes, G!oh“C1‘ = G*’H‘(C«H». CCI’)*.
L’isomère p, beaucoup plus soluble que le précédent dans les dissolvants, cristallise en houppes soyeuses, fusibles à 78®. A l’oxydation, il donne la p-dibenzoylbenzine, puis l’acide p-dibenzoylbenzoique.
Zincke le considère comme un orthodérivé, alors que l’isomère a serait le dérivé para.
Chose curieuse, un mélange à parties égales de ces deux isomères peut cristalliser à chaud dans l’alcool en lamelles brillantes, qui fondent d’une manière constante à 83-84®.
CARBUBES C«H*«
fo
DIBENZYLTOLUÈNE.
Formules i
I Atom.
G*MB« = C“U'[C“11»(C'M1*)] C*iH*» = CH . C»H» (C'Il* . CH^)*.
Obtenu secondairement dans la préparation du benzyltoluène, c’est-à-dire au
C48 ENCYCLOPÉmE CIIIMIQUE.
moyen du clilorurc de l)enzylc, du toluène et de la poudre de zinc. Il existe probablement sous plusieurs Ibrmes isomériques.
Liijuide biiileiix, doué d'une léfière odeur aromatique, bouillant à 592-596», et seulement à 28Ü-2S.V sous la pression de 50 à 40 millimètres; sa densité est égale à 1,049. 11 est lluoresceiit.
Lorsque l'on dirige ses vapeurs à travers un tube incandescent, il se décompose en hydrogène, toluène, anthraeène et isoanibracène.
L’acide picrique est sans action sur lui. A l'oxydation, on obtient une diacétone C^H'^O', deux acides isoménqucs (’.'M1'‘Ü*, un acide C»^ll‘»0‘, de l’acide benzoïque et de l’acide acétique.
PHK.NÏI,DIT0I.ÏI.MKTI1A.NF,.
(Équiv . r/*ii*»=c'»n‘[C''ii».G'‘ii''(c>H*)]
Formules | . jp„ ^
Obtenu par Zineke elTlioi ner en chauffant à 500“ la p-phénylpinacoline,C»»H**0‘, avec de la chaux sodée. Dans celte réaction, il se forme en outre de l’acide benzo'ique conformément à l’équation suivante :
CMii«o* + NallüV C«I1*» 4- C'*IDNaO‘.
11 cristallise en petits prismes ou en fines aiguilles réunies en mamelons, fusibles à 55-56”, très solubles dans l’éther, le chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone, peu solubles à froid dans l’alcool et dans l’acide acétique *.
CARBURES G“ll" et C’'»ll».
Indépendamment dos carbures qui viennent d’être décrits, on a encore
signalé d'autres carbures d’hydrogène analogues, ou des dérives correspondants, notamment ;
1» Un propyltriphénylmélhane, G‘*ll”, en atomes,
C«H“ CMU-C-’Il^ClllC»!!»)’,
dont on connaît le dérivé diamido-tétraméthylé, G»Ml”Az*, en atomes, C«»IPAz*.-C’lU .C«I1‘. ClI[C«lD.Az(Cn*)‘]‘,
corps que l’on obtient en faisant digérer pendant plusieurs jours, à la température de 120”, le cuminol, avec de la dimélhylaniline, du chlorure de zinc et un peu
Ce dérivé cristallise dans l’alcool en longues aiguilles fusibles à 118-119». ]|
Jahreib. Chem., p. 656, 1X
paraît susceptible de donner avec l'acide nitrique concentré un de'rivé hexanitré; il forme avec l’acide picrique un composé qui a pour lormule
C=*lFAz'.2C'»Il’(Az0*)'’0\
corps qui fond à 156“ et qui détone au voisinage de 200".
Enfin on a décrit un dérivé iodé, F^P^Az’ (C*IP1)*, qui se dissout facilement dans l’eau bouillante et qui fond au voisinage de 200" (Ziegler).
2" Un carbure, G’^IU®, qui se produit en petite quantité, en même temps que le ditolylélliane, lorsque l’on traite un mélange de paraldéhyde et de toluène dans de l'acide sulfurique concentré et refroidi.
Le produit brut de la réaction contient des corps qui passent au-dessus de 500“ et dont on isole l’hydrocarbure par distillation fractionnée (Fischer).
11 bout à 350-560° et prend sans doute naissance d’après l’équation suivante :
5C‘*11''+2C‘1IW=211’0* +
CHAPITRE XV
CARBURES PYROGÉNÉS DIVERS
Ces lijdrocarbures renferment encore moins d'Iiydrogènc que cem qui viennent d'ctre décrits. Quelques-uns d'entre eux s'obtiennent synlbéliqneinent d’après les mélbodes qui ont été précédemment exposées ; la plupart prennent naissance dans des réactions pyrogénees effectuées à des températures très élevées et apparaissent comme les termes ultimes de la décomposition des matières organiques. C’est ainsi qu’on les retrouve dans les produits les plus fixes du goudron de houille.
Les proportions d'bydrogènc qu’ils renferment devenant de plus en plus faibles, il en résulte que leurs formules ne sont pas toujours connues avec certitude. D’ailleurs, è l’exception de deux ou trois d’entre eux, comme le chrysène, le dinaphtyle, ils sont peu importants. On va les décrire successivement en adoptant la classification qui a été adoptée jusqu’ici, c’est-à-dire en prenant pour base le rapport du carbone à l’hydrogène.
GARBUIIF.S C'"1P"-»
CHRïSÈ.XE
formules
j Équiv.
I Atom .
Le chrysène a été découvert par Laurent, en môme temps que le pyrène, dans les derniers produits de la distillation d’un goudron de bouille, provenant de la fabrication du gaz d’éclairage à l’aide de diverses matières grasses, liquides et solides.
Déjà, en distillant d’autres matières organiques, divers chimistes avaient fait la remarque qu’il se condensait dans le col de la cornue, vers la fin de l’opération, une matière jaune rougeâtre, plus ou moins consistante, par exemple : dans la distillation du succin (Colin, Robiquet, Drapier) ; dans celle des huiles grasses et
en particulier tle l'huile de ricin (Bussy, Lecanu) ; avec diverses térébenthines et le bitumé de Pechbronn (Caillot) ; dans la distillation du copal (Guibourt), etc.
Pour isoler l’hydrocarbure, Laurent a opéré de la manière suivante : Après avoir séparé par distillation les 4/5 de la matière goudronneuse citée plus haut, on distille le résidu dans une autre cornue, en ayant soin de ne recueillir que les dernières portions, lesquelles se solidifient partiellement, soit dans le récipient, soit dans le col de la cornue; on exprime, on épuise le résidu à plusieurs reprises par l’éther, le produit dissous étant constitué par du pyrène.
Ainsi préparé, ce carbure d’hydrogène n’est évidemment pas un corps pur. D’après M. Berthelot, il renferme surtout de l’anthracène.
Pour l’obtenir synthétiquement, M. Berthelot fait passer des vapeurs de benzine à travers un tube chaufi'é au rouge; on recueille ces produits condensés et on procède à leur séparation par des distillations fractionnées; il passe d’abord de la benzine, puis du diphényle, et, au-dessus de 560“, du chrysène que l’on purifie par compression et par des cristallisations répétées dans l’alcool. On l’obtient encore, suivant M. Berthelot, lorsque l’on chauffe au rouge, en tubes scellés, du diphényle dans une atmosphère inerte, comme l’hydrogène, la formation du chysène dans les deux réactions étant exprimées par les formules suivantes ;
r.C'MP = G““I1‘= -f 5IP r)C-‘IP“::=C^“IP^-l-3C‘MP.
Dans le dernier cas, le diphényle se transformerait en benzine et en phénylène, C*‘H'“ = C'W-pG>*IP,
et le phénylène se triplerait au moment où il prend naissance pour constituer le chrysène.
D’après Schultz, le carbure qui se forme lorsipie la benzine passe à travers un tube incandescent, serait la paradiphénylbenzine, et le corps fusible à 200",
de M. Berthelot, serait un mélange de diphényle et de paradiphénylbenzine.
On a observé la production du chrysène :
1" En faisant passer à travers des tubes chauffés au rouge le produit distillé des goudrons de lignite et de tourbe (Liebermann et Burg, Adler). Par exemple, dans la distillation de la lignite de Kenngott, on recueille un sublimé qui se dépose dans le haut des cornues et dans les serpentins sous forme d’une masse verte, résinoïde; on l’épuise par le sulfure de carbone et on fait cristalliser le résidu dans la benzine ou dans l’acide acétique. Ce corps, qui fond à 247-248", n’est autre chose que le chrysène (Adler).
2“ En obligeant les vapeurs d’azobenzol à traverser un tube chauffé au rouge. 11 se forme du chrysène, de l’acide cyanhydrique, de l’ammoniaque, du diphényle, de l’anthracène, et il reste dans la cornue une matière charbonneuse (Claus et Suckert) .
3“ En dirigeant des vapeurs de benzylnaphtylméthane à travers un tube incandescent (Graebe, Bungener) .
On réalise cette synthèse en transformant d'abord l’acide phénylacétique en benzylnaphtjlacétonc ; ce dernier corps, chauffé à 150-160" avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, donne le carbure que l’on fait passer dans un tube
rouge. Les produits condensés traités par le sulfure de carbone et purifiés par cristallisation dans l’alcool bouillant, fournissent du clirysène qui a été caractérisé par son point de fusion et par sa transformation ou obrysoquinon.
Pour préparer le clnvsèno, Liobermann conseille de traiter par le sulfure de carbone les derniers produits (pie l’on recueille dans la distillation de la houille, de manient à ne laisser comme résidu (pie du coke dans la cornue. Les produits plus solubles, comme le pyivne, sont enlevés par le dissolvant, tandis que te résidu est purifié par deux ou trois cristallisations dans le xylène bouillant.
Comme on ne jieul décolorer le carbure ni par des cristallisations répétées, ni même par sublimation, il faut le traiter à la température de 240» par de l’acide iodhydri(iue et du phosphore rouge. On peut aussi l’oxyder incomplètement par l’acide cliromique, qui détruit la matière colorante ; ou mieux encore le chauffer dans de l’alcool additionné d’acide azotique (Liebermann'.
Schmidt a prn|)osé de prendre pour point de départ l’anthracène hrut, fusible à 207». On fait bouillir la solution filtrée de .^iO grammes de ce produit dans 5 litres d’alcool à 95», contenant 50 grammes d’acide nitri(|ue d’une densité de 1,5. Par le refroidissement, il se précipite une combinaison de dinitro-anthraquinon et de clirysène que l’on attacpie par le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, ce qui met le carbure en liberté. 11 suffit ensuite de le faire cristalliser dans la benzine pour l’obtenir scusiblemont décoloré .
Le clirysène pur se dépose de l’alcool bouillant ou de l’acide acétique cristallisable en grandes lames incolores, appartenant an système du prisme rhombo’idal, et possédant, ainsi que ses dissolutions, une belle iluoresccnce d'un bleu violet. 11 fond à 248-250» (Graebe), à 250» (Schmidt), se sublime déjà au-dessous de ce point de fusion et distille au-dessus de 500». Sa densité de vapeur a été trouvée par Knecht de 7,95 (Théorie : 7,89).
11 est très peu soluble à froid dans l'éther, le sulfure de carbone, l’alcool, la benzine ; assez soluble à chaud dans ces deux derniers liquides, et surtout dans les carbures henzéniques bouillant vers 150». D’après llechi, 100 p. d’alcool absolu en prennent 0,097 à 10» et 0,17 à l’ébullition. 100 p. de toluène en dissolvent davantaf^e; 0,24 à 18» et 5,59 à 100». L’acide sulfuririue concentré le dissout avec une coloration bleue; en présence d’un grand excès de ce réactif, à chaud, il se forme des dérivés sulfoconjugués.
Chose curieuse, la plupart des réactifs Tatlaciuent plus facilement lorsqu’il est encore coloré en jaune que lorsqu’il est incolore et complètement pur.
Au rouge, l’éthvlène réagit sur le clirysène avec formation de benzine et d’anthracène :
C*H‘ -h C»‘11‘* = C*"ll'“ H- C‘“ll».
Dans les mêmes conditions, avec l’hydrogène, on recueille du diphényle et de la benzine ;
C»»1P' -4- 5IP ^ C“ll'» 4 C'*ll».
C’est en vertu de ces décompositions et d’après son mode de formation que le clirysène a été considéré par M. Berthelot comme du phénylène trois fois condensé.
5C‘*I1‘ = r/'«ll«.
et que la formule actuelle a été admise, celle que Laurent avait adoptée primitivement, C’*ll*, étant maintenant abandonnée.
Une solution acétique d’acide chromi([ue, à l’ébullition, transforme le chrysène en chrysoquinon, corps formé d’aiguilles d’un jaune rougeâtre, qui fondent
à 220“ en se décomposant, et qui donnent des produits de substitution avec le chlore, le brome, l’acide nitrique. Par une oxydation plus profonde, il semble se former d’abord un autre quinon ; on obtient finalement de l’acide phtalique.
L’acide azotiipic ordinaire est sans action sur le cliryscne ; l’acide fumant engendre un dérivé tétranitré.
Le chlore n’a pas d’action sensible à la température ordinaire ; à chaud, il donne un dérivé de substitution dicbloré; avec le brome, en solution sulfocarbonique, il se précipite un dérivé dibromé.
Le chrysène résiste énergiquement à l’hydrogénation : l’amalgame de sodium est sans action sur lui; on ne parvient pas à un meilleur résultat avec le mélange d’acide iodhydrique et de phos]diore, même à la température de 200“.
Le perchlorure d’antimoine réagit à chatid avec une grande énergie. D’après Ruoff, il se forme dans cette réaction de la benzine perchlorée, de l’éthanc et du méthane perchlorésL
Les combinaisons avec l’acide picrique et le réactif de Fritzscbe sont caractéristiques.
Le picrate,
C56Hi!,C'2lp(Az0f0S
se dépose en longues aiguilles rouges par l’évaporation lente d’un mélange de solutions moyennement concentrées de carbure et d’acide picrique dans la benzine (Galletly). L’alcool dissocie cette combinaison, qui n’est stable qu’en présence d’une dissolution alcoolique d’acide picrique.
La combinaison de dinitro-anthraquinon,
Cô6iii3,O8iie(Az0*)^0‘,
est en fines aiguilles rouges qui fondent à 294“, en se décomposant partiellement ; elle est assez soluble dans l’acide acétique glacial, mais l’alcool, l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone n’en prennent que des traces. Les acides nitrique, sulfurique, chromique, etc., mettent l’anthraqninon dinitré en liberté, tandis que le carbure se combine le plus souvent avec l’excès de réactil ; par réduction, au moyen du mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, le chrysène se sépare, les produits de réduction du quinon dinitré restant en dissolution (Schmidt).
Morton a donné la description des spectres d’absorption et de fluorescence du chrysène à l’état solide et à l’état de dissolution: ils se rapprochent de ceux de l’anthracène. C’est ainsi que le spectre de fluorescence du chrysène présente quatre maxima de lumière dont les positions dépendent de la nature du dissolvant, et qu’il existe trois spectres d’absorption.
Voici l’énumération des dérivés par substitution actuellement connus avec certitude.
Deutsch. Chem. Gesellschaft, f
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nÉniVÉS CHLORÉS et bromes.
Chryxène dichloré, C“H'“Cl’; en atomes,
Se forme lorsque l’on fait réagir à 100» le chlore gazeux sur le chrysène (Schmidt).
Après des cristallisations répétées dans l’alcool ou dans la benzine, il se présente en fines aiguilles blanches, fusibles à ‘267» et sublimables en cristaux aiguillés. H est à peine soluble dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone, même à l’ébullition ; il se dissout un peu mieux dans la benzine bouillante.
11 n’est attaqué par la potasse alcooli([ue qu’en vase clos et sous l’influence de la chaleur.
2” Chrysène trichloré, C^ll'Cl’; en atomes, C'*H»C1\
Obtenu par Schmidt en faisant passer un courant de chlore sur le carbure cbaulfé à 1(10-170®, jus(|u’à ce qu’il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique,
Il se dépose d’une solution benziniipie bouillante en aiguilles fines, presque complètement insolubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, n’entrant en fusion qu’à une température supérieure à 500®.
3" Chrysène décachloré, C’®ll’Cl'»; en atomes, C'*1I>(U'".
Se produit en même temps que le dichlorochrysoiiuinon lorsqu’on chauffe à 200“ le chrysoquinon avec un mélange de perchlorure et d’oxychlorure de phosphore.
Résine rougeâtre, difficilement soluble dans la plupart des dissolvants (Liebermann).
4“ Chrysène dihromé, C‘®ll‘®Br’ ; en atomes, C‘*ll‘“Br*.
Obtenu par Schmidt en ajoutant à du brome, en solution sulfocarbonique, du chrysène dissout dans le même dissolvant.
11 cristallise dans la benzine en aiguilles blanches qui fondent à 273® et qui se subliment sans altération en aiguilles déliées ; il ne se dissout guère notablement que dans la benzine bouillante.
Oxydé par une dissolution acétique d’acide chromique, il se transforme en chrysoquinon. 11 n’est pas attaqué par l’acide nitrique dilué ou concentré ; avec l’acide fumant, il y a élimination de brome, et l’eau précipite une poudre jaune qui est un dérivé tétranitré.
La potasse aqueuse ou alcoolique est sans action sur lui, même à l’ébullition ; mais en vase clos, à la température de 180®, il y a formation de bromure de potassium et régénération du carbure; il en est de même lorsqu’on le ealcine avec de la chaux vive.
Dirigées sur du chrysène pulvérisé, les vapeurs de brome sont rapidement absorbées, avec formation d’un produit jaune brun qui cristallise dans la benzine bouillante, après des lavages à l’éther, en fines aiguilles constituant probablement un mélange de dérivés perbromés, probablement de chrysène tétrabromé et d’autres produits de substitution.
DÉRIVÉS NITRÉS.
1“ Chrysèue mononitré, G’®H*‘(AzO*) : en atomes, C'*H‘'(.YzO*).
D’après Liebermann, ce corps prend naissance lorscpi'on chauffe longtemps le carbure avec de l’alcool additionné d’acide nitrique d’une densité de 1 ,4. On sépare l’excès de chrysène, qui s’est décoloré, en mettant à profit sa plus grande solubilité dans l’alcool bouillant.
On arrive encore au même résultat lorsque l’on chauffe au bain-marie du chrysène jaune finement pulvérisé avec de l’acide azotique d’une densité de 1,25. On purifie le produit de la réaction par cristallisation dans la benzine, puis par sublimation.
11 est sous forme de prismes croisés, épais, fusibles à 109“, susceptibles de se sublimer en longues aiguilles. 11 se dissout peu dans l’éther, l’alcool et le sulfure de carbone, un peu mieux dans la benzine et dans l’acide acétique cristallisable.
2" Chrysène dinilré, G®'’H‘"(AzO*)* ; en atomes, C‘*H'“(AzO*)*.
Lorsqu’on chauffe le chrysène avec de l’acide nitrique d’une densité de 1,2, on obtient le produit décrit autrefois par Laurent, mélange de dérivés mono, di et tétranitrés. Par sublimation, le dérivé tétranitré se charbonne, tandis que le dérivé dinitré se sublime, mais il est accompagné d’un peu du précédent ; on opère la séparation par des cristallisations dans la benzine ou dans l’acide acétique.
Aiguilles fines, jaunes, fondant au-dessus de 500“, à peine solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine ; un peu mieux dans l’acide acétique bouillant.
3“ Chrysène télranitré, G““H‘(AzO*)‘ ; en atomes, G‘41“(AzO*)‘.
Il prend naissance lorsque l’on attaque le chrysène par l’acide nitrique fumant, ou encore par une ébullition prolongée avec l’acide concentré.
11 est presque insoluble dans la plupart des dissolvants ; toutefois, il se dissout un peu dans l’acide acéiique cristallisable, qui l’abandonne par le refroidissement en aiguilles jaunes, fusibles au delà de 300“. Ghauffé à une température plus élevée, il fait explosion.
Avec l’acide nitrique, à 170“, il se transforme en un acide très hygroscopique. L’acide chromique le brûle presque complètement. Le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique fournit un produit résineux, mal défini (Graebe).
4“ Chrysène tribromo-dinilré, C““irBr“(AzO‘)* ; en atomes, G‘*ll''Br“(AzO*)“.
Se prépare en faisant réagir directement le brome sur le dérivé tétranitré; dans cette réaction, deux groupes (AzO^) sont expulsés par le brome (Adler).
Gorps qui cristallise dans l’alcool bouillant sous forme d’aiguilles d’un jaune rouge, peu solubles dans l’élher et dans la benzine ; il se décompose avant de fondre et n’est pas attaqué par une dissolution alcoolique de potasse.
Isomères du chrysène.
A la formule G““I1‘» répondent deux autres carbures qui paraissent isomériques avec le chrysène, savoir :
1“ L'isochrysène, [triphénylène (G^MD)'^?]; en atomes, C“H“.
D’après Schultz, lorsqu’on attaque la bromobenzine par le sodium, dans la pré-
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paration du dipliényle, il sc forme une petite quantité d’un carbure isomère avec le clirysènc, fondant à 190" et en sc combinant par l’acide picrique.
Üans la décomposition par la chaleur dos vapeurs de benzine, on isole un carbure ayant le même point de fusion, mais donnant avec l’acide picrique une combinaison d’une couleur orange. Cet hydrocarbure est considéré par Schmidt et Scbullz comme un tripliénylène.
2“ Un carbure G"®!!**, retiré par lîurg du goudron de lignite* .
On précipite le produit huileux, qui passe à une haute température par l’acide picrique, et ou isole le carbure au moyen de l’ammoniaque. Il en résulte un liquide huileux que l’on dissout dans le sulfure de carbone, ce soluté fournissant par l’action du chlore ou du hromc des dérivés ayant pour formule C’®II*G1* et G''*ll*15r‘ ; ces deux corps, qui ne cristallisent guère que dans le xylol bouillant traités par la poudre de zinc, reproduisent leur générateur.
11 cristallise en petites lamelles à lliiorescencc jaune verte, fusibles à 122® solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique cristallisable, le sulfure de carbone.
Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, il fournit un corps amorphe, d’un rouge brun, qui paraît être un quinon, G*°11*"0', corps soluble dans l’alcool l’éther, le chloroforme, l’acide acétique .
S;i solution chloroformicjuc, traitée par le brome, donne un dérivé tribromé Gsoiiopi-s, qui se dépose de sa solution alcoolique bouillante en petits cristaux aiguillés.
5“ Un carbure G^'Il'*, obtenu en petite quantité, comme produit secondaire, par Ador et Grafts dans la réaction du chlorure d’aluminium sur un mélange de naphtaline et d’anhydride phtalique.
Ge carbure ne se combine pas à l’acide picrique; l’acide nitrique dilué, et même concentré, ne l’oxyde pas, mais donne un dérivé nitré, résineux, soluble dans l’alcool. Dissous dans le sulfure de carbone, puis traité par le brome, il fournit un bromure peu soluble dans l’alcool, se dissolvant bien dans l’éther, cristallisant en grains qui fondent à 112°.
Le l'cndement est très faible; cet hydrocarbure est encore mal connu, et sa composition est douteuse, car il donne à l’analyse des chifires qui se rapportent aussi bien au pyrène qu’au chrysène.
1. Derichte lier deulschen chemischen GeaeUachafl, t. IX, 1207.
mPlIÉNYLÈbE-PIIÉNYLMÉTHANE.
Formules
j Équiv.
( Atom.
Cr.8iin G‘»I1“ :
I > CII(C«H
Carbure décrit pour la première fois par Ilémilian sous le nom de diphénylephénylène-méthane.
11 a été obtenu en chauffant au bain-marie, à la température de 200", le chlorure de tripliénylcarbinol (éther chlorhydrique du triphénylcarbinol). Il se dégage d’abord de l’acide cldorhydrique cl la masse brunit; il passe ensuite, au-dessus de ôOO", une huile peu colorée qui se concrète en un corps dur, cristallin, que l’on purifie par cristallisation dans l’acide acétique bouillant.
Aiguilles linos, soyeuses, enchevêtrées, fondant à 138", peu solubles dans l’éther et l’alcool froid*.
Lorsqu’on introduit de la poudre de zinc dans une solution benzinique du chlorure de triphénylcarbinol et que l'on fait bouillir le mélange, il se dégage beaucoup d’acide chlorhydrique, et l’on retropve parmi les produits de la réaction, le carbure fusible à 138" ; il ne se forme pas de tétraphénylméthane dans cette réaction, comme l’indique la théorie.
Le diphénylène-phénylméthane se produit encore :
1" Lorsqu’on soumet à la distillation sèche le phtalate de calcium (Miller);
2“ Dans la déshydration d’un mélange d’alcool fluorénique et de benzine par l’anbydride phosphorique ou par l’acide sulfurique concentré.
A cet effet, on chaufl’c un vase clos pendant cinq heures environ, à la température de 140-150", 10 p. (l’alcool fluorénique (préparé par la méthode de (Friedlander), dissous dans la benzine, avec 12 p. d’anhydride phosphorique, on le purifie par distillation et par cristallisation dans l’acide acétique. Il prend naissance d’après l’équation suivante :
C^eR *"0* C‘2H« = IU0= C'®II'‘.
On voit que l'alcool fluorénique se comporte d’une manière analogue au benzhydrol qui fournit, dans des circonstances analogues, du triphénylméthane.
Toutefois, la réaction est ici moins nette, car on observe la formation de produits résineux dont la nature est inconnue.
Le diphénylène-phénylméthane, dérivé de l’alcool fluorénique, se présente sous forme d’aiguilles incolores, soyeuses, fusibles à 145",5, pouvant distiller sans décomposition.
Il est très peu soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique froid, facilement dans l’alcool bouillant et dans la benzine. 11 ne se combine pas à l’acide picrique.
t. Bulletin de la SociHf chimique, t. XXIII, p. 374; 1875.
KNCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Oxydé par l’acide chroiniijiic, il entendre de l’acide oiUio-benzoylbenzoûjue, (psipooc; il n’est altiKiué ni par l’amalgame do sodium, ni par l’acide iodliydriquc et le pliospliore, même à la températun; de
Lorsqu'on iiilioduit du brome dans une solution acélitiiic chaude, on obtient un dérivé dibromé, C--’‘ll'*Br’', qui cristallise en fines aiguilles, fusibles à 191-182®
Par l’action directe du brome, il se lorme un dérivé tribromé, C’*ll*’Br^, que l'on peut amener à l'état de grains cristallins, brillants, fusibles à 107-171®.
CARBLUES
DirilÉIlïLKKE-TOl.ït.HKTHAXIÎ.
/ É(iulv . C‘"ll'®
Formules C®IP
\ Atom . C“ll'® = ^^jj^>GII.Cqp.CIP.
Svn. : dipliénylène-crcsijhnelhane.
L’action do l’anhydride phosphorique sur un mélange de toluène et d'alcool
lluorénique est identiciue en tout point à celle qui permet de préj)arer le carbure
précédent. La réaction est même plus nette ici, car elle peut être effectuée simplement dans un ballon muni d’un réfrigérant, *:i la température do 140®.
Ainsi obtenu, l’hydrocarbure jouit de propriétés analogues à celles du diphénylène-phénylméthane : il cristallise en aiguilles soyeuses, fines, fusibles à 128®, et ne se combine pas à l’acide picrique.
Un mélange de bichromalc do potassium et d’acide sulfurique l'oxyde aisément :ivec forination d 1111 acide cristallisabic dont les sels de baryum et d’argent sont assez solubles dans l’eau.
BEXZÏI.FLÜOIIKXE.
Formules
Équiv.
Atom.
C'«ll">
C“1I'® = C“1P.CIP.G®IF> /
Obtenu par Goldschrnicdt en chauffant avec la pondre de zinc un mélange de iluorène et de chlorure de benzyle.
Il cristallise dans l’alcool en petites lamelles fusibles à 102®. On peut rapprocher des carbures G*“11‘® l’hydrure de phenauthrène.
CABBUllES D'HYDROGÈNE.
Gd9
(’ARBURES C“H'*
rHKN\L.\îiTHRACf;NE.
Formules S
I Atom.
Préparé par Baeyer enchauffaiil avec la poudre de zinc le phe'nylanthrol,
Il se produit encore, d’après le meme auteur, lorsque l’on traite de la même manière le pliényliiaphtalidc ou l’acide triphénylméthane-carbonique, G*'’IP*0‘.
11 cristallise dans l’alcool en petites lamelles qui fondent à ISS-lSS®, facilement solubles à chaud dans l'alcool, l’étlier, la benzine, le cldoroforme, le sulfure de carbone ; ses dissolutions ont une fluorescence bleue.
L’acide chromique, en présence de l’acide acétique, le transforme en phényloxantliranol, C'^ll'W; en atomes,
CO<ceH‘>C(C»H'0.ülI.
Sa combinaison picri(|ue est rouge. 11 u’est pas attaqué par l’amalgame de sodium.
Chauffé à 150-170" avec de l’acide iodhydriqne bouillant à 127", en présence du phosphore rouge, il donne un hydrurc, C*"I1‘", qui est sous forme de cristaux fusibles à 120-120", 5, pouvant être distillés sans décomposition, solubles à chaud dans l’alcool, l’éther, la benzine, l’acide acétique, le chloroforme, avec une fluorescence bleue.
Oxyde par une dissolution acétique d’acide chromique, cet hydrure se change en phényloxanlhranol. Sa composition picrique est cristalline, d’un brun rouge.
A chaud, l’acide iodhydriqne et le phosphore engendrent un autre carbure plus hydrogéné fondant à 88-89", probablement C*“ll‘“ ou peut-être C“fP“.
DIXAPHTYLK.
Formules
I Équiv.
I Atom.
Existe sous trois formes isomériques :
G*"lP» = G'"ir.C‘"H’.
1» a K-dinaphtyle.
Il se forme en petite quantité : 1“ Lorsqu’on attaque par le sodium une solution benzinique de naphtaline bromée ;
2“ Lorsqu’on oxyde la naphtaline avec un mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de manganèse ou de peroxyde de plomb; il se produit en outre, dans cette réaction de l’acide phtalique, un acide particulier, C“>I1“0*, etc,. (Lossen);
3“ En dirigeant dans un tube chauffé au rouge des vapeurs de naphtaline avec du chlorure d’antimoine et du perchlm ure d'étain ; mais il se forme simultanément deux dinaphtylènes isomériques (Smith).
Pour le préparer, on chauffe la naphtaline avec du peroxyde de manganèse et de l’acide sulfurique, étendu de son volume d’eau ; on ajoute de l’eau, puis de l’alcool, à plusieurs reprises. Les liqueurs alcooliques sont évaporées, on distille ensuite, de manière à recueillir ce qui passe au-dessus de SOÛ» : on fait cristalliser le produit obtenu dans un mélange d’alcool et de ligroine, en décolorant au besoin par le noir animal.
11 cristallise en lamelles nacrées, qui sont incolores lorsqu’elles ont été sublimées.
11 fond à 154“ (Lossen), et bout sans décomposition au-dessus de 360"; il est assez soluble dans l’alcool et dans l’étlier, mais il se dissout mieux dans la benzine et le sulfure de carbone.
Lossen a préparé avec ce corps les dérivés suivants :
L'hexachloro-dinaphtijle, ('/‘“IPIIP.
Se prépare en faisant passer un courant de chlore dans une dissolution sulfocarbonique.
Poudre résineuse, jaune, que l'amalgame de sodium ramène à l’étal de dinaphtyle. Le dibromo-dinaphtyle, ('/“IP^lîr’.
Se prépare directement au moyen du brome.
Il cristallise dans la benzine en prismes monocliniques, fondant à 215'' et se volatilisant sans décomposition.
11 est très peu soluble dans l’éther et l’alcool, un peu mieux dans la benzine surtout à chaud, tiès facilement dans le sulfure de carbone.
11 est remanpiablc par l’énergie avec laquelle il résiste aux réactifs ; sous ce rapport, il se rapproche du chlorure de phénylc, par exemple.
l'hexabromodinaphlyle, C'^lPllr".
Prend naissance lorsqu’on atlafpie le carbure par le brome en excès. Masses résineuses dont les solutions éthérées sont précipitables par l’alcool.
Le dinaphtyle tétranilré, C*"ll“’(Az(b)‘.
Obtenu au moyen de l’acide nitrique fumant.
Poudre orangée, amorphe, soluble dans l'alcool, qui est accompagnée d’un acide C^IP'Û*" (jue les agents convertissent en acide phtalique, et d’un autre produit d’oxydation,- ayant une couleur verte.
2" a '^-dinaphtyle.
11 se forme, en même temps que l’isomère suivant, lorsque l’on dirige des vapeurs de naphtaline cl de percldorurc d’étain à travers un tube incandescent* On traite le produit de la réaction par la ligroine froide, qui s’empare de préférence
Smith, Jahfesberichl der CMemie
des deux isomères ; on sépare ceux-ci par cristallisations fractionnées dans le même dissolvant.
11 cristallise en petites tables hexagonales, fusibles à 76“, solubles dans la ligroïiie ; il est plus soluble que le précédent dans l’éther, l’alcool et la benzine.
5” P ^-d'uiaphlyle (Isodinaphtyle).
Obtenu par Smith en dirigeant des vapeurs de naphtaline à travers un tube incandescent*. Il se produit encore, mais en même temps que ses isomères, lorsque les vapeurs sont accompagnées de percblorure d’antimoine on d’étain; enfin, lorsqu’on dirige des vapeurs de broraobenzine et de benzine sur de la chaux sodée chauffée au rouge.
11 cristallise dans la benzine en lamelles douées d’une faible fluorescence bleue, fusibles à 187“, très peu solubles dans l'alcool et dans l’éther, plus facilement dans la benzine bouillante, et surtout dans le sulfure de carbone.
On connaît quelques-uns de scs dérivés, notamment : le dinaphtyle-tétrachloré, C*'’11*“C1'‘, corps amorphe, peu soluble dans l’alcool, assez soluble dans l’éther.
Le dinaphtyle heptahromé, r/'’H’Br‘’, qui n’a pu être obtenu à l’état cristallisé (Smitli, Poynting) *.
Lorsqu’on chauffe graduellement en vase clos l’isodinaphtyle avec du perchlorure d’antimoine, et que l’on élève la température vers S.'iO”, ou obtient finalement du chlorure de Julin, C‘^ül*, et de l'éthane pcrchloré, C^CP. 11 ne se forme pas de phényle perchloré dans cette réaction.
Avec l'acide sulfurique en excès, vers 140-150“, il engendre deux acides sulfoconjugués isomériques, a et p, (jue l’on peut séparer par l’intermédiaire des sels bary tiques, le sel p se déposant en premier lieu.
L’acide a cristallise en petites lames jaunâtres, solubles dans l’eau, l'alcool et l’étlier.
L’acide p se forme de préférence lorsqu’on chauffe, à 180-190“, 4 parties d’isonaplityle avec 2 parties d’acide sulfurique. Il est très voisin de son isomère : toutefois, il est moins soluble, ainsi que ses sels, dans la plupart des dissolvants (Smith).
DINAPHTÏLBÉTH.VXE,
Équiv.
Atom.
G*qi*“ = C*“1P[C*“H“(C*H*)]
C^‘lP=:GlP(C‘“ir)*.
11 a été découvert par Grabowski en 1874. Depuis cette époque, Ricbter a signalé line modification isomérique p.
Même recueil, p
ENCYCLOl'ÉDIE ClllMIQUE.
a-Dinaphtylméthane.
Le méthylal réagit avec énergie sur la naphtaline en présence de l’acide sulfurique ; une addition préalable d’acide acclitiue ne stiffit i)as pour modérer la réaction. Voici, d’après Grahowski, la meilleure marche à suivre :
On ajoute 1 partie de méthylal dans 20 parties de chloroforme, contenant en dissolution 5 parties de naphtaline; on verse peu à peu, dans le mélange refroidi,
10 parties d’acide sulfurique concentré. t)n abandonne le tout à lui-même pendant un jour, avec la précaution d’agiter vivement de temps à autre; on ajoute alors 30 parties d'eau, puis on distille le chloroforme. Le résidu, séparé de la portion aqueuse, est lavé à l’eau, dissous dans l’éther, que l’on distille au bain-marie ; on chauffe ensuite à feu nu jus([u’à SOÛ". Il reste une masse poisseuse que l’on distille à son tour dans une petite cornue ; il passe finalement un liquide jaune, qui se concrète en une masse cristalline lorsqu’on la triture avec un peu d’alcool, et dont on opère la purification au moyen de l’alcool bouillant. Le rendement est toujours peu considérable.
Le dinaphtylméthane cristallise en prismes courts, fusililes à 109" et distillables sans décomposition au-dessus de 300". 11 est très jieu soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine; il se dissout dans 120 parties d’alcool froid et dans 15 parties d’alcool bouillant.
Il n’est pas modifié, même à l’ébullition, par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique ; avec ce dernier seulement, il donne un dérivé sulfoconjugué, mais seulement vers 140".
11 se combine avec, deux molécules d’acide picrique pour former un produit d’addition,
que l’on obtient en mélangeant deux dissolutions chloroformiques bouillantes; par le refroidissement, il se dépose des cristaux qui fondent à 142-143" et qui sont aisément décomposés par les alcalis.
On a décrit, en outre, les composés suivants :
Un (libromo-dinaphtijlméthane, G'*®ll"llr^
11 s’obtient en introduisant 4 équivalents de brome dans une dissolution éthérée contenant une molécule d’hydrocarbure. On évapore l’éther, on lave la masse solide à l’alcool bouillant, et on la fait cristalliser dans un mélange de benzine et d’alcool.
Aiguilles courtes, incolores, fusibles à 19.3", très peu solubles dans l’alcool, mais facilement dans la benzine, l’éther, le chloroforme.
Il n’est pas attaqué par une dissolution alcoolique de potasse.
Un télranitro-dinaphiylméthane, C”Il*’{Az0*)*.
11 se prépare au moyen de l’acide nitrique fumant ; la dissolution est rapide, même à la température ordinaire.
Petits cristaux rhombiques, incolores, qui doivent être lavés à l’acide acétique et à l'alcool bouillants.
Ces cristaux, qui se colorent peu à peu en jaune à la lumière, se décomposent, sans entrer en fusion, vers 260-270"; ils déflagrent à une température plus élevée.
CAUBÜRES D’HYDROGÈNE. 663
Ils sont à peine solubles dans l’alcool, l'éther, le chloroforme, la benzine, l'acide acétique glacial ; leur meilleur dissolvant est l’aniline.
p- dinaphtijlméthane.
Obtenu par Richtor en chauffant à 180“ l’acétone de l’acide p-naphtoïque
avec de l’acide iodhydrique et du phosphore.
Aiguilles fines, fusibles à 92“, fiicilement solubles dans l’alcool et dans la benzine.
Il forme avec le brome un dérivé dibromé, C”Il*‘Bi'^, fusible à 164“; avec l’acide nitrique, un dérivé tétranilré, C^^II‘*(AzÜ‘)*, qui fond entre 150“ et 160“.
BE \ ZÏI.PH KNANTHRÈNE.
C^qpo
C«I1‘“ = C“I1“-CIP-G'IP-CII C“II*-CII
Préparé par Goldschmidt en chauffant avec la poudre de zinc un mélange de phénanthrène et de chlorure de henzyle. On distille le produit de la réaction, on exprime le produit distillé, on l’épuise par l'alcool et on le fait cristalliser dans la benzine.
11 se dépose dans ce dissolvant en aiguilles brillantes, fondant à 155“-156“; il est très peu soluble dans l’alcool.
Oxydé par l’acide chromique, il se change en phénanthrénoquinon et en acide benzoïque :
C*Mli' + 50* = IPO* -f C^IPO* + C‘*II“0‘.
SÉquiv.
Atom.
DINAPIITÏI.KTHANE.
C“II«=:C*“I1“[C*'II“(C^H')] C**1P“ = (G‘“1P)*-G1I-CH
Grabowski a décrit un dérivé qui répond à un carbure do la formule C**ll'* : c’est le dinaphtyltrichloréthane, C^IP^GP, en atomes,
G**IP»GP= (G'“ir)*-GIl-GGl--,
qui paraît exister sous deux formes isomériques, a et p.
On mêle ensemble 5 parties de chloral, 6 parties de chloroforme, 8 parties de naphtaline et 6 parties d’acide sulfurique ; on ajoute ensuite, au bout de quelque temps, 6 parties d’acide sulfurique fumant et on verse le tout dans 15 à 20 parties d’eau. On distille le chloroforme, on lave à chaud le résidu avec 12 à 15 parties d’alcool, et on reprend le produit indissous avec de la benzine bouillante : par le refroidissement, il se dépose des cristaux du dérivé p.
Le dérivé a, qui est difficilement cristallisable et plus soluble que son isomère,
ENGYCLOI'ÉDIE CHIMIQUE, n’a pas été obtonu à l’état de pureté parfaite ; à la distillation, il se dédouble en acide chlorhydrique et en dinaphtyldicliloréthylène, C**1I**C1*.
L’isomère ^ se présente sous la forme de cristaux clinnrhonibi(|ues, qui fondent à 150“. 11 est à peine soluble dans l’alcool froid, facilement dans la benzine, l’aniline et le chloroforme.
A chaud, la potasse alcoolique le dédouble en acide chlorhydrique et en dinaphtyldichloréthylène.
L’acide chromique est sans action ; le brome et l’acide nitrique fumant fournissent des produits de substitution. Avec la poudre de zinc, il donne de la naphtaline, du dinaphtylacétylène, C"ll'*, et du dinaphlylanthrylène, C**11‘^.
Additionné de 10 parties d’acide azotique fumant, il engendre un dérivé tétranitré, C**ll''(AzO*)*Cl", poudre cristalline fondant à 258“, insoluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, l’acide acétique.
CAULL’RES CMl*"-^*
Formule. 1 f''""' ( Atoin.
rd*ll'» = G*“lI“[f?"Il“(C*ll*)] (]“Jl‘»=:(G‘“ir)^-G=CIIL
On connaît un dérivé dichloré, qui a été obtenu sous deux formes isomériques, a et p.
a-dinaphtyl-dichlorélhylcne, G“11‘*C1’ ; en atomes,
(G>“II’)2-G = CCIG
Obtenu par Grabowski on distillant le dinaphtyl-trichloréthane-a avec une petite quantité de chaux vive. On dissout le produit brut de la distillation dans le moins possible de benzine chaude et on fdtre : par le refroidissement, le dérivé p cristallise en premier lieu, tandis que l’isomère a reste dans les eaux mères; on purifie ce dernier par cristallisation dans l’alcool.
Il cristallise en longues aiguilles soyeuses, fusibles à 149-150“; il est très peu soluble dans l’alcool froid, un peu mieux à chaud ; par contre, il est très soluble dans l’éther, la benzine, le chloroforme.
Avec l’acide nitrique fumant, il donne un dérivé létranitré, G**Il*“Gl’(AzO*)*, qui fond à 213-214“.
p- dinaphtyl-dichlorélhylène.
Il cristallise dans la benzine en prismes courts, fondant à 219“ et bouillant audessus de 560“. Il est peu soluble dans l’alcool, plus facilement dans l’éther et le chloroforme, et surtout dans la benzine.
Sa dissolution chloroformique fournit avec le brome un produit de substitution. Avec l’acide nitrique, il engendre un dérivé tétranilré,
G**H*“Cl’(AzO*)*
qui fond à 292-293“.
DIPHÉNYL.NAPHmMÉTHAXK.
P lÉquiv . mv»
Pormulcs j . C«1I'*= (G=H^)*-Cn(C'»H’).
Préparé par Lcliiie en chauffant au bain d’huile, à 140-145", pendant 4 ou 5 heures, avec le mélange suivant :
Benzhydrol . 10 parties
Naphtaline . 15 —
Anhydride phosphorique. . 15 —
On fait bouillir avec de l’eau le produit de la réaction et on l’épuise ensuite avec de l’éther; à l’évaporation, ce dernier abandonne un liquide jaune paille que l’on distille au-dessus de 360“ et qui se prend en niasse par le refroidissement; on le purifie par cristallisation dans la ligroïne ou dans l’acide acétique.
11 fond h 149" et peut être sublimé sans altération. 11 est extrêmement ]ieu soluble à froid dans l’alcool absolu et dans la ligroïne, un peu mieux dans l’éther et dans l’acide acétique, très aisément dans la benzine.
Oxydé par l'acide sulfurique et le dichromate de potassium, il donne lieu à un dégagement d’acide carbonique, avec production d’un acide organique qui fond à 205".
Sa transformation en carbinol correspondant n’a pu être réalisée.
11 paraît posséder un isomère plus facilement fusible ; ces deux corps isomériques peuvent d’ailleurs se transformer l’un dans l’autre.
CARBÜllES CMP-"".
CARBURES C“ll'*
DINAPHTÏI.ACÉTTI.È-NE.
. , lÉquiv . C‘"H‘*=C“H“[C^»II"(C*H*)]
formules j . ^ c‘"H’-C=C-G‘"ir.
Préparé par Grahowski en réduisant par la poudre de zinc le dinaphtyl-lrichlorélhane, ou mieux en chauffant ce corps avec 10 fois son poids de chaux iodée.
Il cristallise dans l’alcool en aiguilles soyeuses qui fondent à 225“ et qui paraissent susceptibles de se volatiliser au delà de 560" sans décomposition ; il est soluble dans l’alcool et dans l’éther.
Traité par l’acide nitrique fumant, à froid, il donne un dérivé nitré qui ne fond pas encore au point d’ébullition du mercure.
ENCYCLOPÉDIE CIIIMIOUE.
PICÈNE.
Formules
Kquiv.
Atom.
Cujii*
Se rencontre dans les produits ultimes do la distillation des pétroles et du goudron de lignite. Le goudron qui reste après la séparation des huiles d’éclairage et des huiles à graisser, soumis à une haute temiicraturc, donne des huiles qui se eoncrètent en une masse jaune, rappelant la couleur de la gomme gutte, et se déposant en lamelles cristallines, après une seconde cristallisation dans les huiles lourdes de ])étrole, notamment dans le cumène (Ihirg).
A l'élat de pureté, le picène se présente sous la forme de lames incolores, à fluorescence bleue.
De tous les hydrocarbures, c’est celui qui possède le point de fusion le plus élevé : il fond à .057-550'’ ^non corrige), à 545“ (corr.) ; il bout à 518-520“ (Graebe et Weber).
11 est insoluble à froid dans la jilupart des dissolvants ; la benzine, le chloroforme, l’acide acétique en prennent à ch.oud de petites (luantilés ; il ne se dissout "uère en quantité notable que dans les huiles lourdes de houille.
” Traité par l’acide sulfurique, il se dissout avec une coloration verte; il y a formation d’un acide sulfoconjugué, lorsque l’on élève la tcmiiérature.
Maintenu en suspension au sein d’une solution bouillante d’aeide chromique dans l’acide acétique, il finit par disparaître; la li(iueur brune étant alors précipitée par l’eau, le produit obtenu, cristallisé dans l'acide acétique bouillant, se présente sous la forme de cristaux d’un rouge orange, répondant à la formule Oqi'sO*. Ce quinon est insoluble dans l’eau, très ])eu soluble dans l’alcool, la benzine, l’acide acétique froid, davantage à chaud. Il se sublime en aiguilles rouges.
Le (libromopicène, Ü*dl‘-Ur% s’obtient en ajoutant du brome, tant qu’il y a dissolution, à du picène tenu en sus])eusion dans du chloroforme; on filtre rapidement au moment où la liqueur s’éclaircit. Le licjuide filtré ne tarde pas à laisser dégager de l’acide bromliydrique et le dérivé dibronié se dépose; on le lave avec du^cbloroforme et on le fait ci'istalliser dans le xylène bouillant.
Aiguilles incolores, fusibles à 294-2‘.t(j“, difficilement oxydables; crisUillisables dans l’eau, l’alcool, l’acide acétbpie, le chloroforme et la benzine, assez facilement solubles à chaud dans les huiles de pétrole; chauffées avec de la chaux, elles reproduisent leur générateur.
CARBURES C'"!!'* et
TRirHKNYI, BENZINE.
Formules
Écjniv.
Aloni.
C’SII‘» = C‘MI-'[C>MI*[C'»IU(C'W
c^’iu* = c»iU’(r/’iio^
Cet hydrocarbure dérive par déshydralion de l’acétophénone (phénylinéthylacétone), de la même manière que le mésitylène dérive de l’acétone :
oCdWO* — ÔII*0* = C'»II‘“.
Lorsque l'on abandonne pendant plusieurs jours, dans un endroit chaud, une solution d’acétopbénone saturée d’acide chlorhydrique, il se dépose peu à peu des cristaux, ordinairement jaunâtres; les eaux mères, saturées de nouveau par l’hydracide, en fournissent encore une certaine quantité, dont on augmente la proportion par l’addition d’alcool faible. Par ce moyen, on peut obtenir jusqu’à GO pour 100 du rendement théorique.
Après 2 ou 5 cristallisations dans l’éther, on isole un hydrocarbure qui répond à la formule C‘“ll", mais l’examen du dérivé bromé montre que cette formule doit être triplée. Toutefois, la densité de vapeur n’a pas été prise, en raison de la haute température du point d’ébullition.
La triphénylbenzine cristallise en tables orthorhomhiques, incolores, fondant à 169-170“, distillant sans décomposition au-dessus du point d’ébullition du soufre (Engler, Derlhold).
Elle est peu soluble dans l’alcool ordinaire, plus soluble dans l’alcool absolu, l’éther, le sulfure de carbone, et surtout la benzine.
Les oxydants ne l’attaquent que très difficilement. Le brome, en solution sulfocarbonique, la transforme en triphénylbenzine monobromée,
C’^IP’Br,
corps qui cristallise dans l’alcool en petites aiguilles incolores, fusibles à 104“.
Les dérivés nitrés se préparent avec l’acide nitrique fumant, cristallisation dans l’aniline et sublimation ; ils ne paraissent pas avoir été obtenus jusqu’ici à l’état de pureté parfaite. On connaît surtout un dérivé trinitré, C**ll'^(ÂzO^)% qui se sublime en petites paillettes jaunes.
HENZÉRYTHIIÈNE.
Formules
( Équiv .
( Atoni .
C48HI
Cet hydrocarbure, auquel on assigne la formule C*®1I‘*, mais qui pourrait bien être identique avec le picène, est un corps pyrogéné qui se forme aux dépens de la
benzine, par condensation et déshydrogéiialion. 11 se rencontre dans les parties les moins volatiles do rantliraeèiie brut.
Lorsque l’on dirige des vapeurs de benzine à travers un tube de porcelaine, long de 55 à 40 centimètres et cliaufle au rouge vif, avec un écoulement correspondant î\ la vaporisation d’un gramme de matière environ par minute, le carbure résiste en partie, mais une autre portion se détruit avec dégagement d'hydrogène et formation de divers jiroduits condensés, notamment de diphcnyle, de clirysène, do benzérythrène et de bitumène (Bertiielot).
Le benzérythrène passe à la distillation avant le clirysène, vers le rouge sombre, sous forme de vapeurs jaunes, Icsquelbis se condensent en un carbure orangé, solide, d’un aspect résineux qui rappelle la colophane.
11 est presque insoluble dans l’alcool, même bouillant, les traces qui se dissolvent rendant le liquide fluorescent et n’étant pas précipitées par l’acide picrique en solution alcoolique saturée à froid; mais si l’on fait bouillir le mélange, il se dépose par le refroidissement des flocons d’un jaune brun, d’uiie grande ténuité (Berthelet).
D’après Scliultz, le carbure qui vient d’être décrit est un mélange de deux corps distincts : run, qui n’est antre chose (|ue la diphénylbenzine. G-’®!!**, et l’autre, auipiel ou peut conserver le nom de benzérythrène, est une triphénylbenzine.
eu atomes.
Le benzérythrène de Scliultz est à peu près insoluble dans l’alcool, la benzine froide, l’acide acétique cristallisable ; la benzine bouillante le dissout sensiblement et rabandoniie par le refroidissement en lamelles brillantes qui fondent à 507- 308».
L’acide sulfurique le dissout avec une couleur verte; il se forme sans doute ici un dérivé sulfoconjugué, carie soluté ne précipite pas par l’eau.
Avec l’acide nitrique, on obtient des dérivés nitrés d'un aspect résineux.
Ull'HKt
rHKXÏLKXE-WÉTHA.XK.
, ( Équiv . C»»IB«
l ormuies j . ^ (C«lI»-C»ll*)®Clls.
11 a été préparé par Wciler de la manière suivante : à 15 parties de diphényle dissous dans 250 parties d'acide acétique, on ajoute 5 parties de méthylal, puis un mélange à parties égales d’acide acétique et d’acide sulfurique ; après 24 heures de contact, on additionne le liquide de 100 parties du même mélange, et, après 12 heures, de 100 parties d’acide sulfurique.
La réaction a lieu d’après l’équation suivante :
2C«H'»4- Cni*0* = IBO* -l- G»»ll“.
Ge carbure cristallise dans la benzine en petits cristaux monocliniques, fusibles
à 162", peu solubles dans l’alcool absolu, facilement dans la benzine. L’acide sulfurique le dissout avec une coloration bleue.
11 ne se combine pas à l’acide picrique. Oxyde par l’acide ehromique, il donne une diphényl-phcnylacétone.
CARRURES Cs^ll*^ et C/'IU".
TÉTRAPHÉNYLÉTH.^NF,
, ( Équiv .
i 01 mules j . ^ (C«IU)*-C11-C11-(C"11»1*.
Cet hydrocarbure prend naissance dans un grand nombre de réactions ;
1“ Lorsque l’on réduit la benzopbénone par la poudre de zinc (Staedel) ;
2” En chauffant pendant 7 à 8 heures, à la température de 170", la benzopinaconc avec de l’acide iodhydrique et du pliosphore (Graebe) ;
5“ En faisant bouillir une solution acétique de diphénylcarbinol, ou son éther CsqpîQa, avec de la poudre de zinc et de l’acide chlorhydrique (Zagumenny);
4“ Dans l’attaque de la benzopinacolinc-p avec de l’alcool et du cuivre réduit (Zincke, Thôrncij ;
5“ En distillant plusieurs fois du diphénylcarbinol avec de l’acide ambréique (Linnemann, Zagumenny).
Pour le préparer, on dissout dans l’alcool, jusqu’à saturation, le corps obtenu par l’action du sulfhydrate d’ammoniaque sur la benzopbénone (thiobenzopinacolinc, C^'ID^S*); on ajoute du cuivre pur à la dissolution bouillante et on chaulfe le mélange pendant i)lusieurs heures dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. On filtre à chaud pour .séparer le sulfure de cuivre; le carbure cristallise par le refroidissement sous forme d’aiguilles allongées.
Le rendement est très satisfaisant, car il est presque théoiûque.
On obtient également un bon résultat lorsque l’on attaque par le sodium le diphénylméthanc chloré, dissous dans une petite quantité de benzine. On chauffe le tout dans un récipient à réfrigérant ascendant et on filtre à chaud. Par le refroidissement, le carbure se dépose sous forme de cristaux très nets.
Le tétraphénylniéthane cristallise dans le chloroforme en grosses aiguilles qui fondent à 206-207" (Engler), à 209" (Zagumenny). A l’ébullition, il se dissout dans 7 parties de benzine, 21 parties d’acide acétique, 128 parties d’alcool à 9a" ; il est très soluble dans le sulfure de carbone et dans le chloroforme.
Il ne se combine pas à l’acide picrique. 11 se combine à la benzine pour former un produit d’addition qui répond à la formule
et que l’on prépare en évaporant doucement une dissolution du carbure dans la benzine. Cette combinaison se sépare en belles tables cristallines transparentes, efflorescentes à l’air.
Lo tétraphénylélhane lélrnnitré, a été obtenu par Eiigler en atta¬
quant à froid le carbure par l'acide nitrique liimant.
Il cristallise dans l’alcool en petites aiguilles que l’hydrogène naissant transforme en un dérivé amidé, dont lo cblorbyJratc forme avec le chlorure d’étain une combinaison bien définie.
L'acide létramlfurique, C“1I“(S^0'')% se pré|)are en chauffant 1 p. de carbure avec 8 p. d’acide sulfuriiiuc concentré. Il se dépose dans l’alcool en cristaux qui sont déliqucsccnls à l’air et qui donnent avec la potasse en fusion un phénol cristallin, fusible à 248”, soluble dans l’eau, ayant pour formule
On a encore signalé un autre corps répondant à la formule 11 a été obtenu
par Wolf en chauffant à 11)0-180“ la diacétone, C'’^1I**0*, avec de l’acide iodhydrique et du phosphore rouge :
C-nHisQ) r,Il2 = 11 W C“1P
11 cristallise dans l’alcool en aiguilles brillantes qui fondent à 113“.
Le carfcure C’“ll“ a été ohlonu par Thorneren réduisant la p-pinacolinc, C"’“n-'0’, par l’acide iodhydrique et le phosphore, avec une température de 210-220“.
11 SC dépose dans l’alcool en cristaux microscopiques, fusibles à 213-213“, 5, très peu solubles dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique, facilement solubles dans le toluène, le chloroforme, le sulfure de carbone.
CARllüllES <'d"Il
DINAPIITÏI.ANTHUYLÈNE.
l’ormulcs
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C”ll*>.
Obtenu par Grabowski en cbauffanl, jusqu’au rouge sombre, 1 p. de p-diuapbtyltricbloréthanc, G‘'‘I1"’C1’, avec lu p. d’oxyde de zinc; on le purifie dans la benzine, puis par sublimation.
Cristaux fusibles à 270“, qui donnent avec l’acide nitrique fumant un dérivé trinitré ne fondant pas encarc à 3fiü“. Les dissolutions chloroformiques fournissent un picrate ayant pour formule
G*4L’GC‘M|-'(AzO‘)OG
TÉTRAPHÉNYLKTllïI.ÈNE.
. , t Équiv .
Formules J . - G = G - (G«H“)*.
Se forme lorsqu’on chauffe avec de la poudre d’argent le chlorure de benzopliénone G®“H*“G0 :
2C«H‘“C1» -+- 2Ag* = 4AgGl -4- G“ni‘“.
Il prend encore naissance, en même temps que le Iriphénylincthane, lorsqu’on traite un mélange de chloroforme et de benzine par le chlorure d’aluminium (Schwarz) :
SC^llCd'- + = 61IG1 •+ C^Ml^o ;
ou encore, accompagné de létraphényléthane, lorsqu’on chauffe la benzophénone avec la poudre de zinc (Stacdel).
Il cristallise dans la benzine en lamelles qui fondent à 221“ (Behr), à 204 (Schwarz).
11 est peu soluble dans l’alcool et dans l’éthor, facilement dans la benzine bouillante, qui l’abandonne par le refroidissement en cristaux aciculaires.
Précipité de sa dissolution benziuique par l’alcool, il constitue une poudre blanche, cristalline.
La benzopinacone de Linnemann peut être envisagée comme le glycol de cet hydrocarbure.
Avec le brome, l’éthylène Ictrapbénylé paraît former un dérivé penlabromé C=*H‘’Br'(Bebr).
Sa solution acéticjue, bouillie avec la moitié de son poids d’acide chromique, forme de fines aiguilles blanches d’oxyde de tétrapliénylétliylène (a-beiizopinacolinc), C’’W’0% qui entrent en fusion .à lt)ô-194". Ce corps, ipii est sublimable, est soluble dans l’acide acétique, l’éther et la benzine; il donne avec l’acide sulfurique un dérivé sulfoconjugué. Un excès d’acide chromique régénère la benzophénone ;
Vacide télraphényléthijlène-tétrasidfuriquc, C'*ll-“ (S*0“)‘, se forme lorsqu’on attaque l’hydrocarbure par l’acide sulfurique concentré. Il est très soluble dans l’eau, ainsi que ses sels, mais sa purification est difficile.
Traité par la potasse en fusion, son sel barytique donne le phénol correspondant, C.«iisoQ8_ Lorsque le mélange jaunit, on le dissout dans l’eau : le soluté jaune, qu i verdit à l’air, cst-il additionné d’acide chlorhydrique, il se forme un précipité, tandis qu’il se dégage de l’acide sulfureux.
Ce corps cristallise dans l’acide acétique chaud eu lamelles minces, qui se colorent peu à peu en violet, mais qui sont inaltérables dès que la dessiccation est parfaite. Il fond au delà de 50ü“ et se sublime assez fiicilement. Ses dissolutions dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique s’oxydent aisément; le chlorure ferrique les colore en rouge sang et en sépare une poudre cristalline verte, à reflets métalliques, qui retient énergicjiicraent do l’uau jusqu’à la température de 180“.
Pulvérisés, ces cristaux verts fournissent une poudre rouge qui est insoluble dans l’eau, l’alcool, la benzine, le chloroforme; ils se dissolvent dans les alcalis avec une coloration d’un bleu verdâtre intense, d’où les acides précipitent une poudre verte (Behr).
TÉTnATOI.TI.ÉTHYLKNE.
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CTI» = (CIF-C''H‘)»-C =C-(G''n‘-CIP)‘.
Signald par Scliwarz dans les produits de la réaction du chlorure d’aluminium sur un mélange de toluène et de chloroforme.
Cristaux lamellcux, jaunes, fusibles à 215".
TKTIUXÏI.YI.ÉTIIÏI.ÈÎiE.
t Kf|uiv. . . C""ir"
formules j = [(CIF)*-C»H"]’-C:rC-[C"ir{ClI’;"J".
Se prépare comme le precedent, c’est-à-dire en attaquantu n mélange de chloro-
fonne et de xjlol par le chlorure d'aluminium (Schwarz).
Petites lamelles jaunes, fusibles à 244-245".
CARBURES et
CARBURES C’Ml*'* et C^’IP".
Harpe et van Dorp ont obtenu un carbure répondant à la formule mélangé
avec le carbure f/’dl», en faisant passer lelliiorcne sur de l’oxyde de plomb chauffé au rouge sombre. Kn traitant le produit de la réaction par nu mélange de benzine et d’alcool, le carbure le moins hydrogéné cristallise le premier; l’autre, qui se dé pose ensuite, est purifié par cristallisation dans l'acide acétique.
Le carbure I7’HI'" est sous forme de cristaux rbombiques, fusibles à 182-185" bouillant au-dessus du point d’ébullition du mercure (Arzruni). ’
Avec la poudre de zinc, il régénère le lluorènc. Son [licrate cristallise dans l'alcool en aiguilles d’un brun rouge, peu stables.
Une dissolution alcoolique bouillante, traitée par le sodium, engendre un hv~ (Irure, C’Hl'*, qui cristallise dans un mélange de benzine et d’alcool en ai-uûlles incolores, fusibles à 241-242" (Harpe, Dorp).
8e produit, avec d’autres hydrocarbures, comme la para-diphénylbenzine, lorsque l’on dirige, à travers un tube incande.scent, un mélange équimoléculaire de benzine et de toluène (Carnelley).
11 est assez soluble dans l’alcool, bout à 404-427". H donne avec l’acide chro mique un qiiinon qui a pour formule C®HP"0‘. Il ne paraît pas avoir été obtenu” l’état de pureté. *
CARBUKES CMP»-»
CARBI RES CMI“.
Obtenu par Harpe et van Dorp, comme il a été dit plus haut, en dirigeant des vapeurs de fluorène sur de l’oxyde de plomb chauffé.
Il cristallise dans un mélange de benzine et d’alcool en longues aiguilles jaunes qui fondent à 270».
PENTAPHÉXYI.ÉTHANE.
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Formu es | . ^
D’après Guaresclii, le chlorure de ce carbure prend naissance lorsque l’on traite par le sodium un mélange de benzine et de clilorure de carbone, C*C1‘, dissous dans l’éther {Pentaphénylchlorclhane, G“H1“C1).
Il fond à 120-1 25°, bout au-dessus de 540» et donne un dérivé nitré avec l’acide azotique G
0. Fischer a décrit un dérivé amidé (décaméthyl-pentamido-dérivé), G»HI»*Az»-t- H^O», en atomes,
G*»H»'Az»-l-H»0 = [Az(GH»)’ - GW]» - GMl + IPO
qui se forme lorsque l’on ajoute pou à peu, à froid, du chlorure de zinc dans un mélange de chloral et de diméthylaniline.
Ce corps, qui joue le rôle d’une base forte, cristallise dans l’alcool en aiguilles qui sont très solubles dans le chloroforme, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther.
CARBOnES PAUVRES EX HÏDBOGÈXE PROVENANT DE r.A DISSOCIATION PTROGÉNKE DES PÉTROLES d’ AMÉRIQUE.
Dans le traitement industriel des pétroles de Pensylvanie, alors que l’on a retiré les huiles lampantes d’une densité de 0,800, il reste des produits visqueux que l'on chauffe à feu nu dans de vastes cornues dans lesquelles la distillation est poussée jusqu’à la formation du coke. Il se sépare d’abord des produits gazeux et liquides, puis, vers la fin du traitement, des produits solides que l’on isole par expression et cristallisation de la majeure partie des huiles et de la paraffine qu'ils contiennent.
Cette matière solide, qui est d’ailleurs peu abondante, constitue le pétrocène brut.
Par des distillations fractionnées, Tweddle en a séparé divers carbures qu’il distingue par leurs points de fusion ; carbozène, thallène, carbopétrocène, etc.
t. Jahreabertckl der Cheniie, 405; 1877.
^■4 KNCYCLOF'ÉDIE CHIMIQUE.
Le liiallène, par exemple, est un produit de sublimation d’un jaune brun, fusible vers !2IÛ".
D’après Prunier et David, tous ces corps sont des mélanges de divers carbures, pauvres en liyilrogène, dont le point de fusion ne présente aucune fixité et que les dissolvants séparent en des corps différents les uns des autres. Ils titrent de 88 à 00 pour 100 de carbone, le reste étant de l’iiydrogène .
Ils se dissolvent dans l'acide sulfurique eu laissant un résitlu qui peut s’élever jiisijii’à 10 pour 100 et qui est constitué par de la jiarafline; ils se combinent éiiergiiiuciiieul au brome, avec dégagement d'acide bromliydrique ; enliu, ils engendrent dos picrates dont les points de fusion sont variables. Leurs points d’ébullition sont compris entre .’iSO" et 4.‘)0’, et ils ne peuvent être séparés par distillations fractionnées.
Pour opérer leur séparation, il faut recourir à l’emploi de l’alcool bouillant, véhicule qui permet d’effectuer un premier départ que l’on complète par l'emploi méthodique d’autres dissolvants.
Le jiétrocènc brut et pulvérisé est d’abord épuisé par de l'alcool à bouillant ; on lillre à chaud : il reste un résidu coloré en vert plus ou moins foncé. Les liqueurs, fortement flnorescenles, laissent déposer par le refroidissement un premier produit qui est mis à part; les li(|ueurs alcooliques sont alors additionnées de 10 pour lOÜ d’eau, ce qui détermine la formation d’un nouveau précipité. Par nne nouvelle addition d’eau, le degré alcoolique est ramené au voisinage de 40'*, ce qui fournit un troisième précipité.
Quant au résidu insoluble dans l'alcool bouillant, on l’épuise successivement à froid par l’éther, l’essence de pétrole, le sulfure de carbone, le chloroforme, et, en dernier lieu, par la benzine. Lhacun de ces dissolvants, convenablement évaporé, laisse déposer des produits cristallins ou amorphes dont la purification peut être alors effectuée.
A cet effet, on fractionne de nouveau chacun de ces précipités, dissous dans le dissolvant primitif, lequel entraîne avec lui la portion du carbure la plus soluble à la fois dans le liipiide alcoolique, et, plus tard, dans le dissolvant lui-même; eu évaporant celui-ci, le carbure est obtenu en nature. Autant que possible, pour parvenir à ce résultat, il faut éviter l’emploi de la benzine, du toluène et des liuiles de pétrole, se servir de préférence du chloroforme et du sulfure de carbone.
!( Appliquée aux produits venus d'Amérique, cette méthode permet de résoudre le pétrocène brut en une série de carbures distincts, les uns connus, les autres nouveaux et très pauvres en hydrogène.
« L’alcool bouillant enlève de l'anlliracène peu soluble à froid et qui se retrouve uni au phéiianlhrène dans le dépôt obtenu par refroidissement. L’alcool froid contient le phénanlhrènc et les paraffines, ainsi que de petites quantités d’autres carbures, tels que le pyrène et probablement aussi le stilbène, l’acénaphtène, le tolane, etc.
« Le résidu insoluble dans l'alcool bouillant retient encore de l'anthracène et du pyrène, mais on y trouve surtout, sans parler do carbures nouveaux, le chrysène, le chrysogène, ainsi que des carbures à molécules très complexes, comme le benzérylhrène, le parachrysène, le paranlbracèiie, etc., difficilement solubles dans la benzine et le toluène à l’ébullition »
l’i'uiiier, Aim. de phyeique et de chimie, t. XVII, p. 34; 1879,
lu
PÉTHüCÈXE.
Le jiélioeènc brut est d'un vert éclatant; il titre 113,5 pour lüO de carbone; sa densité est de l,2ü0. 11 commence à entrer en fusion vers 100", mais l.i fusion complète n’a lieu qu’au voisinage de 190". Son point d’ébullition est variable: il commence vers 200“ et s’élève bien au delà du point d’ébullition du mercure.
Attaqué par l’acide sulfurique, à deux reprises différentes, il laisse comme résidu de la paraffine, environ 0 pour 100.
Finement pulvérisé et chauffé à l’ébullition, pendant une heure environ, avec de l’alcool à 93", il se sépare en deux produits, l’un soluble, l’autre insoluble, celui-ci constituant les 2/5 du produit.
La partie indissoute est traitée d’abord par l’éther froid qui enlève du pyrèue, du fluorantbrène et de l’anthracène ; puis par du chloroforme à froid, ensuite à chaud, afin de séparer le chrysène et des corps oxygénés. Ce qui reste est repris par la benzine bouillante, laquelle abandonne par le refroidissement et par concentration des carbures jaunes à point de fusion très élevé (carbopétrocène brut).
En évaporant les solutions benziniques, on recueille un liquide épais qui, additionné de 5 à 0 fois son volume d'alcool, laisse une masse que l’on reprend par la benzine bouillante. Par le refroidissement, il se sépare un mélange de pétrocène (C-*ll“)“ et d’un autre carbure qui répond à la formule brute (C**!!*)”; l'acide acétique bouillant dissout le premier et laisse le second comme résidu.
Le carbure soluble dans l'acide acétique bouillant, ? est blanc, ou à peine jaunâtre, à peine soluble dans l’alcool ou le pétrole froids, fort soluble dans l’éther et dans la benzine ; il fond à 101-102".
Lorsqu’on abandonne sa dissolution étbérée, en présence d’une quantité d’acide picrique insuffisante pour déterminer la saturation, il se dépose par évaporation un corps blanc jaunâtre, fusible à 96-98“, auquel l’analyse assigne pour formule
C‘«H‘«,2C‘4r’(Az0')’0'.
D’après cela, ce c.arbure serait un polymère de Facétylène-naphtaline
Le carbure insoluble dans l'acide acétique bouillant, ? est une masse d’un blanc grisâtre, fusible à 119“, ayant pour densité 1,096.
11 est insoluble dans l’alcool, même bouillant, caractère qui le différencie de plusieurs carbures pauvres en hvdrogène, comme le pyrène, le chrysène, etc. Par contre, il est soluble dans l’éther et la benzine ; il se dissout aussi nolabloinent. surtout à l’ébullition, dans le pétrole léger, véhicule qui le dépose par le refroidissement sous l'orme de cristaux microscopiques, grenus, terminés par des pyramides surbaissées; enfui, le chloroforme et le sullure de carbone l’abandonnent aussi à l’état cristallisé, lorsque le dépôt se fait avec lenteur.
Desséché à 100“, et même fondu pour enlever les petites quantités de dissolvant qu’il peut retenir, sa composition centésimale ne varie plus et répond à la formule brute (CH’)". Cdiauffé au-dessus de 150“, ju.squ’au voisinage de 250“, il perd
676 encyclopédie CIIIMIUEL
graduel Icincnl une petite quantité d’un carbure qui ne se solidifie pas par le refroidissement; le résidu titre alors jusqu’à IIG p. 100 de carbone.
11 ne paraît pas susceptible de se combiner au réactif de Fritzsclie, ni à l’acide picrique.
L’acide nitrique fumant le dissout aisément, et, par l’addition de l’eau, on précipite un produit blanc, sensiblement inodore.
11 n’est pas attmiué par les agents oxydants.
CARBOPKTROCÈNE.
, l Équiv .
Formules j Aton, . C«H“.
Le carbopétrocène brut est constitué par les portions de pétrocène brut les moins solubles dans la benzine, ayant en outre les points de fusion et d’ébullition les plus élevés, et titrant au delà de 95 p, 100 de carbone.
Après avoir été épuisé à plusieurs reprises par l’alcool bouillant, liquide qui n’enlève guère qu’un dixième de matériaux solubles, le carbocène brut se présente sous la forme d’une masse cristalline, d’un vert sombre.
On le lave à froid avec de la ligroine pour en extraire les traces de paraffine qu’il peut contenir, puis de nouveau avec de l’alcool pour enlever le pétrole, et on le dessècbc à 100".
11 donne alors à l’analyse, en ebiffres ronds, 97 p. 100 de carbone, composition qui répond à l’une des formules suivantes,
(C’iir-
la première exigeant 90,77 de carbone, la seconde 97 ,29,
C’est un mélange de carbures très pauvres en hydrogène et dont on ne peut guère opérer la séparation qu’à l’acide des dissolvants.
” A cet effet, on commence par traiter la masse, d’abord à froid par l’étlier, jusqu'à ce que la solution étbérée, primitivement d’un rouge foncé, ne possède plus qu’une teinte jaune ; on enlève ainsi du pyrène, de l’anlliracène, du benzérythrène et des traces de ebrysène, corps dont la réunion forme environ le tiers des matériaux sur lesquels on opère.
Ces lava-'cs sont suivis d’un nouveau traitement à l’iilcool bouillant : il reste alors un résidu brun foncé dont le poids représente environ la moitié de celui du produit primitivement insoluble dans l’alcool. On le dessèche, on le reprend enfin par le chloroforme bouillant, qui se colore immcdi,atement en rouge brun, la liqueur étant en outre fortement Iluorescente.
La solution cbloroformiquc est lillréc et distillée aux trois quarts ; par le refroidissement, il SC précipite un cor[is brun orangé; il reste en solution un corps plus coloré que l’on peut isoler par concentration, mélange de benzérythrène, de ebrysène, de clirysogène, etc.
En réitérant plusieurs fois ce traitement, jusqu’à épuisement, on obtient finale-
ment un corps brun rougeâtre, qui, après plusieurs lavages à 1 ether froid, se présente sous la forme d’une pondre d’un brun mêlé de gris et de jaune rougeâtre, fusible vers 505"; le produit fondu est brun foncé par transparence, vert par réflexion.
Lorsque le produit a été ainsi épuisé par l’étber et le cldoroforme à chaud, il fournit à l’alcool bouillant une certaine quantité d’un carbure cristallisé qui se précipite par le refroidissement et (jue l’on peut aussi extraire de la même manière du composé brun fusible à 305". C’est à ce corps qu’il convient de réserver le nom de carbopélrocène, car ce corps, après plusieurs cristallisations, peut être pris comme type des carbures très pauvres en hydrogène.
11 cristallise en lames ou en aiguilles très fines, soyeuses, offrant une apparence nacrée. 11 fond entre 270 et 275", mais après régénération de son picrate, le point de fusion se fixe à 268".
11 est presque insoluble dans l’alcool et dans l’éther, assez soluble à chaud dans la benzine, le pétrole, le sulfure de carbone, difficilement dans le chloroforme, même à chaud, et un peu mieux dans l'acide acétique cristallisable ; ses dissolutions sont fluorescentes, mais elles perdent ce caractère, sous l’influence de la lumière. 11 est très électriq\ie et possède une belle fluorescence d’un bleu violacé, qui rappelle celle du sulfate de quinine.
L'acide chromique l’oxyde assez facilement, d’où résulte un corps rouge brique, insoluble dans l’eau, soluble dans la benzine et susceptible de se volatiliser.
11 peut former avec l’acide picrique plusieurs combinaisons, notamment :
1" Un picrate, C'‘'H",2G‘'ir-(AzO‘)"OL
11 s’obtient en mélangeant deux dissolutions chloroformiques froides, faites à parties égales de carbure et d’acide picrique ; en faisant tiédir le liquide, la masse jaune passe au rouge brun, et, à l’évaporation spontanée, il se dépose un picrate rouge orangé, en aiguilles groupées qui fondent vers 155".
Ce composé est d’ailleurs peu stable, car il est détruit non seulement par l'eau ammoniacale, mais aussi par des lavages à l’eau pure et à l’alcool. 11 semble toutefois constituer une espèce bien définie, car l’examen niicroscoiuque n’y décèle pas la présence de l’acide picrique libre.
2" Un picrate, C*"ll",C‘Ml"(AzO‘)"0*.
On le prépare ainsi qu’il suit : on dissout à chaud l’acide picrique ou le picrate précédent dans le chloroforme, puis on ajoute du carbopétrocène en excès; on filtre après refroidissement, et, ;i l’évaporation, on obtient un picrate orangé, à nuance claire, formé de très petits cristaux qui fondent à 18.5".
Au groupe du pétrocène et du carbopétrocène se rattache un autre carbure qui est encore plus difficilement soluble dans le chloroforme: il reste en dernier lieu, après les lavages à l’éther et à l’alcool, du composé brun fusible vers 505".
Après des traitements à l’éther et au pétrole, (|ui enlèvent surtout du benzérythrène, à l’alcool et au chlorofome qui séparent le carbopétrocène, il reste un carbure gris, en lamelles brillantes et cristallines, privées de tout reflet jaune ou rouge.
Ce carbure, qui titre jusqu’à 97,67 pour 100 de carbone, fond au-dessus de 310"; il est très soluble dans l’acide acétique bouillant. 11 se combine à l’acide picrique pour former une poudre brun rouge, très soluble dans le chloroforme et qui se présente sous le microscope en fines aiguilles cristallines.
Soumis à l'action graduelle et ménagée de la chaleur, il donne plusieurs produits à la distillation sèche : un carbure jaune orangé, relativement très volatil ; un autre carbure jaune, lamolleux, plus fixe; enfin, un corps très stable, bien formé, qui résiste à la température du rouge sombre.
« En résumé, dit M. Prunier, dans les produits ultimes delà redistillation industrielle des pétroles d’Amérique, on rencontre des hydrocarbures très riches en carbone, incolores ou plus ou moins colorés, dont les formules brutes correspondent aux expressions suivantes :
(CH*)" qui exige . 96 "/o c'*'- carbone
La valeur de n étant variable, et, en général, supérieure à 4'. »
CHRÏSOCfcNE.
Cet hydrocarbure a été décrit par Fritzschc, en 1862, comme un composé défini.
11 a été ainsi nommé parce qu’il communique une couleur jaune à une grande quantité d’hydrocarbure incolore.
Il est contenu dans les parties solides du goudron do houille constituant l’anthracène brut.
On l’isole par des cristallisations répétées dans les huiles légères de goudron, après des lavages répétés à l’alcool et à l’éther, véhicules dans lesquels il est à peine soluble. La benzine elle-même n’en dissout que de très petites quantités,
à l’ébullition et « froid; l’acide acétique cristallisablc n’en prend guère
que la millième partie de son poids à l’ébullition et dix fois moins à la température ordinaire.
Lorsqu’il se dépose par le refroidissement d’une dissolution bouillante de benzine, il ne se précipite pas en cristaux réguliers; mais sa dissolution alcoolique bouillante le fournit en lamelles plus petites, de formes plus nettes, qui sont généralement des t.ibles rhomboïdales réunies entre elles à la manière du sel ammoniac ; les plus minces ont une couleur tirant sur le l ose, avec des reflets d’un vert doré.
D’après Morton, le spectre de bandes que donne la lumière de fluorescence de l’anthracène ordinaire, éclairé par les r.ayons les plus réfrangibles, est dù à la présence du chrysogène, l’anthracène pur donnant un spectre continu. Le chrysogène fournit, d’ailleurs, un spectre d’absorption avec des bandes diffuses, bien visibles dans le bleu et le violet ; la solution benziniquo donne des bandes de phosphorescence ou d’absorption semblables aux pri'cédentes, mais comme repoussées vers le violet.
La propriété caractéristique du chrysogène, c’est de communiquer une belle couleur jaune aux carbures incolores avec lesquels on l’associe en très petites pro-
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portions : une seule partie ajoutée à 3000 p. de naphtaline suffit pour colorer fortement cette dernière en jaune. La couleur qu’il communique ainsi aux hydrocarbures fait ressembler ceux-ci aux produits jaunes que l’on retire de la houille ; mais il ne faut pas confondre ce mélange avec le chrysène de Laurent, ce corps étant d’un jaune pur, sans mélange d’orangé ou de vert.
Les solutions de chrysogène, ou celles des carbures colorés par lui, se décolorent à la lumière : lorsqu’on soumet à la radiation solaire une dissolution benzinique d'bydrocarbure, et que l’on y ajoute du chrysogène à mesure que la décoloration se produit, il se dépose de petites aiguilles incolores qui ont été considérées par Fritzsche comme une modification allotropique de chrysogène ; car, par fusion, elles reproduisent leur générateur.
Tel qu’il a été obtenu par Fritzsche, le chrysogène renferme de 94,5 à 94,97 de carbone, et de 4,7 à .3,7 d’hydrogène.
11 fond à 280-290“, en commençant par noircir ; il se sublime partiellement, mais en se décomposant.
L’acide sulfurique le dissout, sans le modifier notablement: l’eau précipite de cette solution des flocons rouges (|ui cristallisent dans la benzine bouillante.
L’.icide nitrique concentré l’attaque vivement et donne une masse cristalline, constituée sans tloute par un mélange de composés nitrés.
Enfin, avec l’anthraquinon dinitré, le chrysogène engendre une combin.ûson qui se présente sous la forme de fines aiguilles, d’une couleur olive, à éclat doré.
CHAPITRE XVI
SÉRIE CAMPHÉNiaUE.
Historique. — Classification .
La série camphénique ou térébénique comprend les nombreux hydrocarbures qui répondent à la formule C*"I1'“, leurs polymères et leurs dérivés, notammentles combinaisons qu’ils forment avec l’eau et les liydracides.
Ces carbures, terpènes de quelques autours, sont remarquables par la multitude de leurs états isomériques. On les retrouve dans la plupart des essences naturelles, associés entre eux ou servant de dissolvant à divers principes oxygénés. Leur étude est maintenant assez avancée, grâce aux nombreuses recherches qui ont été effectuées depuis une trentaine d’années par divers chimistes : Deville, Gladstone, Greville Williams, Bertbelot, Oppenheim, Uiban, de Montgolfier, etc.
L’essence de térébonlbine est l’une des premières substances qui aient été obtenues parles anciens à l’aide d’un mode très imparfait de distillation que Pline décrit de la manière suivante: « On fait du feu sous un vase qui contient la résine du térébinlhe ; la vapeur qui s’élève est condensée dans de la laine que l’on étend sur l’ouverture du vase. L’opération étant terminée, on exprime la laine ainsi imprégnée d’huile : c’est cette huile ([ue l’on nomme pissüeon'. »
Cette singulière préparation s’effectuait surtout dans la ville de Colophon, en Grèce, d’où le nom de colophone ou colopha7ie appliqué au résidu de la distillation de la résine du térébinthe (Pistacia terébenthus) .
Ce n’est guère qu’au commencement du siècle que l’essence de térébenthine a été l’objet do recherches suivies.
Dès l’année 1804, Kindt effectuait la combinaison de ce liquide avec l’acide chlorhydri(pie. En 18î)l, Oppermann, de Strasbourg, démontrait que le camphre artificiel, pouvait perdre son acide chlorhydrique sous ’inflnence de la chaux caustique, avec régénération d’un corps susceptible de se solidifier à la température de 10 à 12"; mais on ignorait encore la véritable nature de ces composés, malgré les recherches de llouton-Labillardière, de Saussure et d’ilermann ; Oppermann, par exemple, y admettait la présence de 5 à 6 pour 100 d’oxygène.
En 1832, dans un mémoire classique, Dumas établit que l’essence de térébenthine était un carbure d’hydrogène répondant à la formule G®"11‘“ et que son chlorhydrate (camphre artificiel} avait pour composition G*“H‘"11GI.
En 1840, M. Deville a étudié avec soin l’action de divers réactifs, notamment de
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l’acide chlorhydrique, du chlore, du brome, de l’acide sulfurique. Buchner, Boissenot et Persot, Blanchet et Sell, Dumas et Péligot, Wiggers, etc., ont remarqué que l’essence possédait la propriété de s’unir à l’eau pour former un composé oxygéné, la tcrpine, dont la fonction alcoolique a été démontrée par Oppenheim.
Enfin M. Berthelot, dans une série de mémoires remarquables, a soumis le térébenthène à une étude approfondie : il a décrit les modifications qu’il éprouve sous l’influence des réactifs, examiné ses modifications isomériques, défini la corrélation qu’il présente avec ses dérivés au point de vue du pouvoir rotatoire, formulé une théorie générale de la série camphénique, etc.
Plus récemment, dans un excellent travail, .M. Riban a soumis à un examen attentif plusieurs carbures térébéniques, au double point de vue de leurs propriétés physiques et chimiques, précisé les relations qui existent entre ces isomères et leurs monochlorhydrates, découvert le tétratérébenthène, etc.
Par leur composition comme par leurs propriétés, les carbures térébéniques tiennent le milieu entre les hydrocarbures de la série grasse et ceux de la série benzénique ; on peut aussi les considérer, jusqu’à un certain point, comme des produits additionnels qui viennent se ranger à côté des carbures aromatiques. C’est pour cette raison que leur étude a été reportée ici, à la fin de l’histoire généi'ale des carbures d’hydrogène.
Bien que leur synthèse ne soit pas encore complètement réalisée, on peut cependant signaler plusieurs faitsqui y conduisent, soit en prenant pour point de départ les carbures .acétyléniques ou éthyléniques, soit des carbures aromatiques.
En effet, on a vu que le propylaeétylène, C*"!!®, a été préparé synthétiquement par M. Berthelot en pai tant du propylène et de l’acétylène libres ; or, M. G. Bouchardat, en polymérisant un carbure isomérique ou identique avec ce corps, a obtenu un terpilèue :
D’autre paî t, en enlevant deux molécules d’hydrogène au diamylène, C^ID®, Bauer a formé un corps qui parait être un isomère du térébenthène.
Ces résultats sont d'accord avec ceux qui ont été observés par M. Berthelot dans l’action de l’acide iodhydrique sur l’essence de térébenthine et sur ses polymères, car, en présence, d’un excès de réactif, il se forme une quantité notable d’hydrure d’amylène :
dédoublement qui mot en évidence la complexité des carbures térébéniques, lesquels peuvent être engendrés spthétiquement, d’une manière vraisemblable, par tous les carbures qui répondent à la formule
D’autre part, Deville a démontré que l’essence de térébenthine, chauffée au rouge dans un courant d’acide carbonique, engendre du cymène, l’un des homologues de la benzine :
transformation qui s’observe dans plusieurs circonstances : sous l’influence de la chaleur seule (Berthelot) ; par l’-iction directe de l’acide sulfurique (Wright), de l’iode (Kékiilé), du brome (Oppenheim), etc.
En considérant la facilité avec laquelle le cymèno prend naissance, Kékulé a proposé de représenter lestérébenthèncs par la formule suivaiile :
/ CH-Cll* .
c«»H'*=cir’-c < > cdi-G ir.
Tilden admet pour le térébeiitliènc la formule suivante* ;
CMr-CH = CH-CH Z C(CH'')-CII
.\mslrong préfère la formule qui suit* :
Cn*-CH*-CH-Cll CH-Cll < Il
CH*-C(CH'')<Cn
Pour les carbures qui agissent sur le plan de polarisation de la lumière polarisée, Flavilzki admet les deux formules ci-dessous '■ :
(Cn*)*-Cll-CII-(OT')-CH = Cil -C = C-CH^'
(cii’)*-cii-(;h-(ch^-)-cii ^ cii-cii = c^cn* ;
et pour ceux qui sont inactifs :
(CH»)*-C=C(CIP)-CH*-Cll*-C=C-Cir-
(GIP)*-C = C(C11») Cil* -CIP-CH = C = CII*.
La facilité avec laquelle les carbures térébéniques se modifient moléculairement ôte toute valeur à ces formules, même en admettant comme démontré le principe de l’atomicité des éléments.
Tilden divise les térébenthènes en deux séries : la première, comprenant ceux qui entrent en ébullition vers 136", donnent des hydrates, fournissent avec le chlorure d’azotyle des dérivés fusibles à i'29\ et avec l'acide chlorhydrique des monochlorhydrates seulement; la seconde, ceux qui entrent en ébullition* à 176" ne fournissent pas d’hydrates, se combinant avec l’acide chlorhydrique pour enn'endrer des dichlorhydrates, susceptibles de fournir avec le chlorure d’azotyle un dérivé fusible à 71" seulement. Avec H. Berthelot, on peut partager les carbures camphéniques en quatre groupes, d’après la condensation des éléments.
l" GROUPE ; CARBURES DIMÈRES.
Formules 1
1 Atom. . . .
C*"H»)* =C*"II*« C
Ces carbures se rencontrent dans presque toutes les essences naturelles, retirées des végétaux aromatiques, comme ceux qui appartiennent aux familles des Conifères, des Térébinthacées, des Aurantiacées, des Labiées, des Pipéracées, des îlosaeées
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des Laurinées, etc. Chacun d'eux est accompagné soit d’un composé oxygéné, soit d’un autre carbure isomérique, comme ou l’observe dans les térébenthines, l’essence de citron, etc.
Tous répondent à la formnle C®"!!'®, un litre de leurs vapeurs pesant 68 fois plus qu’un litre d’hydrogène :
La plupart jouissent de la propritéé de se combiner ?i l’eau pour former des hydrates, aux acides pour engendrer des composés éthérés. Ils se polymérisent avec une grande facilité, soit sous l’influence de la chaleur seule, soit en présence de certains corps qui régissent sur eux avec énergie, comme l’acide sulfurique, le fluorure de bore, le chlorure d’antimoine, etc.
Les différences portent sur les caractères suivants :
1“ Les propriétés organoleptiques, notamment l’odeur et la saveur ;
2“ La densité, qui est constante, lorsqu'il s’agit d’un composé défini; sa valeur, variant de 0,84 à 0,88, suivant l’origine de l’essence;
5“ Le point d’ébullition, qui est également constant pour chaque carbure défini ; il varie d’une essence à l’autre depuis 456“ jusqu’à 480" ;
4“ Le pouvoir rotatoire, qui existe le plus souvent, mais qui fait parfois défaut. Il varie depuis zéro jusqu’à 400®, tantôt dirigé à droite, tantôt dirigé vers la gauche ;
5“ L’acide chlorhydrique, qui forme des chlorhydrates liquides ou solides, lesquels diffèrent entre eux, soit par leur composition, soit par leurs propriétés;
6“ L’action des autres acides, ainsi que celle de la chaleur, et, en général, celle des réactifs qui amènent des modifications diverses, suivant la nature des térébenthènes sur lesquels on opère ; il en résulte des carbures artificiels nouveaux, isomériques avec les carbures naturels, mais faisant toujotirs partie du même groupe.
2‘‘ GllOÜPE : CARBURES TRIMÈRES.
Kquiv.
Atom.
On peut les considérer, avec M, Berthelet, comme dérivant de trois molécules d’un carbure monomère 0*®H“. Un litre de vapeur de chacun d’eux pèse autant que un litre et demi de vapeur de térébenthène, et ce rapport entre les densités de vapeur se retrouve également dans les dérivés correspondants.
Leur densité est plus grande que celle des carbures dimères; en général, elle est voisine de 0,92. Par contre, ils sont moins volatils, car leur point d’ébullition est compris entre 260“ et 300".
ENCTCLOPÉDIE CHIMIQUE.
3' r.nouPE. — CAnnunES TÉinAMÈnES.
Formules
^ Équiv.
f Atoni.
Ces carbures ne paraissent pas exister dans la nature : ils constituent des produits artificiels, que l’on obtient en polymérisant les carbures dimères sous l’influence de la chaleur, de l’acide sulfurique, de l’iode, du Iluorure de bute, etc.
Ce sont des liquides visqueux, dont la densité est voisine de 0,94 et dont le point d’ébullition est supérieur à celui du mercure.
4® GROUPE. — CARBURES POI.VMÈRES Pl.üS COXDENSKS.
Ce groupe comprend des hydrocarbures dont les points d’ébullition sont encore plus élevés que les précédents.
Ils sont solides, peu volatils, amorphes, avec une apparence résineuse. Quelquesuns no sont pas dénués de tout pouvoir rotatoire, comme le tétratérébenthène, le carbure delà gutta-percha ; ils sont tous modifiés plus ou moins profondément parles acides énergiques et les chlorures acides. Soumis graduellement à l’action de la chaleur, ils se décomposent et donnent parfois, à la distillation sèche, des carbures moins condensés, comme du térébène, et môme des carbures monomères, C‘<>H'*, ce qui semble indiquer que ce dernier est bien leur véritable générateur commun.
Tous ces carbures, très condensés, sous l’influence de l’oxygène, s’oxydent peu à peu et se transforment finalement en matières résineuses; il en résulte des mélanges de matières résineuses et d’hydrocarbures qui constituent certains produits naturels du commerce, comme le caoutchouc et la gutta-percha.
Les essences de térébenthine sont constituées par des carbures qui se préparent par distillation, au moyen des térébenthines.
Les arbres qui fournissent ces dernières peuvent être divisés en deux groupes, suivant leurs provenances, l’un européen, l’autre américain.
Groupe européen. — 11 comprend ;
1" Le Pin sylvestre {Pinus sylrestris), dit pin d’Écosse, que l’on trouve dans la Finlande et eu llussie;
2" Le Pinus laricio (Poiret), qui croît surtout dans le S. -O. de la France ;
3» Le Pin maritime {Pinus pinaster, Solander), qui fournit la térébenthine do Bordeaux.
Groupe américain. — Aux États-Unis, les Conifères les plu’s importants, au point de vue de la production des térébenthines, sont les suivants :
1“ Le Pin des marais {Pinus australü, Michaux ; Pinus palustris, Mill) ;
2“ Le Pinus Tœda. L. {Loblolly Pine des Américains).
Les essences de térébenthine répondent à la formule C*"!!'* ; elles diffèrent entre elles par leurs proiiriétés physiques, notamment par leur pouvoir rotatoire, ün les classe, d’après leur provenance, de la manière suivante :
]j'essenre française, qui se prépare à Bordeaux avec la térébenthine du pin mari
timc; elle dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée, bout à 155" ; sa densité à zéro est égale à 0,8749; son coel'Hcient de dilatation, de zéro à 20°, est de 0,00096; celui de réfraction moléculaire, de 71,47 (Kanonnikolî; Dissertation, Kasan, 1880).
L'essence allemande possède des caractères variables, ce qui s'explique, sa provenance étant variable, car elle est produite par plusieurs Pinus, notamment les P. sylvestris, Abies, Nigra, lïotunda, etc.
L'essence anglaise ou américaine se prépare aux États-Unis avec la térébenthine du Pinus Tœda et avec celle du P. Australis. Elle dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée ; elle est surtout constituée par un carbure dextrogyre que M. Bertbelot a désigné sous le nom d'Australène.
L'essence écossaise, provenant du Pinus sylvestris, est formée, d’après Tilden, d’un tiers environ d’une térébenthine déviant à droite et bouillant à ISG^-ISO", de 2/3 d’un térébenthène lévogyre, déviant à gauche de — 4“ et bouillant à 171°.
L’essence russe, qui se prépare en grande partie avec les produits résineux du pin sylvestre, se compose également de deux carbures principaux : l’un d’eux dévie à droite, bout vers 171“ et possède pour poids spécifique 0,86529 à 15“ ; l’autre dévie à gauche et entre en ébullition à 137“ (Tilden).
D’après Flavitzky, l’essence du pin sylvestre contient surtout un carbure dextrogyre {-|-49“,29), bouillant à 156“, ayant pour densité à zéro 0,8746, et 0,8621 seulement à 16“ ; il forme avec l’acide chlorhydrique un composé solide, C-“H'“11C1, fusible à 127“ et bouillant à 204"; il se combine aisément à l’eau, en présence de l’alcool et de l’acide azotique.
L’essence suédoise possède, d’après Atterberg, les mômes caractères que la précédente ; elle est retirée, d’ailleurs, de la térébenthine du pin sylvestre. D’après ce chimiste, elle contient surtout un carbure qui dévie à droite (-f 56“,5), bout à 156- 157“, possède à 16“ une densité égale à 0,8651. Ce carbure est accompagné d'un isomère déviant à droite de 19,“5, bouillant à 175-175“, ayant pour poids spécitique 0,8612 à la température de 16".
L’essence vénitienne se retire d’un mélèze, le Pinus larix ou Larix europcea, D.C., arbre qui croît au Tyrol, mais que l’on rencontre aussi en Suisse, dans le Valais, ainsi que dans quelques localités du Piémont et de l’Est de la France.
A la distillation, la térébenthine du mélèze fournit 15 0/0 d’un térébenthène qui bout à 157“, et qui dévie à gauche, tandis que la colophane, qui reste comme résidu, dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée.
L’essence du Canada est retirée d’une térébenthine, appelée improprement baume du Canada; elle est produite par le Pinus balsamea, L., Abies balsamum {Marshall), arbre qui croît en abondance au N. et à l’O. des États-Unis, dans la Nouvelle- Écosse et au Canada.
L’essence, retirée à la distillation avec l’eau, ne possède pas l’odeur agréable du baume, mais plutôt une odeur térébenthinée. C’est un mélange au moins de deux carbures isomères, car elle commence à entrer en ébullition vers 160“, puis la plus grande partie passe vers 167"; une petite portion seulement distille à 170“ et au-dessus.
Le produit qui bout à 167“ est dextrogyre, ainsi que celui qui passe au-dessous de cette température ; il a uour densité 0,865; le liquide qui passe au-dessus du
Ujj(i kkcyclopédie chimique.
170" dévie au conlraire à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée.
Par l’ensemble de ses caractères, l’essence du Canada se rapproche plutôt des essences françaises que des essences américaines'.
L’essence de téréhenthine, quelle que soit sa provenance, dissout aisément les corps gras et résineux ; aussi, est-elle employée parfois au dégraissage des étoffes, mais elle est surtout utilisée dans la fabrication des vernis. Kilo dissout l’huile de lin, l’huile d’œillette, ce qui expliipie son emploi dans la peinture, dans le vernissage des cuirs et des toiles cirées. Délayée avec de l’huile et de la céruse ou du blanc de zinc, elle permet l’application industrielle de ces produits pour enduire et préserver une foule de matériaux ; ses propriétés oxydantes jouent ici un rôle évident dans la rapide dessiccation de ces couches protectrices.
L’essence de térébenthine est employée en médecine ; en phartnacie, elle entre dans la préparation d’un certain nombre de médicaments pour l’usage externe, surtout dans la médecine vétérinaire.
D’après Personne, prise à l’intcrieur, elle constitue un excellent antidote dans les empoisonnements par le phosphore.
Kœhler et Schimpf ont confirmé les expériences de Personne. Ils pensent que l’action préservatrice est due à la formation d’une combinaison phosphorée inoffensive, laqnelle est ensuite éliminée par les urines. Ce composé, déjà signalé par Jonas ^ se prépare en introduisant peu à peu grammes de phosphore dans un kilogramme d’essence ordinaire, chauffée vers 40"; on enlève le matras du bainmarie dès que le métalloïde entre en fusion, et on agite le mélange. Par le refroidissement, il se sépare d’abord un peu de phosphore, (|ui devient rapidement rouge, puis une matière cristalline qui augmente par l’évaporation du dissolvant : c’est l’acide térébenthino-phosphoreux.
G t acide, purilié par expression et par cristallis,ation dans l’alcool, est incolore, inaltérable à l’air, soluble dans l’alcool, l’éther, l’essence de pétrole, la benzine et les alcalis; il fond vers 50", en se décomposant.
L’action de l’essence de tcrélienthnu! sur l’éconoinie est connue de tout le inonde : elle produit de la céphalalgie, de la lassitude, des défaillances. On admet (pie c’est elle qui provoque les troubles chez les personnes qui habitent un appartement fraîchement décoré (.\. lloiichardat. Marchai de Calvi) ; la quantité d’hydrocarbure, répandue dans l’atmosphère, est en effet parfois suffisante pour déterminer la formation d’hydrates de térébenthène sur des surfaces mouillées (Leclaire).
TÉRK15KNTI1ÈNE
Parmi les carbures térébénirpies qui répondent à la formule le mieux
étudié est le térébcnthèiie. Icipiel constitue la principale portion do l’essence de térébenthine française (llcrthelot). Il a été examiné eu premier lieu par H. Sainte- Claire Deville, qui fa transformé en térébène, puis en colophène; puis par M. Ber-
1, Fiükiger et llambury, Hitloire des drogues d'origine végétale, ti ad. de Lanessan, 1 j
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tlielot, qui l’a changé en isotérébenthène, en campliène et en camphre ordinaire ; plus récemment enlin, par M. Rihan, qui a découvert le tétratérébenthène.
On peut se le procurer, mais à l'état impur, en soumettant à la distillation la térébenthine de Bordeaux ; dans l’industrie, on distille celle-ci à une température relativement basse, par rinteriiiédiaire de la vapeur d’eau ; mais ce procédé ne fournit pas encore un produit absolument pur, par suite de l’action modificatrice des matières résineuses.
Pour l’avoir pur et inaltéré, on mélange à la térébenthine ordinaire du carbonate de jiotassium et du carbonate de chaux, puis on distille dans le vide en chauffant au bain-marie, à une température comprise entre CO" et 80" (lierthelot).
Ainsi préparé, le térébenthène est un liquide incolore, mobile, très réfringent, doué d’une odeur éthérée, caractéristique. Il bout à 156", o; sa densité .à 16" est égale à 0,864. 11 est lévogyre, et son pouvoir rotatoire, pour la teinte de passage, est égal à — 42", 5. Il peut être distillé, à la pression ordinaire, sans éprouver la moindre altération (Berthelot).
L’essence du commerce est un mélange de ce térébenihène et de divers carbures isomères que la distillation fractionnée met en évidence, sans pouvoir opérer une séparation conqilète.
Pour efi’ectuer cette séparation, M. Riban conseille la marche suivante :
« L’essence de térébenthine commerciale, traitée par les carbonates alcalins, pour saturer les acides libres, formique, acétique, etc., qu’elle peut contenir et provenant de la combustion lente du carbure, est desséchée, puis fractionnée avec soin, en s’aidant du déphlogmateur à boules de M. Wuriz, modifié par M. Lebel. Les fractionnements sont très longs; on ne tarde pas à s’apercevoir que l'essence, meme déjà fiactionnée, n'est pas d’une homogénéité absolue. En effet, elle commence à bouillir vers 150" et même au-dessous, puis on recueille ses produits jusqu’à 160", avec un point fixe vers 156".
« Si l’on s’aide du polariinètre, on voit que les portions les moins volatiles ont le pouvoir rotatoin; le plus faible, que ce pouvoir croît dans les parties supérieures pour passer par un maximum, au voisinage de 156" (où se trouve concentrée la majeure partie du produit), et décroît ensuite do plus en plus au delà de cette température. C’est donc vers ce point que l’on a le plus de chances de trouver un carbure défini par un |)oint d’ébullition constant et un pouvoir rotatoire maximum.
« J’ai fait de nombreuses expériences polarimétriques au cours de ces fractionnements. On ne relatera ici qu’une seule série pour montrer le décroissement du pouvoir rotatoire, à mesure que l’on s’éloigne du point d’ébullition fixe :
Déviations absolues rapportées à la raie D, observée sous une épaisseur de 100 millimètres de l’une des phases de fractionnements :
Températures corrigées Déviations
tics diverses portions fcorrespoiulantes.
2" . 156»,7 à 156",9 . — 54",ol
a La déviation initiale du produit, avant le fractionnement, était de — 53“,8ô.
Si l’on fait la somme des déviations observées ci-dessus, en tenant compte du poids relatif de cliacune de ces parties, on retombe sur le chiffre 53", 80, qui se confond
avec la déviation absolue du mélange avant sa distillation . Cette
expérience nous montre, de plus, qu'il n’y a pas de |)erte sensil>le de pouvoir rotatoire dans le fait de l’éliullition du térébenthène parfaitement neutre, ce que M. Berthelet avait prouvé, d'ailleurs, en faisant bouillir longtemps ce carbure dans une atmosphère de gaz carbonique *. »
Obtenu par le procédé qui vient d’ètre décrit, le térébenthène bout à 156®.
Il est lévogyre : son pouvoir rotatoire, sous une épaisseur de 100'“"’, à la température de 10®, dans la flamme monochromatique du sodium, a pour valeur ai) = — 35®,
et pour la raie Ü,
[«Jd=-40«,3;
ce qui fournit pour la teinte de passage :
Sa densité à -|- 10® est égale à 0,86,85 ; elle peut être calculée, entre 0 et 100® d’après la formule suivante :
Dt = 0,8767 — 0,0000 8215 1 — 0,000000 10 1*. D’où l’on déduit :
Toniii(5r.iluios Dcasilcs.
zéro . 0,8767
D'après Flavitzky, le térébenthène bout à 155»; son poids spécifique à zéro est égal à 0,8749, à 0,8587 à 20"; son pouvoir rotatoire est de — 45», 4.
Voici la valeur des indices de réfraction du térébenthène (Riban) :
Indices de réfraction à la température de 25®.
Raies
Rouge .
Jaune .
Verte .
Bleue .
D'où l'on déduit ;
Raies Longueur d’onJc Indices.
Rouge . 0,00005618. . . . Nr — 1,4622
Jaune . 0,00058920. . . . Nj _ 1,4648
Verte . 0,00051759. . . . Nu = 1,4695
Bleue . 0.00044810. . . . N&— 1,4759
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Déviations minitna S.
on a pour la dispersion,
Ni — Nr = 0,0157,
et pour l’énergie réfringente spécifique, rapportée à la raie 1) :
Nj-1
Le térébenthène est insoluble dans l’eau, soluble dans l’étlier et dans l’alcool absolu; il exige environ 7 parties d’aleool ordinaire pour sa dissolution.
11 est très stable, car on peut le maintenir en ébullition pendant plusieurs jours, sous la pression atmosphérique, sans qu’il éprouve de modifications, pourvu que l’on opère en dehors de la présence de l’oxygène. Chauffé vers 250“, en tubes scellés, il se modifie lentement et se change en deux isomères, V isotérébenthène et hmélatérébenthène. A une température plus haute, vers 500“, il perd lentement de l’hydrogène et se transforme en cymène. Au rouge vif enfin, ses vapeurs engendrent de l’hydrogène, de l’acétylène, ainsi que divers carbures pyrogénés, notamment des carbures benzéniques et leurs dérivés (Berthelot).
D’après Schultz, lorsqu’on le fait tomber goutte à goutte dans un tube de fer chauffé au rouge sombre, il donne, outre les gaz combustibles, un liquide qui bout de 80“ à 560“ et qui fournit à la distillation fractionnée les corps suivants : benzine toluène, xylène, naphtaline, phénanthrène et anthracène, méfhylanthracène, traces de pseudocumène et de mésitylène.
En présence de l’air, à une haute température, le térébenthène s'enflamme et brûle avec une flamme fuligineuse.
A la température ordinaire, il absorbe peu à peu l'oxygène de l'air et finit par se transformer, à la longue, en une niasse résineuse solide, propriété qui est mise à profit dans la préparation des vernis siccatifs.
Chose curieuse, avant de s’oxyder définitivement, il contracte avec l’oxygène une combinaison transitoire qui jouit de propriétés oxydantes très énergiques, car elle décolore l’indigo, surtout sous l’iiifluence d’une légère élévation de température ; l’essence reprend alors son état initial et peut s’oxyder de nouveau pour déterminer l’oxydation de certains corps sur lesquels l’oxygène libre est sans action. Toutefois, cette absorption d'oxygène est très lente dans l’obscurité, mais rapide sous l’influence de la radiation solaire (Houzeau) .
Suivant Schœnbein, l’essence oxygénée est susceptible de décolorer l’indigo, de séparer l’iode de l’iodure de potassium, de bleuir la teinture de gaïae, de former de l’oxyde de plomb au moyen de l’acétate de plomb, caractères qui appartiennent à l’ozone ; mais la présence de l’ozone dans le liquide est problématique (Berthelot).
D’après Papasogli*, l’oxygène n’est pas ozoné; il y a simultanément absorption d’oxygène et d’azote.
Pour Kinzett, il y a production d'hydrogène et de peroxyde d’hydrogène, l’essence chauffée perdant ses propriétés oxydantes*.
Même recueil, p
En présence de l’oxyi'ène et de l’eau, sous l’inllueiicc de la radiation solaire, on obtient un produit oxydé, crisUillisé,
avec la céruse, au contact de l’air, il y a formation d’acide térél>enthinique,
La matière résineuse, qui se forme lentement à l’air, distillée avec de l’acide sulfurique, donne une essence volatile oxygénée, et le résidu contient un acide incolore, cristallisé, G^^ir^O* (Kuberl).
L’essence oxygénée, abandonnée pendant longtemps au contact du sodium, engendre un acide qui cristallise dans l’eau sous forme de longues aiguilles d’un rou"e foncé, fusibles à 97", peu solubles dans l’eau froide, très solubles dans l’alcooret dans l’étlier (Papasogli).
Lorsqu’on abandonne, iiendant plusieurs mois, de l’acide malique, de l’eau et de la chaux, sous une couche de térébenthène, il huit par se former une notable quantité d’acide oxalique, qui dérive par oxydation directe de l’acide organique : nouvel exemple des oxydations qui peuvent s'accomplir sous l’influence de l’essence de térébenthine (Uerthelot).
Un mélange de térébenthène, d’alcool et d’acide sulfurique étendu, soumis à l'influence oxydante d’un courant électrique, forme au pôle positif des produits variés : un monohydrate de térébenthène, sorte d’alcool ipii répond à la formule Qiojiisy». du eyinène, bouillant à 178-180"; deux acides organiques complexes l’un gommeux, l’autre cristallisablc ; enfin, une matière noirâtre, peu soluble dans l’eau? contenant des cristaux de terpinc (Renard).
L’acide azotique fumant, ou mieux le mélange nitrosulfurique, agit si énergiquement sur le térébenthène, qu’il y a inOammalion ; il en est de même avec l’acide
chlorochromique.
Avec l’acide nitrique étendu, l’action est plus régulière ; il se forme des acides acétique, propioiiique, butyrique, oxali<iiie, ainsi que de la nilrobenzine, des acides paratoluique et térépiilalique, etc. Les mêmes produits prennent naissance sous l’inlluence du chromate de potassium et de l’acide sulfurique étendu de deux parties d’eau. L’acide chromique donne de l’acide acétique et de l’acide térébentliique.
Lors([u’on lait arriver peu à peu une partie de térébenthène dans 8 à 9 parties d’acide nitrique chaud, d’une densité de 1,17, puisque l’on chauffe jusqu’à cessation de vapeurs rutilanles, il se précipite d’abord, par le refroidissement, une matière résineuse; on la sépare et on évapore, jusqu’à ce qu’il commence à se dégager des vapeurs nitreuses; on filtre et on évapore le soluté filtré à une douce température : il se sépare de l’acide oxalique et surtout de l’acide térébique ; ce dernier cristallise dans l’alcool en cristaux monoliniques, brillants, fusibles 3 174", sublimables, peu solubles dans l’eau froide, facilement solubles dans l’alcool, surtout à cliaud, ayant pour formule C“ll‘il" ; distillé à plusieurs reprises, cct acide se dédouble en acide carbonique et en acide |iyrotérébique, (j'dl'"U*.
L’oxydation indirecte du térébenthène fournit, d’ailleurs, des dérivés réguliers qui renferment 20 équivalents de e.arbone dans leurs molécules :
6;il
Le cainplire .
L’oxycaniplire .
L’acide campliitjue .
L’acide caniphorique .
Lorsqu’on lait un mélange intime de 24 p. d’eau, 8 p. de chlorure de chaux et 1 p. d’essence de térébenthine, puis que l’on soumet le tout à la distillation, il se manifeste une réaction très tumultueuse ; il se condense dans le récipient, audessous d’un liquide aqueux qui renferme de l’acide formique, une couche de chloroforme, d’une pureté remarquable ; le rendement est même satisfaisant, lorsqu’on additionne le chlorure de la moitié de son poids de chaux. Les autres térébènes, comme les essences de citron, de romarin, de bergamote, etc., soumises à un traitement analogue, conduisent au même résultat. Avec le bromure de chaux, on obtient du hromoforme L
Le térébenthène donne avec le protochlorure d’antimoine une coloration caractéristique : on l’obtient avec une perle de ce sel, placée à l’extrémité bouclée d’un fd de platine et descendue dans l’axe d’un petit tube contenant quelques traces d’essence de térébenthine. Au bout de quelque temps, même à froid, la perle jaunit, puis prend une coloration rouge, qui devient de plus en plus foncée. Cette réaction est très sensible, car elle permet de déceler le térébenthène dans une atmosphère
qui en contient moins de ^ (Riban).
L'isotérebenthène, les essences de citron, de bergamote, de romarin, de lavande, etc., donnent lieu à des phénomènes analogues. Avec le premier de ces corps, la coloration est rouge sang, tandis que la teinte jaune n’est pas dépassée avec le térébène et les camphènes, la coloration rouge semblant apparaître de préférence avec les carbures diatomiques, capables d’engendrer des dichlorhydrates. Cette propriété appartient aussi au valérylène, mais le phénomène ne dure qu’un instant, la perle se liquéfiant dès que la couleur rouge se développe.
Sous l’influence de l’hydrogène naissant, c’est-à-dire avec l'acide iodhydrique à 280®, suivant la eoncenti-ation et la proportion du réactif, le térébenthène est régulièrement hydrogéné, ce qui fournit les carbures suivants (llcrthelot) :
1“ L’hydrure de campène, C*"!!'*,
Ce corps bout vers lôn". 11 est beaucoup plus stable que son générateur, facilement soluble, mais sans réaction violente, dans les acides sulfurique et nitrique fm fs
D’après de Montgolfier, cet hydrure prend également naissance, en même temps qu’un térébène liquide bouillant à 175“, sous l’influence du sodium. 11 bout à 165*’, résiste à l’acide sulfurique ordinaire, se dissout dans l’acide fumant, avec production d’un dérivé sulfoconjugué; dans l’acide nitrique fumant, avec formation d’un composé nitré, etc.
2“ L'hydrure de terpilène, G“H“,
C*'>lI“-f-2H* = G^H“
1 . Cliaulard, Journal de Pharmacieet de Chimie, t. XXI, p. 88 ; et t. XXVII, 179 ; .V série;
Carbure liquide, volatil vers 170», doué d’une grande stabilité. 3“ L’hydnire de décylène,
(;2ojiio_4_r,|ii+Ci»ll22.
carbure forménique (jui a sensiblement le meme point d’ébullition que son générateur.
4“ h'hijdrure d'amylène, G*»!!'*, qui résulte du dédoublement de la molécule
térébéniqiie :
C-2«iii6_,_41I^=.2G
L’action du chlore sur le térébentliène a été étudiée autrefois par H. Deville, et, plus récemment, par Naiidin.
L’essence de térébenthine absorbe vivement le chlore et s’y combine avec développement de chaleur et d’acide chlorliydrique. On obtient finalement un liquide visqueux, incolore, d’une odeur légèrement camphrée, d’une saveur à la fois amère et sucrée. G’est un produit de substitution, un tétrachlorotérébenthène, qui prend naissance d’après 1 équation suivante ;
C^olD» 4- 4C1* = 411G1 =C“H‘*C1‘.
Sa densité est égale à 1 ,36. 11 dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée, alors que son générateur est lévogyre. A chaud, il perd de l’acide chlorhydrique' laisse un résidu charbonneux ; en même temps, il se volatilise des produits dont les premières portions sont solides et cristallisables. En présence de l’acide nitrique bouillant, il distille des corps solides et liquides, précisément comme si l’on opérait sans le concours do l’acide. 11 reste dans la cornue un produit d’oxydation, ayant l’apparence d’une matière résineuse (11. Deville).
Lorsqu’on fait absorber lentement deux équivalents de chlore sec au térébenthène, refroidi à — 15», il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique; le mélange se colore peu à peu en rose, devient vis(iucux, passe à l’état de dichlorure, G*»H‘'>C1^ 11 suffit d’une légère élévation de température pour détruire ce produit d’addition, lequel se dédouble alors en acide chlorhydrique et en cymène bouillant à 175» :
C‘«lI"-'Gl* = ‘illGl4-G‘''ll“.
En additionnant, au préalable, le carbure d’une petite cpiantité de trichlorure de phosphore, le mélange étant maintenu au voisinage de 25», il se manifeste un dégagement régulier d’acide chlorhydriipie ; le rendement en cymène, après rectification sur le "sodium, est de 75 pour 100.
Le dichlorure de térébentliène est violemment décomposé à 100» par la poudre de ïinc; il se dégage des torrents d’acide chlorhydrique, et il reste, comme résidu, un méknge de cymène et de ditérébène, dans la proportion de 38 pour 100 du premier pour 56 du second, lorsqu'on opère sur 150 gramnies de carbure (Naudin).
Le brome se comporte d’une manière analogue ; il donne naissance à de l'acide bromhydrique et à un liquide rouge foncé, visqueux, que le charbon ne peut décolorer entièrement. En traitant ce mélange successivement par la craie et le chlorure de calcium, pour enlever l’acide et l’eau qu’il contient, il reste un corps ayant pour densité 1,975 et répondant à la formule G^»H'®Br*.
Le tétrabromo-térébenthène, comme le dérivé chloré correspondant, dévie à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée *.
En opérant avec ménagement et en refroidissant, il ne se dégage plus d’acide bromhydrique, mais il se forme un produit d’addition, C*'’H'“Br*, qui se transforme aisément en cymène, en présence de l’aniline (Oppenheim). Greville Williams a réalisé cette déshydrogénation en attaquant successivement le térébenthène par le brome et par le sodium.
L’essence de térébenthine dissout l’iode en prenant une coloration d’un vert foncé. A chaud, et sous l’influence d’un excès de réactif, il y a dégagement d’acide iodhydrique; en même temps, il distille un liquide visqueux, noirâtre, qui est décoloré par une dissolution de potasse caustique (Deville]. Dans cette réaction, il paraît se former d’abord un produit d'addition, qui se transforme ensuite en cymène
sous l’influence de la chaleur (Kékulé).
Suivant M. G. Bouchardat, au contact de l’iode, il y a formation de carbures benzéniques, d’iodures forméniques et surtout d’hydrure de terpilène.
Longtemps chauffée îivec du chlorure d’iode, et finalement vers üüO", l’essence de térébenthène donne du perchlorure de carbone, C*C1*; du sesquicblorure, C*Gl®, et de la benzine perchlorée, C‘*Cl''(Buoff). Toutefois, à la température de 250-250”, on obtient surtout du xylol, du mésitylène, un carbure bouillant à 189-195” et un polytérébène (G*“1B”)“, c’est-à-dire les mêmes corps que ceux qui prennent naissance dans l’attaque du camphre par le chlorure de zinc (Preis, Baymann).
L’acide chlorhydrique s’unit directement au térébenthène pour former plusieurs combinaisons qui seront décrites plus loin.
L'acide sulfurique réagit énergiquement, avec, dégagement de chaleur et formation de carbures nouveaux, privés de tout pouvoir rotatoire, savoir : le térébène, le sesquitérébène et le ditérébène (11. Deville, Berlhelot).
Récemment, Arsmtrong a repris l’étude des carbures qui résultent de l’.nction de l’acide sidfurique, additionné d’un peu d’eau, sur l’essence retirée de la térébenthine de Bordeaux, à l’aide d’un courant de vapeur d’eau. Il a observé la formation du cymène, environ 5 pour 100; d’un carbure liquide, ayant pour formule bouillant à 170-172”, identique d’ailleurs à celui qui dérive du camphre ordinaire. Avec l’essence américaine et l’essence russe, mêmes résultats, à cela près que les 2/5 du liquide sont constitués par du cymène dans le premier cas et les 8/100 seulement dans le second.
D’après Brnère, lorsque l’on fait tomber goutte à goutte de l’essence de térébentbinc rectifiée sur de 1’, acide sulfurique additionné de deux molécules d’eau, et maintcuu en ébullition dans un ballon spacieux, il passe .à la distillation de l’eau, de l’acide sulfureux, du térébenthène inaltéré et du cymène; ce dernier, après rectification, passe à 175-1 70”. Dans cette opération, il reste dans le ballon un résidu charbonneux assez abondant.
En remplaçant l’acide sulfuri(|ue, dont l’action est si énergique, par du sulfate neutre d’éthyle, et en chauffant en vase clos, à 120”, pendant douze à quinze heures, le tube renferme à la fois du cymène et de l’éther ordinaire.
t. Deville, Annales de ('.Inmie et de Physique, t. LXXV, p. 63 , 1840.
L’auteur admet qu’il se forme une coml)inaison transitoire, peu stable, de térébentliène et de sulfate d’éthyle,
laquelle, sous l’influence de la chaleur se dédouble en éther, cymène, eau et acide sulfureux :
C*»!!"’ + [ S‘1IW^S‘0*H-11‘0’+CM1*(C*1I'>0‘).
D’après P’iavitzky, lorsque l’on dissout le téi ébenlliène dans une solution alcoolique d’acide sulfurique, il y a formation A'un acide térébenthe'nosulfurique, analogue à l’acide amylénosulfurique, par exemple. Décomposée par l’eau, cette combinaison fournit un hydrate et un liydrocarbiire. L’auteur explique ainsi qu’il suit l’action des acides sur les carbures térébéniques ; les térébculbènes qui représentent des carbures diatomiques donnent par l’action des acides, en l’absence de l’eau, des produits qui, par soustraction des éléments des acides combinés, se transforment en camphène$, hydrocarbures stables, solides, diatomiques ; tandis que, avec des solutions acides, alcooliques et aqueuses, on obtient des produits qui engendrent des térébenlhènes liquides, aptes à fournir des combinaisons tétratomiques
A une solution peu concentrée d’acide hypochloreux, ajoute-t-on du térébenthène, celui-ci prend une coloration jaune, augmetite de poids et forme au fond du vase un liquide visqueux, tandis ([u'il reste dans la solution aqueuse un liquide neutre que l’on peut extraire directement au moyen de l’éthcr. Ce liquide sirupeux, assez peu soluble dans l’eiiu, mais très soluble dans l’alcool et dans l’éther, est une sorte de dichlorhydrine qui résulte de la combinaison de l’essence avec deux molécules d’acide hypochloreux ;
(uqi(e^2(:lllO* = C^“ll‘'‘CDÜ\
Ce dérivé chloré ne peut être distillé sans décomposition, car il perd dans ce cas de l’acide chlorhydrique; l’acide azotique l’oxyde et le transforme en une matière résineuse (Wheeler).
D’après Tilden, lorsqu’on fait passer un courant de nitrosyle, AzO’Gl, dans de l’essence de térébenthine refroidie, le gaz est absorbé et il ne tarde pas à se déposer une poudre blanche, insoluble à froid dans l’alcool, ayant pour formule C’'’H‘°AzO*Cl.
Chauffée avec une solution alcoolique de soude, cette poudre se convertit en nitrosoterpine, C*“Il'^(AzO-), corps fusible à l.ôO”, sur lequel le sulfliydrate d’ammoniaque est sans action, mais que l’amalgame de sodium transforme en un carbui’e et en ammoniaque.
L’action des sels sur le térébenthène a été surtout étudiée par M. Berthelot.
Le fluorure de bore agit énergiquement, avec un vif dégagement de chaleur : 1 p. de ce réactif suffit pour transformer 168 p. d’hydrocarbure en un produit visqueux, dichroïque, dénué de pouvoir rotatoire, mélange de polymères qui ne se volatilisent que vers 300° et au-dessus.
1. BulUlinde la Sociflé chimique de PantA. XXXIV, p. 344; tSSO.
Plusieurs sels déterminent des modifications à une température plus basse que celles qui s’observent sous l’induence de la chaleur seule.
C’est ainsi que le chlorure de zinc diminue le pouvoir rotatoire dès la température de 100°. A une température un peu plus élevée, la rétrogradation est rapide; en même temps il se dégage de l’hydrogène et il se forme des polymères.
Les chlorures de baryum, de strontium, de calcium ont peu d’action, si ce n’est au voisinage de 240°. Le fluorure de calcium est plus actif, car il amène une diminution rapide du pouvoir rotatoire ; toutefois, avec ce sel, les polymérisations sont presque nulles, mais les carbures isomères qui prennent naissance sont peu connus. On sait seulement qu’ils sont encore susceptibles de former des hydrates, à la manière du térébenthènc lui-même.
Enfin, les acides organiques, notamment les acides acétique, oxalique, tartrique, citrique, agissent à la manière des sels précédents, c’est-ii-dire diminuent le pouvoir rotatoire, dès la température de 100"; c’est l’acide oxalique qui exerce l’action la plus énergique : à la distillation, il passe des carbures ayant sensiblement le même point d’ébullition que le générateur, puis des produits pyrogénés ; ces derniers ne prennent pas naissance avec l’acide acétique.
Toutes ces réactions sont importantes à connaître, car elles permettent de se rendre compte des modifications que l’on observe dans les essences commerciales plus ou moins surchaulTées accidentellement, par exemple, en présence des acides libres et des matières résineuses contenues dans la térébenthine brute.
IIYDR.4TES D’ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE
Le térébenthène, ainsi que la plupart de ses isomères, jouit de la propriété de se combiner avec l’eau pour former des corps qui ont reçu le nom d'hydrates.
Les essences de térébenthine et de citron, par exemple, laissent souvent déposer spontanément des cristaux qui ne diffèrent de l’hydrocarbure que par six équivalents d’eau (Dumas, Péligot). De son côté, Wiggers a ob.servé que, dans certains médicaments vétérinaires formés d’alcool, d’acide nitrique et d’essence de térébenthine, il se sépare une substance cristallisée qui possède la môme composition. Guidé par cette dernière observation, Deville a pu reproduire à volonté ces cristaux, en opérant sur un mélange formé de 4 litres d’essence du commerce, 3 litres d’alcool à 85“ et un litre d’acide nitrique ordinaire. Au bout d’un mois à six semaines, il put recueillir jusqu’à 230 grammes de cristaux, et plus taixl jusqu’à 1 kilogramme.
Les essences de citron et de bergamote donnent le même résultat, lorsqu’on les traite de la môme manière ; tandis que d’autres essences, celle de copahu par exemple, n’en fournissent pas ou n’en produisent que des quantités insignifiantes.
Au contact de l’acide acétique cristallisable, l’essence de térébenthine n’éprouve aucune modification, même après un contact prolongé pendant plusieurs années ; mais si l’on ajoute à ce mélange un peu d’acide nitrique, la dissolution s’opère, et, en quelques jours, des cristaux se déposent au sein du liquide.
L’acide joue ici un rôle difficile à expliquer, car il n’augmente pas la solubilité de l’essence dans les dissolvants ; il tend plutôt à la diminuer. D’ailleurs, l’alcool
seul, à divers degrés de concentration, ou même additionné d’acide acétique, est absolument sans action sur l’hydrocarbure, alors que l’eau pure, lentement il est vrai, donne lieu à la forination de l’hydrate.
Depuis les recherches de Deville, d’autres hydrates ont été découverts ; Blanchet et Sell ont décrit un dihydrale, M. Berthelot, un hydrate de cam-
phène, etc.
HYDRATE DE CAMPHKNE
Formules |
Cet hydrate, qui répond à un monochlorhydrate de térébenlhène, se prépare en décomposant par la chaux le stéarate de camphène, lequel se produit en petite quantité dans la préparation du lérécamphènc, au moyen du chlorhydrate de térébenthène et de stéarate de potassium (Berthelot) .
L'hydrate de camphène est cristallisé, analogue au camphre par ses propriétés physiques. 11 joue le rôle d’un alcool, comme son isomère, le camphre de Bornéo,
HYDRATE GAUCHE DE TÉRKBENTHËNE
Formules ^
( Atom.
Deville d’abord, M. Berthelot ensuite, ont signalé la formation d’un hydrate liquide répondant à la formule C*“11'?.1P0’.
Pour préparer ce corps, que Flavitzky désigne sous le nom d'hydrate gauche de térébenthène, on fait un mélange de deux parties de térébenthène (a = — 33“), 1/2 p. d’alcool à 90" et 1 p, d’acide sulfurique à 1 ,04. Après un contact de 12 jours les trois quarts du carbure se sont dissous et l’eau précipite de cette dissolution un jiroduit qui dévie à gauebe de — 40". Ce liejuide n’est pas homogène ; par distillation fractionnée, en présence de la vapeur d’eau, on finit par isoler un corps qui répond à la formule C*"11'*0' et qui constitue l’hydrate en question.
U bout à 217-220". Sa densité est égale à 0,9359 à zéro; elle est de 0,92 seulement à 18°. 11 est lévogyre, comme son générateur, et son pouvoir rotatoire a pour valeur
Sa réfraction moléculaire a été trouvée égale à 77,15 (Kanonnikoff).
11 est insoluble dans l’eau ; il se dissout dans l’acide sulfurique alcoolisé en perdant son pouvoir rotatoire ; par l’addition de l’eau, on obtient alors de la terpinc.
Soumis à l’action de l’acide chlorhydrique, il se transforme complètement en dichlorhydratc inactif. Ghaud'é avec de l’anhydride acétique, il éprouve une rnodifi-
. C'»H'».lPO.
cation profonde : il fournit, entre autres produits, un térébentliène lévogyre, bouillant au-dessus de 175“, Y isolérébenthène (/aiiche. 11 se forme en outre, dans cette réaction, un éther acétique d’hydrate gauche de téréhenthène :
r,''ll'"(CMl‘0‘),
ce qui semble indiquer que le générateur est un alcool monoatomique.
D’après Renard, lorsqu’on soumet à l’électrolyse un liquide formé de 80 p. d’alcool, 25”' d’essence, et 20”" d’un mélange à parties égales d'acide sulfurique e d’eau, il se forme plusieurs produits, notamment un hydrate liquide, qui bout à 210-214", ayant pour densité 0,9511 à 10“, et pour densité de vapeur 5,191 (calcul : 5,097).
Cet hydrate est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique; l’acide sulfurique le dissout, mais en le colorant en brun; si l’on ajoute ensuite de l’eau, il se sépare une matière noire, visqueuse.
11 n’absorbe pas l’oxygène de l’air, même après un contact prolongé. Le brome l’attaque avec violence, avec dégagement d’acide brorabydrique. Toutefois, en opérant avec précaution dans des dissolutions sulfocarboniques, et en refroidissant, la combinaison s’effectue sans dégagement d’hydracide. Ce dérivé bromé est très instable, car il suffit d’évaporer le dissolvant pour faire apparaître l'acide broinhydrique. L’auteur admet qu’il y a simple déplacement des éléments de l’eau par le brome :
C*“H'«.H‘0* 4- Br» = H»Ü» -+- C^^H'^Br».
En poussant l’évaporation jusqu’au bout et en distillant, on obtient du cymène : C‘'>H‘«Br»=2HBr+C‘»Il“.
L'acide nitrique exerce une action énergique sur cet hydrate. Avec un mélange de deux parties d’acide et de 5 p. efeau, la réaction s’efl’ectue régulièrement : il se fait de l’acide oxalique, ainsi qu’un autre acide très peu soluble dans l’eau, ayant la composition d’un acide cumidique :
C»oHioO‘+H»0^
Traité à froid par l’acide chlorhydrique sec, l’hydrate noircit sans donner naissance à un chlorhydrate cristallisé; on n’obtient pas un meilleur résultat en se servant comme dissolvant de l’alcool, de l’éther ou de l’acide acétique. Enfin, chauffé avec de l’anhydride acétique, à 140-150“, il ne s’éthérifie pas, ce qui semble indiquer qu’il doit être considéré comme un pseudo-alcool, et non comme un alcool véritable.
Les hydrates qui précèdent sont isomériques avec le camphre de Bornéo.
On a encore signalé ;
1“ Un monohydrate oxyde', C’"H“0*,H»0».
Obtenu par Sohrero en exposant au soleil une mélange d’essence et d’eau, en présence de l’oxygène.
Il cristallise dans l’eau en longs prismes, solubles dans l’alcool et l’éther, décomposables à chaud par l’acide sulfurique étendu.
2“ Un monohydrate dioxyde, C»“H‘*0‘,H»0»,
698 RNCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Obtenu par Kinj^zett en faisant circuler un courant d'air dans un mélange d’eau et d’essence de térébenthine.
lltlUlATE
TEllIMI.ÈNE.
Formules | *!**"'^
I Atnm.,
C»»1I"'2I1’0* + 2.\4 C''>I1”0^’=C'»H'»(HW) -h IPO.
Syn. : Dihydrale de iérébenthène. — Terpine.
11 prend naissance dans plusieurs circnnstances :
1“ Lorsqu’on conserve l’essence humide dans des flacons mal bouchés (Buchner, Boissenot et Persot) ;
2“ En abandonnant à lui-même un mélange d’essence, d’alcool et d’acide nitrique (Wiggers) ;
5“ En ajoutant une petite quantité d’acide, sulfurique dans une dissolution alcoolique de térébenthène (Flavitzky) ;
4" En dissolvant du dichlorhydrate de térébenthène dans de l’alcool étendu.
Pour le préparer, on abandonne, dans un vase ouvert, 4 vol. d’essence de térébenthine, 5 vol. d’alcool à 80" et 1 vol. d’acide nitrique.
Les cristaux sont purifiés par compression et par cristallisation dans l’alcool, avecla précaution d’ajouter dans ce dernier quelques gouttes d’alcali pour saturer les traces d’acide nitri({ue dont les cristaux sont imprégnés (II. Deville).
D’après List, la formation des cristaux est favorisée par l’insolation.
On peut encore prendre pourpoint de départ le terpinol, obtenu dans la décomposition du dichlorhydrate de térébenthène par une dissolution alcoolique de potasse. Cette dernière formation semble démontrer que la terpine dérive dn dichlorhydrate de térébenthène et qu’elle joue à son égard le rôle d’un alcool diatomique (Berlhelot, Oppenheim).
ïilden propose d’opérer ainsi qu’il suit ; on abandonne à lui-même, pendant deux jours, un mélange de deux parties d’alcool méthylique, de 5 |iartics d’essence et d’une partie d’acide nitrique d’une densité de 1,4; on ajoute ensuite chaque jour de petites quantités d’esprit de bois.
On peut d’ailleurs remplacer l’alcool ou l’esprit de bois par d’autres dissolvants, comme l’éther, l’acétone, l’acide acétique, la benzine, etc. (Deville, Berthclot). En tout cas, bien que l’acide nitrique ne semble éprouver aucune altération, sa présence est nécessaire, car si on le supprime, on n’obtient plus qu’un rendement insignifiant.
La terpine se présente sous forme de prismes droits rhomhoïdaux, volumineux, d’une limpidité parfaite (Bamelsherg), ])riv6s de pouvoir rotatoire. Sa densité; est ■ égale à 1.0994; elle fond au-ilessous de 100“ (List). Elle est soluble dans 200 parties d’eau environ, à la température ordinaire, dans 12 parties seulement d’eau bouillante; 100 parties d’alcool à 85“ en dissolvent 14,9, à lu température de 1Û“. Elle est egalemeul soluble, surtout à chaud, dans l’essence de térébenthine, les huiles grasses, l’éther, les essences, etc.; la plupart de ses dissolutions affectent au plus haut point le phénomène de la surfusion.
Cristallisée dans l’alcool ou dans l'eau, elle répond à la formule :
Au contact de l’acide sulfurique, elle perd son eau d’hydratation et donne un corps, qui fond à 100% bout à 250°, et s’empare avidement de l’eau
pour reproduire son générateur (Deville). Cette absorption d’eau est accompagnée d’une dilatation considérable (List).
Dans le vide, ou mieux à 100», elle perd également son eau de cristallisation. Récemment fondue, elle éprouve le [)liénomène de la surfusion, elle reste molle, filante; mais au bout de quelque temps, elle reprend l’aspect d'une masse cristalline, rayonnée. Clianfféè davantage, elle distille sans altération, au voisinage de 250».
Le brome n’agit bien sur elle que si on élève un peu la température ; vers 50», par exemple, il y a séparation d’eau et formation d’un composé huileux, sans doute C*“ll‘“Br®, qui perd volontiers de l’acide bromhydrique pour donner naissance à du cymènc (Oppenheim) .
Traitée à froid par l’acide chlorhydrique, en suspension dans [l’eau ou en solution alcoolique, elle se transforme intégralement en dichlorhydrate, C^»H‘“.211C1, fusible à 44° (Deville).
Avec l’acide bromhydrique gazeux, elle engendre un dibromhydrate cristallisé, C’“H'*.211Br, le dibromhydrate de terpilène, corps qui présente les mêmes caractères que le dichlorhydrate (Berthelet).
Traitée par le protochlorure de phosphore, la terj)ine se transforme en cristaux nacrés de dichlorhydrate, fusible à 48" :
C^“I1‘“51D0* -f- 2PhCl®= C^»ID«2HCl4-4HGl -h Ph=0».
Le protobromure et le perbromure de phosphore donnent lieu à une réaction analogue ; quant au biiodure de phosphore, il fournit un diiodhydrate cristallisé, peu stable (Oppenheim).
L’acide acétique glacial et l’acide butyrique, chauffés vers 200" avec la lerpine, régénèrent un carbure térébénique (Berthelot). D’après Oppenheim, en opérant à 140“ seulement, au contact de l’acide acétique anhydre, on obtient un éther raonoatomique, ayant pour formule, C*‘’I1"'’(H*0*)(C‘H'0*) ; en atomes.
Par une distillation dans le vide, on isole cet éther des produits secondaires qui l’accompagnent. 11 ne peut être distillé sans décomposition sous la pression normale, mais il passe sans altération, vers 140-150°, dans un vide de 20 millimètres. Il possède une odeur d’oranges ; l’eau le dédouble en acide acétique et en carbure térébénique.
La terpine n’est pas sensiblement attaquée par les dissolutions alcalines. Dirigée en vapeurs sur de la chaux sodée, vers 400°, il y a formation d’acide térébenthilique, C'^IP^O*, accompagné d’une petite quantité de terpinol (Personne).
D’après M. G. Bouchardat, lorsque l’on met la caoutchine. G-"!!*®, obtenue dans la distillation sèche du caoutchouc, au contact de l’alcool et de l’acide nitrique
ordinaire, il se forme un hydrate qui est identique avec la lcr[)ine. En effet, les cristaux, ainsi obtenus, dérivent d’un prisme orthorhombiquc de i0'2»,4; ils fon-' dent à 117'’-120'’, perdent leur eau de cristallisation, puis se subliment vers ioO-160» en longues aiguilles prismatiques ; traités par l’acide chlorhydrique, ils donnent du dichlorhydrate de térébenlhène, tandis qu’ils engendrent du terpinol lorsqu’on les soumet à la distillation avec de l’eau aiguisée d’acide sulfurique.
Le diisoprène, traité de la meme manière, engendre également des cristaux qui sont identiques avec les précédents.
Ainsi le térébenthène, les dichlorhydratcs de caoutchine et de diisoprène engendrent un seul et même corps, ce qui n’implique pas nécessairement l’identité des trois carbures générateurs (G. Bouchardat).
Toutefois, il est vraisemblable d’admettre qu’il existe plusieurs variétés de terpine, correspondant à quelques-uns des nombreux carbures de la formule D’après Tilden, les terpènes bouillant à 176“ n’engendrent pas d’hydrate.
TEnpisoi,.
;Équiv . G'“irw = (C«»ll'«)MPO*
Formules ^ . ^
Lorsque l’on dissout la terpine dans l’eau chaude et que l’on ajoute au soluté une très petite quantité d’acide sulfurique ou d’acide chlorhydrique, le liquide devient laiteux et prend une odeur agréable, surtout si l’on élève la température.
A la distillation, en même temps que l’eau, il passe une matière huileuse qui, après rectification et dessiccation, constitue le terpinol (Wiggers, List). Non seulement les acides minéraux énergiques, mais encore beaucoup d’acides organiques, comme les acides oxalique, lartrique, citrique, benzoïque, etc., ainsi que certains sels acides, déterminent aussi celte transformation, quoique plus lentement. Le même corps prend encore naissance dans la distillation du dichlorhydrate de térébenlhènc avec de l’eau ou de l’alcool.
Le terpinol est un liquide incolore, d’une odeur agréable, rappelant celle des jacinthes; il est très réfringent, bout à 16«“, possède une densité de 0,852.
Oxydé par un mélange de bichromate de potassium et d’acide sulfurique, il fournit de l’acide acétique. Au contact de l’acide chlorhydrique, il se transforme en dichlorhydrate, dernier corps que l’eau i amène à l’étal de terpinol (List).
Des doutes ont été émis sur les résultats annoncés par List*. Suivant Oppenlieim, le terpinol n’est pas un liquide homogène, car il est impossible d’obtenir un produit à point d’ébullition fixe et présentant une composition constante. Pour Tilden, il est surtout formé par l’hydrale C*“ll'“,lPO*, bouillant à 205-215“ et dérivant du dichlorhydrate, fusible à 48“.
Récemment, Flavilzky a fait remarquer que la formule compliquée que l’on assigne au terpinol ne saurait être attribuée à un liijuide bouillant à 168“; il lui
t. WurU, Journal dft Chimie et de Pharmacie, t. XV, p, S20 ; 1S49.
semble plus probable que ce corps n’est autre chose qu’un mélange d’un carbure jsojii» avec un hydrate dérivé de la terpine, comme la pinacoline donne de
la pinacone, par exemple. Pour vérifier cette conjecture, il a fait réagir sur de la terpine de l’acide sulfurique diluéaul/10; il a ensuite isolé, vers 180", un liquide ayant la composition suivante :
La détermination de la densité de vapeur a été trouvée égale à 4,94, alors que la théorie indique pour un tel mélange 4,87. Par conséquent, suivant l’auteur, le produit de la déshydratation du dihydrate d’essence de térébenthine n’est autre chose qu’un terpène, associé à un nionohydrate. G*"!!**!)*, dernier corps auquel il conviendrait de conserver le nom de terpinol.
THIHÏDRATE DE TÉRÉBE.NTHÈNE.
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Gî»h*»31P0‘
Un corps répondant à cette formule a été signalé autrefois par Bonastre dans la distillation avec l’eau de VOcymum basilicum. L’huile essentielle, obtenue dans cette circonstance, laisse déposer des cristaux incolores, peu solubles dans l’eau froide et dans l’élber, assez solubles dans l’alcool et dans l’eau bouillante, ainsi que dans l’ammoniaque, les acides acétique et azotique*. L’analyse de ces cristaux a été faite par Dumas et Péligot, qui ont trouvé ;
Carbone . 63,8
Hydrogène . H,5
chiffres qui conduisent à la formule
Les mêmes résultats ont été obtenus avec les cristaux qui se déposent parfois dans une essence retirée du petit cardamome*. Ce sujet réclame de nouvelles recherches.
ACTION DES HYDIUGIDES SUR LE TÉRÉBENTHÈNE
D’après M. Berthelet, l’acide chlorhydrique s’unit directement avec le térébenthène pour former plusieurs composés, suivant les conditions de l’expérience :
1“ Un monochlorhydrate cristallisé . C*“H‘®HG1;
2“ — liquide . C''>H‘'’11CI;
3° Un dichlorhydrate cristallisé. . C*‘'H**2HC1 ;
4" Les deux composés qui résultent de l’union du dichlorhydrate avec les deux dichlorhydrates :
2G»1P«HC1 + C“H*«HCI=5C*«H*«.4HC1.
Annales de Physique et de Chimie, t. LVII, p
MüHOCHI.OllIlYDRATE SOLIDE UE TÉnEltENTHÈME.
i É.iuiv .
i Atoni . C-U'OIICI.
Syn. : Camphre artificiel.
Il a été découvert par Kindl, en 1804, et décrit sous le nom de camphre artificiel; on lui a aussi donné le nom de chlorhydrate de camphène; mais cette dénomination doit être réservée aux dérivés chlorhydriques des camphènes, carbures cristallisahles, isomères avec le téréhcnthène.
Deux monochlorhydrates se forment siinultanéinent lorsque l’on dirige un courant de gaz chlorhydrique dans l’essence de téréhentliine : après quelques heures d’action, le mélange se prend en une masse cristalline, imprégnée d’un produit liquide, solide et liquide ayant la même composition et doués tous deux du pouvoir rotatoire. 11 se Aiit à la fois du mono et du dichlorhydrate, lorsque l’on dirige un courant gazeux dans un mélange d’essence de térébenthine et d’éther anhydre (Flavitzky).
Le rapport qui existe entre les deux nionochlorhydrates isomériques varie avec la température. D’après M. Berthelot, on observe les phénomènes suivants :
A basse température, vers — ôO", le mélange ne se solidifie pas, bien qu’il se forme une petite quantité du composé solide ;
2“ A zéro, on obtient un composé liquide qui ne tarde pas à cristalliser et qui renferme alors la moitié environ de son poids do camphre artificiel ;
ô" A 55”, la réaction reste sensiblement la même, à cela près que la proportion de camphre artificiel s’élève à 67 pour 100.
¥ A GO" et au-dessous, il ne se forme plus guère que l’isomèro liquide.
Ainsi, les proportions relatives des deux isomères varient avec la température : le composé solide augmente depuis — 50" jusqu’à -f 55", puis diminue graduellement; sa formation paraît tout à fait nulle au voisinage de 100".
Ces faits semblent démontrer l’influence modificatrice exercée sur l’essence par l’acide chlorhydriiiuc au moment de ta combinaison, influence qui tend à devenir prépondérante vers 60", au point de s’opposer à la production du dérivé normal, le camphre artificiel.
Quoi qu’il en soit, le chloihydrate solide, formé à la température ordinaire, est comprimé dans du papier buvard, afin de le débarrasser en m.ijenre partie des liquides qui l’accompagnent ; on le fait ensuite cristalliser dans l’alcool ou dans l’éther. Comme il est relativement stable, on peut aussi, pour le purifier, le sublimer à basse température.
A l’état de pureté, le monochlorhydrate solide de téréhenthêne se présente sous la forme de beaux cristaux incolores, mous comme de la cire, ayant une odeur camphrée. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique glacial. 11 dévie à gauche de — 25",!), alors que son générateur dévie de — 4'2,5.
11 fond à 125" (Tilden) ; à 151", dans une atmosphère d’acide chlorhydrique qui
s’oppose à toute dissociation (Riban). Il bout à 208-2 10", en dégageant des vapeui's d'acide cblorliydrique.
L’acide chlorhydrique ne le transforme pas en dichlorhydrate, soit que l’on opère avec l’acide gazeux, soit que l’on prenne pour intermédiaire un dissolvant.
11 résiste énergiquement à l’action de l’acide nitrique fumant, propriété qui permet de l’isoler de son isomère liquide ; lorsque l’on opère dans une cornue, il se sublime dans le col et dans le récipient (Deville). Cependant, par une action prolongée, il perd de l’acide chlorhydrique, engendre une poudre blanche, sans doute de l’acide téréphlalique.
L’acide sulfurique n’agit pas à froid ; à chaud, la masse se charbonne et il se dégage de l’acide sulfureux.
L’eau, à la température de 200“, le saponifie; elle le dédouble en acide chlorhydrique et en térébène.
Chauffé avec du savon ou du benzoate de sodium, il donne du camphène. Il en est de même lorsqu’on le distille avec précaution sur de l’oxyde de mercure, mais
11 est alors accompagné d’un liquide qui n’est pas du térébène (de Monigolfier) ; ou encore, lorsqu'on fait passer des vapeurs sur de. la chaux incandescente. Dans ce dernier cas, il y a formations de produits polymériques, C™1P* et G^IP*.
Le chlore, suivant Deville, attaque lentement le camphre artiliciel ei finit par le transformer en un dérivé tétrachloré,
C*“II‘^C1S11C
qui perd lentement à l’air de l’acide chlorhydrique et se change finalement en un corps solide cristallisé, C“11'*C1'.
Lorseju’on le chauffe dans une cornue tubuléc et que l’on ajoute peu à peu
12 pour 100 de sodium, la réaction s’effectue bientôt avec une grande énergie. A la distillation, on sépare un corps cristallisé, qui n’est autre chose que du camphène inactif, mélangé à un hydrure de camphène cristallisé, C^”!!'" ;
2C^“11‘“I1C1 + Na*=:2NaCl-l-C*“H‘“ -h C*"1I'».
Pour effectuer la séparation de ces deux corps, on dissout le mélange dans du cymèneet on traite le soluté par l’acide sulfurique concentré ; on précipite par l’eau, on lave la couche surnageante et on la soumet à la distillation, de manière à recueillir ce qui passe jusqu’à 250", le résidu étant constitué par des carbures polymérisés. L’acide sulfurique fumant laisse l’hydrure indissous; celui-ci est lavé à l’eau, purifié par compression, distillé et sublimé.
La potasse alcoolique réagit sur le camphre artificiel vers 180"; elle enlève de l’acide chlorhydrique, d’où résulte du camphène actif pur (Riban) :
C^"H'»11C1 -f KHO^ = KCl -h IW -f C“I1'“.
A 150", en présence de l’aniline, il y a formation de camphène inactif; toutefois, ce dernier retient avec o|dniatreté du chlore qu’il est difficile d’éliminer complètement. La rosaniline n’a pas d’action, môme à 200“ et en présence de l’alcool employé comme dissolvant (Lauth, Oppenheim).
Le camphre artificiel a une application industrielle : chauflé avec de la rosaniline et de l’alcool méthylique, il fournit une matière colorante violette.
MOXOCHLORHÏDRATE LIQUIDE DE TÉRÉBENTHÈNE.
formules
Équiv.
Atom.
Gwil'MICl.
La formation du monochlorhydrate solide est accompagnée d’une certaine quantité d’un isomère liquide dont la proportion augmente graduellement sous l’influence de la température.
Les cristaux étant séparés, on refroidit le licpiide vers — 15“, ce qui sépare encore une quantité très notable de monochlorhydrate solide; mais la séparation absolue ne peut être obtenue par le moyen. En outre, il reste en dissolution une petite quantité de dichlorhydratc (Riban).
G’est un liquide huileux, d’une densité de 1,017, déviant de — 19® le plan de polarisation de la lumière polarisée, pour une longueur de 100 millimètres (Gapitaine et Soubeiran).
D'après Deville, son pouvoir rotatoire est nul, celui que l'on observe étant dû à la présence de l’isomère solide. Toutefois, M. Berthelot fait observer que le pouvoir rotatoire du chlorhydrate liquide qu’il a eu entre les mains était de — 28®, supérieur par conséipient de 4“ à celui du monochlorhydrate solide de térébenthène.
Le monochlorhydrate liquide est saponifié par l’eau à 100®, avec mise en liberté d'acide chlorhydrique (Riban).
L’existence de ce corps a été mise en doute par Flavilzky. D’après Tilden, c’est un mélange de dichlorhydratc, de cymène et de camphre artificiel, dernier corps que l’on peut isoler par l'acide nitrique fumant.
Quoi qu’il en soit, lorsqu’on attaque ce liquide brut, purifié autant que possible, par le sodium, il passe à la distillation, entre 155-180®, un mélange qui renferme une petite quantité d’un térébenthène liquide, bouillant à 173®, et de l’hydrure de camphène,
L’essence suédoise donne avec l’acide chlorhydrique un monochlorhydrate d'amlralène, qui bout à 157®, fond à 131“ et dont le pouvoir rotatoire est égal à -p 29®, 8. L’eau, même à l’ébullition, ne le décompose pas et il est à peine modifié par une dissolution alcoolique de potasse caustique.
DICHI.ORHÏDRATE DE TÉRÉBEISIHÈHE.
Formules
I Équiv.
I Atom.
G‘®H'«2HG1
G‘®H'«2HG1.
Syn. : Dichlorhydratc de lerpilène.
Le térébenthène peut absorber deux molécules d’acide chlorhydrique, comme l’essence de citron, la limite de saturation étant atteinte du premier coup.
Fait-on réagir directement le gaz sur le térébenthène, c’est le monochlorhydrate qui prend naissance; se sert-on d’un dissolvant neutre, l’essence se partage en deux chlorhydrates, un tiers absorbant jusqu’à deux équivalents d’acide. Enfin, lorsque
CARBURES D’HYDROGENE.
la saturation s’effectue lentement, au moyen d'une solution aqueuse concentrée d’acide chlorhydrique, solution qui ne dissout sensiblement ni le carbure, ni ses chlorbydrates, on observe surtout la production du composé diatomique. Cette transformation s’effectue d'ailleurs directement, et non pas par l’intermédiaire d’un monochlorhydrate, car celui-ci, une fois formé, n’est pas susceptible d’absorber un autre équivalent d’acide. En effet, que l’on abandonne pendant plusieurs mois le camphre artificiel ou son isomère au contact d’une semblable dissolution, il n’éprouve aucune altération, soit dans sa composition, soit dans la valeur de son pouvoir rotatoire (Berthelot).
Pour obtenir le dichlorhydrate, M. Berthelot conseille la marche suivante : on dépose à la surface d’une solution d’acide chlorhydrique, saturée à froid, une couche d’essence de térébenthine de quelques millimètres d’épaisseur, et on abandonne le tout à lui-même dans un flacon fermé. Au bout d’un mois environ, l’essence est remplie de cristaux minces, nacrés, fusibles à 44“, identiques avec le dichlorhydrate qui se forme si aisément, dans les mêmes conditions, avec l’essence de citron. *
Le liquide qui baigne ces cristaux fournit une nouvelle quantité de produit, lorsqu’on l’abandonne à l’air libre dans une capsule.
On peut aussi dissoudre le térébenthène dans de l’alcool, de l’éther, de l’acide acétique, et saturer le soluté par un courant gazeux d’acide chlorhydrique. Par une affusion d’eau, il se sépare un liquide qui, à l’évaporation spontanée, dépose bientôt des cristaux dont la proportion augmente à mesure que le dissolvant diminue. Au bout de 8 à 10 jours, le dichlorhydrate reste seul dans la capsule (Berthelot). Avec l’alcool, il ne se forme que du dichlorhydrate (Flavitzky) ; il en est de même dans l’éther avec du térébenthène bouillant à 176“ et au-dessus (Tilden).
D’après M. Berthelot, le liquide précipité par l’eau peut être considéré comme une combinaison instable de mono et de dichlorhydrate: avec l’acide acétique, le monocblorhydrate est sous sa modification solide, comme on peut s’en assurer au mojen de l’acide azotique fumant, tandis qu’il est sous la modification liquide, si l’on opère avec l’alcool ou l’éther.
Au contact du gaz chlorhydrique ou de l’acide chlorhydrique fumant, l’hydrate de térébène forme également du dichlorhydrate, fusible à 44“ (Deville, List). Le prolochlorure et le perchlorure de phosphore amènent la même transformation, le produit obtenu dans ce cas fondant à 48“ (Oppenheira). Enfin, l’isotérébenthène, en solution éthérée, donne un dichlorhydrate fusible à 49“ (Ribau).]
Bien que tous ces dichlorhydrates aient des propriétés physiques et chimiques très rapprochées, sinon identiques, il est vraisemblable d’admettre (jue certains d’entre eux sont isomériques.
Le dichlorhydrate de térébenthène est sous forme de cristaux blancs, nacrés, insolubles dans l’eau, solubles dans l’éther et l’alcool, surtout à chaud; ses dissolutions sont dépourvues de pouvoir rotatoire.
11 fond à 44“ (Deville), à 48“ (Tilden), 49“,5 (Ribau). 11 se sublime assez facilement et peut être distillé sans décomposition. Toutefois, sous l’influence d’une chaleur prolongée, il tend à se décomposer en acide chlorhydrique, terpilène et produits polymériques.
Chauffé avec 10 p. d’eau, il se dédouble en acide chlorhydrique, terpilène et
hydrate detérébène; bouilli avec de l’alcool aiguisé d’acide chlorhydrique, il se transforme partiellement en hydrate. On admet que la potasse alcoolique le change en terpinol ; la potasse aqueuse est sans action, même à l’ébullition.
Le potassium lui enlève son chlore et le transforme en un carbure térébénique (Deville), G*"!!"’, carbure qui a été reproduit par M. Kerthelot au moyen du sodium; il y a en outre production de polymères et (i’liy<lriire de terpilène (de Montgolfier).
Distillé sur de la chaux, il fournit un carbure à odeur citronnée. Chauffé avec de l’alcool iodé, on obtient deux dérivés élliylés (Tilden) :
C“11”C1(C*1I“0*),C^''I1'«(CMW)‘.
11 jouit de la singulière propriété de s’unir, dès la température ordinaire, et en les liquéliant, avec plusieurs corps cristallisés: avec le camphre artificiel (Berthelot); avec le camphre, les divers camphenes, les camphres mono et dichlorés, le chlorure de camphène et le camphène monochloré, l’hydrure de campliène cristallisé (de Montgolfier). En effet, met-on un fragment de ces corps au contact d’une égale quantité de dichlorliydrate, le tout se liquéfie bientôt bt il se forme un liquide d’une odeur particulière, sorte de composé peu stable, puisque le dichlorliydrate finit ordinairement par rester seul et à l’état sec au bout de quelque temps d’exposition à l’air. Les camphres de menthe et de patchouli exercent une action analogue, mais moins nette.
Au contraire, le bornéol, le camphre monobromé ordinaire, le camphre dibromé, laterpine, etc., ne donnent lieu à aucune réaction, ce qui semble indiquer que cette dernière n’est pas nécessairement en rapport avec la composition des corps réagissants.
Additionné d’une petite quantité d’une solution concentrée de perchlorure de fer, le dichlorliydrate de térébenthène, dès que l’on chauffe modérément, produit une belle coloration rose qui passe au rouge violacé, et, finalement, au bleu. Cette réaction, qui est très sensible, est caractéristique (Riban).
MONOBROMHÏDRATE DE TÉRÉBENTHÈNE.
lÉquiv . C^oil‘«HBr
Formules | . C‘»lI‘“lIBr.
Il s’obtient en faisant passer lentement un courant d’acide bromhydrique dans du térébenthène. On l’isole en refroidissant le liquide au-dessous de zéro et en faisant cristalliser dans l’éther le produit solide qui se dépose.
Il rappelle par son aspect le monoclilorliydratc. 11 fond à 80" (Papasogli). Sa dissolution alcoolique, qui rougit à l’air, dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée :
D’après M. Berthelot, lorsqu’on l’attaque à 180% en tubes scellés, par de là potasse alcoolique, il y a formation d’éther éthylique et d’un mélange liquide, qui paraît être constitué par les deux corps G*“II“(H*0’‘),C‘'’H“>(C'H''’0^). Il se comporte
(loue autrement que le diclilorhydrate, qui fournit du campliène dans les mêmes circonstances.
DIBBOJIHÏDnATE UE TÉBÉBE.NTHÈ.NE.
Formules
Équiv.
Atom.
C*»!!*' 2HBr 2HBr.
11 ne paraît pas susceptible d’êlre isolé, à l’état de pureté, en partant du térébentlièiie et de l’acide bromliydrique.
Oppenlieim, ayant saturé au moyen de ce gaz une solution acétique de carbure, a obtenu un mélange liquide de deux bromhydratcs, ne fournissant pas de cristaux à l’évaporation spontanée. Il conseille de faire réagir sur la terpine du protobromure et du perbromure de phosphore. On arrive au même résultat en remplaçant ces bromures par l’acide bromliydrique (Berthelot).
Le dibromhydrate solide fond vers 42". L’acétate d’argent réagit vivement sur lui et le transforme en terpinol (Oppenlieim) ; l’acétate de potassium lui enlève son acide bromliydrique, le ramène à l’état de carbure térébéuiquc, d’hydrate térébénique, etc.
MONOIOUHniBATE DE TÉBÉBEXTHÈNE.
Formules 1
( Atom. .
G«H‘qil
Gorps peu connu, qui prend naissance lorsque l’on sature le téréhenthène par un courant de gaz iodhydrique (Deville).
On obtient de la sorte un liquicle rouge, très dense, fumant à l’air, que l’on débarrasse de l’acide libre et de l’eau qu’il contient, au moyen de la craie et du chlorure de calcium. Après un traitement par le mercure ou une dissolution étendue de potasse, il reste un liquide incolore, d’une odeur camphrée, ayant pour densité 1,084 à 21"; il dévie à gauche le plan de polarisation delà lumière polarisée.
Il est d’ailleurs très altérable, car il rougit rapidement à l’air et se décompose aisément sous l’influence de la chaleur.
miODHÏDBATE DE TÉBÉBENTIIÈME.
tj I ( Équiv . G®"H**2HI
Il se forme, en même temps que le corps précédent, lorsqu'on fait passer jusqu’à refus le courant d’hydracide dans l’hydrocarbure; mais on ne peut guère l’isoler, car le mélange ne dépose pas de Cristaux lorsqu’on le soumet à l’actiou d’un mélange réfrigérant. On le rencontre parmi les produits qui résultent de la réaction de l’iodure de phosphore sur la terpine (Oppenlieim).
11 cristallise dans l’éther en prismes hexagonaux, fusibles vers 48". Il est très instable et noircit rapidement à l’air.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQOE.
ISOMÈRES DU TÉRÉBENTHÈNE.
Le terébenthène possède une multitude d’isomères que l’on rencontre dans la plupart des essences naturelles, associés avec divers princijies oxygénés.
Tous ces carbures, qui répondent à la formule diffèrent entre eux par
leurs propriétés organoleptiques, leur pouvoir rotatoire, leur capacité de saturation, leur inégale oxydabilité, leur point d’ébullition, etc. Quelques-uns ont été préparés artificiellement. Toutefois, beaucoup d’entre eux sont imparfaitement connus.
Les uns ont un point d’ébullition voisin de 160" : essences de Géranium^ d’Athamanta, de Calamus aromaticus, d’Origanum vulgare; les autres se volatilisent entre 172" et 180" : essence de cajeimt, de citron, de bergamote, de Laurm camphora, de Dribalanops camphora, de Citrm aurantium, de Pinus picea, etc.
Souvent dans la mémo essence naturelle, on trouve plusieurs hydrocarbures isomériques ou même polymériques. C’est ainsi, pour citer un exemple, que l’essence suisse du Pinus pumilio contient :
1“ Un térébenthène, C*"1I‘“, bouillant entre 150" et IGO", ayant pour densité 0,871 à 17",5, déviant à gauebe, comme le térébentbône de l’essence française;
2" Un isomère du précédent, bouillant à 171-176", ayant pour densité 0,8598 à 17", 5, probablement identique avec celui de l’essence de pin sylvestre ;
3“ Un sesquilérébentbène, C'’"ll“, doué d’une odeur agréable, pouvant être distillé au voisinage de 250", dans un courant de vapeur d’eau; enfin, facilement oxydable à l’air.
■4" Un polymère huile épaissie, presque solide, ne pouvant distiller
sans décomposition, même dans un courant de vapeur d’eau.
ISOTÉnKBKXTIlÈNE.
Existe sous deux formes isomériques a et p.
1“ ttrisolérébenlhène.
11 a été préparé par M. Bertbclot en cliauffant l’essence dextrogyre anglaise et en soumettant à la distillation fractionnée le produit de la réaction, de manière à recueillir ce qui passe à 176-178".
Liquide mobile, incolore, réfractant fortement la lumière, ayant une odeur citronnée. Sa densité à 22" est égale à 0,8432. Son pouvoir rotatoire est de — 10® environ; mais cette dernière donnée change avec la durée et l’intensité de la chauffe. Au contact de l’alcool et de l’acide nitrique, il engendre un hydrate dont la forme est sensiblement la même cpie celle de l’hydrate de térébenthène. Avec le gaz chlorhydrique, il donne un composé liquide peu stable, résultant de l’union d’un dichlorhydrate et d’un monochlorbydratc, ce dernier pouvant être isolé par l’acide nitrique.
Ce monochlorhyclrate, ainsi préparé, est lévogyre, comme son générateur, son pouvoir rotatoire étant de — 11", 2 ; avec l’acide chlorhydrique concentré, il y a production d’un dichlorhydrate.
Au point de vue de ses réactions, cct hydrocarbure paraît donc se comporter comme un corps intermédaire entre le térébenthène et l’essence de citron. Son pouvoir rotatoire est altéré par plusieurs agents, uotamment par ceux qui modifient le térébenthène (Berthelet).
2" ^-mtérébenthène. — Lorsqu’on chauffe l’essence de térébenthine française, on obtient un isomère dont le pouvoir rotatoire pour la lumière du sodium est de — 9", 3. Dans cette opération, il ne faut pas dépiisser la température de 300“ : au-dessous, il reste du térébenthène inaltéré; au delà, il y a production de cymène (Riban) . On isole le produit par distillation fractionnée, à l’abri du contact de l’air.
C’est un liquide incolore mobile, ayant une odeur d’oranges, bouillant à 175“. Son pouvoir rotatoire pour la raie D a pour valeur
11 est donc de même sens et sensiblement égal à celui de l’essence a.
Sa densité à zéro est de 0,8586 ; aux diverses températures, elle est exprimée par l’équation suivante :
Dt = 0,8586 — 0,000769 1 — 0,000000 2375 1*, formule qui fournit des chiffres inférieurs à ceux, qui correspondent au térében- Ihène et au térébène. On a pour l’indice de réfraction, rappoi té à la raie P :
Dissous dans du sulfure de carbone, il ne dégage pas d’acide brombydrique par l’addition du brome, si l’on opère à basse température; il se forme un composé d’addition,
C“H‘“Br»,
qui fournit aisément un cymène bouillant à 177“. Ainsi, malgré la perte de deux équivalents d’hydrogène, le point d’ébullition n’éprouve aucune variation notable.
Un courant d’acide chlorhydrique gazeux détermine la formation d’un monochlorhydrate liquide, souillé d’un peu de dichlorhydrate, que l’on sépare par distillations fractionnées.
Le monochlorhydrate liquide de térébenthène est un liquide incolore , d’une odeur douce, non camphrée, laissant dans la bouche un arrière-goût sucré. Il bout sans altération vers 110“, sous une pression de 0‘“,02; distillé sous pression normale, il passe au voisinage de 210“, mais en dégageant des vapeurs d’acide chlorhydrique. Sa densité à zéro est égale à 0,9927 ; son pouvoir rotatoire, pour la raie D, de 0,47 ; son indice de réfraction à 21“, de 1,4806.
En solution éthérique, sursaturé par l’acide chlorhydrique, il se transforme en dichlorhydrate solide, contenant un monochlorhydrate qui, une fois formé, ne peut plus fixer une autre molécule d’acide.
Chauffé avec de la potasse alcoolique, il perd son acide chlorhydrique et reproduit son régénérateur (Riban).
Le dichlorhydrate-^ se dépose de sa solution étliérée, par évaporation spontanée, en belles lames nacrées, fusibles à comme celles du dicldorhydrate de
térébentliène.
11 n'est pas attaqué par la potasse aqueuse ; une solution alcoolique, aiguisée d’acide chlorliydrique, le transforme en terpinol. Il se liquéfie au contact des monochlorhydrates de térébenthène, de térébène, de camphène actif et inactif, de l’éther chlorhydrique du bornéol (llibaii).
D’après G. Bouchardat, lorsqu’on chauffe l’isoprène à 180», en tubes scellés, il se forme un isotérébenthène, dénué de tout [louvoir rotatoire, doué d’une odeur citronnée, bouillant à 176-181®, ayant pour densité à zéro 0,866. Cet isomère engendre avec l’acide chlorhydrique, soit un dicldorhydrate liquide, soit un dichlorhydrate solide fusible à 49®, 5.
Ce dérivé artificiel ne diffère donc du ^-térébenthène que par le pouvoir rotatoire. En chauffant avec de l’anhydrite acétique l’hydrate gauche de térébenthène, Flavitzky a retiré des produits de la l'éaction un carbure lévogyre qu’il désigne sous le nom d’isotérébenthène gauche.
L'isothérébenihène gauche est lévogyre.
11 bout au-dessus de 175». 11 se transforme en dicldorhydrate sous l’influence de l’acide cldorhydrique, ce dichlorhyilrate résultant d’une hydi'atation accompagnée d’une isomérisation de la substance primitive.
En s'appuyant sur ses propriétés, l’isotérébcnthène gauche vient se placer à côté du térébenthène gauche de l’essence d’élémi, qui peut être considéré comme le symétrique optique du térébenthène droit de l’essence de citron (Deville).
Flavitzky admet que les isotérébcntliènes, dérivés des essences de térébenthine, sont identiques avec la plupart des nombreux térébenthènes naturels, dont les types sont les térébenthènes des essences d’élémi et de citron ; il pense que les isotérébenthènes dérivent également des térébenthènes des essences naturelles, au moyen d’une hydratation suivie d’une déshydratation.
ADSTRALÈXE.
La térébenthine du Pinus auUralis, soumise à la distillation dans le vide, après saturation des acides résineux et addition d’un carbonate alcalin, fournit un carbure défini, l’australène.
L’australène est un liquide qui bout à 161®, c’est-à-dire à une température de 4 à 5® au-dessus du térébenthène. Sa densité est la même que celle de ce dernier corps, soit 0,864 ; il possède sensiblement la même odeur, mais son pouvoir rotatoire est dextrogyre et de -+-21®, 5.
Quant à ses propriétés chimiques, elles sont semhlablesen tout point à celles du térébenthène. 11 fournit, par exemple, avec l’acide chlorhydrique :
1® VnmonocMorhydrate cristallisé, ayant une odeur camphrée,
C“H*“HC
2“ Un liquide répondant à la même formule ;
3“ Un dichlorhydrate cristallisé,
C,oiii62Hci;
4“ Deux combinaisons formées par Tunion du dichlorhydrate avec chacun des deux monochlorhydrates.
Tous ces dérivés se forment d’ailleurs dans les mêmes circonstances que ceux du térébentliène, ce qui dispense d’insister sur leur préparation.
Toutefois, malgré l’analogie si grande qui existe entre ces deux corps, australène et térébentliène, leur isomérie n’est pas d’ordre purement physique, car elle persiste dans les combinaisons.
C’est ainsi que le monochlorhydrate d’australène dévie à droite de 4- 12“ et peut régénérer un carbure dextrogyre, lorsque l’on évite l’emploi des réactifs violents, par exemple, lorsque l’on enlève l’acide chlorhydrique au moyen du stéarate de soude sec, à une température de 200-220“.
CITRKME.
L’essence de citron se retire de Técorce du Citrus limonum (Risso), soit par distillation, soit par expression sur des éponges, dernier procédé que l’on applique exclusivement en Sicile et en Calabre.
Elle a été étudiée par plusieurs chimistes ; de Saussure, Blanchet et Sell, Capitaine et Soubeiran, Dumas, Régnault, Berthelot, Kannonikoff, etc.
De Saussure a reconnu le premier qu’elle n’est pas homogène et qu’elle absorbe environ deux fois plus d’acide chlorhydrique que l’essence de térébenthine, pour former un composé cristallisé fusible vers 4 1 “, alors que le camplsre artificiel n’entre pas encore en fusion à la température d’ébullition de l’eau *.
Boissenot fit ensuite remarquer qu’en abandonnant longtemps à elle-même l'essence de citron, elle finit par s’épaissir, s’acidifier et déposer des cristaux fusibles à 43-45““.
En 1834, Blanchet et Sell ont confirmé les faits avancés par de Saussure. D’après eux, l’essence est formée de deux carbures d’hydrogène, l’un bouillant à 166“, l’autre à 174“; en outre, elle donne avec l’acide chlorhydrique un composé dans lequel l’hydracide entre pour une quantité justement double de celle qui existe dans le camphre artificiel. Ils ajoutent que l’on peut obtenir avec l’hydracide une autre combinaison, liquide, décomposable par l'alcool.
A la même époque, l’analyse rigoureuse du chlorhydrate solide a été faite par M. Dumas, qui a proposé le nom de cilrène pour distinguer le carbure générateur de ses isomères :
« Le camphre de citron est formé d’un volume d’acide chlorhydrique uni à un volume d’hydrogène hicarboné, lequel contient 5 volumes de carbone pour 4 volumes
Journal de Pharmacie et des Sciences nécessaires, t. YI, p. 452; 1820.
Même recueil, t. XX, p
(l’iiydrogène. Il y a donc moitié moins de carbone et d’hydrogène pour la même quantité d'acide cldorliydrique que dans le camphre artificiel* ».
Le citrènc bout à 174*, 8 (Ilegnault), à 177“ (Kannonikoff) ; sa densité est de 0,8514 à 15“ (Berthelet), de 0,8596 à zéro. 11 dévie fortement à droite :
On peut le chauffer jusqu’à 200“, sans altérer son point d’ébullition, mais son pouvoir rotatoire tend à diminuer sous l’influence de la chaleur (Régnault).
En présence de l’alcool et de l’acide nitrique, il se comporte comme l’essence de térébenthine et fournit un hydrate cristallisé. L’aidiydrite pbosphoriqûe le transforme en térébène et en colophène (II. Deville). 11 se comporte vis-à-vis des oxydants, l’acide chromiquc par exemple, comme le térébenthène. Avec le brome, il engendre un bromure, qui se transforme en cymène sous l’influence de la chaleur seule, ou mieux avec l’aniline (Oppcnbeiin).
D’après Tilden, le citrène est accompagné dans l’essence naturelle d’une petite quantité des corps suivants : un térébenthène identique avec celui de l’essence de térébenthine, du cymène, une huile bouillant au-dessus de 200“, un polytérébenthène.
Lorsque l’on dirige un courant d’acide chlorhydrique dans l’essence de citron simplement rectifiée, il se forme surtontun dichlorhydrate cristallisé, corps que l’on peut aussi se procurer en partant de l’hydrate correspondant. Chauffé avec de la chaux ou avec de la baryte (Dumas), ce dérivé perd tout son acide chlorhydrique, d’où résulte un térébenthène bouillant vers 165“ (Capitaine et Soubeiran).
La plupart des Aurantiacées renferment des huiles essentielles analogues à l’essence de citron.
D’après Gladstone, les feuilles du Citrm litnonum donnent à la distillation un carbure qui bout à 106-168“, dont la densité à 19“,5 est de 0,8549.
L’oranger amer on Bigaradier, Citrus vttlgaris (Risso), contient un térébenthène qui distille à 178“, ayant pour densité 0,852 à 10", déviant fortement à droite; enfin, donnant avec l'acide chloi hydrique un dichlorhydrate C*“H'“211C1 (de Luca).
L’essence du Citrus Inmia, retirée par expression des écorces du fruit, est surtout formée d’un carbure qui bout à 180“, dont la densité, à la température de 18* est égale à 0,855. Il est peu soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éther et le sulfure de carbone. Avec l’alcool et l’acide acétique il engendre un hydrate cristallisé; avec l’acide chlorhydrique, un dichlorhydrate (do Luca). 11 dévie à droite de -+-37» pour la teinte de passage (Buignet).
Vessence de mandarine présente des caractères analogues, à cela près que la déviation est de 11 1", 5 pour la teinte de passage (de Luca).
L’essence de limette, retirée du fruit du Citrus /ime«a, distille à 176“ (Wright). En l’oxydant par l’acide chromique, Kohl a obtenu des acides formique, acétique et limettique (téréphtalique?).
L’esxence de Portugal se prépai’e avec les écorces d’oranges (oleum naphtœ), les fleurs fraîches (néroli), avec les fleurs d’oranger {essence de petit-grain).
Annales de Physique et de Chimie, t. LU, |). 407 ; 187Ô
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Elle renferme une huile oxygénée Iluorescente et un hydrocarbure bouillant à 173® (Gladstone).
D’après Fluckiger, l’essence de néroli di.stille en grande partie à 185®, puis le point d’ébullition s’élève et il reste dans la cornue du camphre de néroli, corps cristallin, neutre, fusible à 55® (Boullay).
AUTRES CARBURES C’®11‘® COSTEXÜS DANS LES VÉGÉTAUX
Ils sont très nombreux, mais la plupart d’entre eux sont imparfaitement connus, ce qui tient à ce qu’il est difficile de les isoler à l’état de pureté parfaite. Voici quelques-uns de ceux qui ont été étudiés.
Obtenue en distillant avec de l’eau la résine élémi. Elle bout à 166® (Stenhouse), à 174“ (Deville); sa densité à 24» est de 0,852 (S), de 0,849 à 1 1» (D).
Elle dévie fortement à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée et donne avec l’acide chlorhydrique un dichlorhydrate inactif (Deville).
ESSENCE DE GALRANUM.
Se prépare en distillant avec de l’eau la résine du Ferula galbanifera.
Liquide incolore, bouillant à 160-165®, ayant l’odeur de la résine. Il dévie à droite, ne semble pas susceptible de former un hydrate, donne avec l’acide chlorhydrique un monochlorhydrate cristallisé.
ESSENCE DE GOMHART.
Se retire par distillation de la résine d’une térébinthacéc, le Bursera gimmifera, L.
Elle se rapproche de l’essence de térébenthine par son odeur, du 'citrène par sa capacité de saturation ; son dichlorhydrate cristallise en aiguilles soyeuses.
ESSENCE DD PINÜS PUHII.IO.
Cette essence brute possède une odeur balsamique agréable, bout à 152®; sa densité à 17» est de 0,893. Après distillation sur du sodium, elle se volatilise à 161» et sa densité descend à 0,875.
Elle est lévogyre et donne avec l’acide chlorhydrique un monochlorhydrate liquide (Buchner).
ESSENCE DE MUSCADES
L’essence retirée des fleurs du Myriüica officinalis, L., contient un têrébenthène
bouillant à 160", ayant pour densité 0,8529 à 17”, 5, fournissant avec l’acidc clilorliydrique un nioiiochlorhydratc cristallisé (Scliaclit).
L'huile de noix muscade est surtout constituée par un te'rdbentliène bouillant à 10Ô-164", ayant pour densité 0,85âô à 15". Elle dévie à gauche (Cloëz), ne donne pas d’hydrate, mais un raonochlorhydrate liiiuide (Wright).
KSSKXCE DE MYRTE.
Contenue dans les feuilles, les fleurs et les fruits du Myrtm communis.
Elle renferme un térébenthène bouillant à 100-170”, dont la densité à 14“ est de 0,8911 (Gladstone).
ESSENCE DE PKUSII..
Se prépare en distillant avec de l’eau les fruits de YApium petroselinum.
Renferme un hydrocarbure qui passe à 160-164”, ayant pour densité 0,865 à 12” (Gerilchen), ne paraissent pas susceptible de donner des composés cristallisés avec l’acide chlorhydrique.
ESSENCE DE POMMES DE PIN
Se prépare en Suisse avec les fruits du Pinm picea.
Elle est surtout constituée par un carbure bouillant à 172”, lévogyre, ayant pour densité 0,856 à 6".
Au contact de l’alcool et de l’acide azotique, elle engendre un hydrate qui fond à 1 18” et qui se volatilise vers 250”.
TOLÈNE.
Retiré à la distillation, par Deville, du baume de Tolu.
Il bout à 170” (Deville), à 160“ (Kopp). Sa densité à 10” est égale à 0,858. 11 est très avide d’oxygène ; aussi se résinifie-t-il rapidement au contact de l’air.
XANTIIOXVLÈNE.
Existe dans les semences du Xanlhoxylum piperitum. Son odeur est aromatique • il entre en ébullition à 102“ et forme avec l’acide chlorhydrique un dérivé liquidé (Stenhouse). ^
Les Labiées contiennent presque toutes des huiles essentielles formées de principes divers, parmi lesquels se trouvent des carbures térébéniques de la formule C“li*“. Kxemples :
L’essence de thym, retirée du Thymus vulgaris, qui renferme à la fois du cymène et un lérébenthène (Gladstone).
L’essence de romarin, qui contient les 4/5 de son poids d’un carbure lévogyre, bouillant à 165-170“.
L’essence d’origan, qui se retire par distillation, au moyen de l’eau, des sommités fleuries de VOriganum vidgare.
Elle bout à 161“; sa densité est égale à 0,867 (Kane), etc., etc.
TKllÉBÈHK.
Le térébène est un carbure artificiel qui a été découvert en 1840, par Deville, dans les circonstances suivantes :
Lorsqu’on verse lentement de l’acide sulfurique concentré dans de l’essence de térébenthine, il se dégage de la chaleur et une partie du liquide distille spontanément ; lorsque cette distillation cesse de se produire, ou recueille dans le récipient ce qui passe au-dcssous de 210”. Au-dessus de cette température, il passerait un polymère, le colopbène. Pendant tout le temps de l’opération, il se dégage de l’acide sulfureux.
On réitère sur le contenu du récipient l’action de l’acide sulfurique, et l’on s’arrête seulement lorsque le pouvoir rotatoire a complètement disparu. On enlève l’acide sulfureux par le carbonate de potassium et l’eau par le chlorure de calcium (Deville).
.A la fin de son mémoire*, Deville conseille de mêler simplement dans un ballon, bien refroidi, de l’essence de térébenthine avec de son poids d’acide sulfurique.
Après 24 heures de contact, en ayant soin d’agiter de temps en temps, on obtient un liquide rouge foncé, visqueux ; on le décante et on le soumet à la distillation ; en premier lieu, il passe du térébène, puis en dernier lieu, du colopbène.
Si le produit, ainsi préparé, conserve encore un faible pouvoir rotatoire, on le rectifie sur un peu d’acide sulfurique, celui-ci enlevant les dernières traces de térébentbène. ‘
Toutefois, il n’est pas encore absolument pur, car il renferme toujours une notable quantité de cymène.
On le purifie par des distillations fractionnées, jusqu’à ce qu’on obtienne un produit bouillant à 156“ et se prenant complètement en masse cristalline sous l’influence de l’acide chlorhydrique (Riban).
Le térébène pur est un liquide incolore, mobile, d’une odeur faible, encore liquide à — 17", dénué de pouvoir rotatoire. Sa densité à zéro est égale à 0,877; cette
t. Annales de Chimie et de Physir/ue, t. LXXV, p. 80; 2* «Me.
densité, à une température t, entre zéro et 100°, est d’ailleurs exprimée par la formule suivante :
Dt = 0,8767 — 0,0008 1920 1— 0,000000252 t*.
La densité de vapeur est égale à 4,79 (Théorie ; 4,7).
Il est très stable, car il n’est pas sensiblement modifié à une température de 300°, même longtemps soutenue.
Dégagé de ses combinaisons, il est régénéré avec toutes scs propriétés, circonstance qui explique pourquoi le térébène représente le terme auquel aboutissent la plupart des carbures térébéniques, lorsqu’on les soumet à l’inlluence des réactifs suffisamment énergiques.
Il absorbe l’oxygène avec lenteur, finit par devenir visqueux, mais plus difficilement que ses isomères.
L’acide snlfuriqué le polymérise et le change partiellement en ditérébène (colophène), tandis qu'une autre portion est déshydrogénée et changée en cymène :
3C*°H»» + SM1W=:C«’1P + C»°Il'‘ + IW -4-8*0*.
Le cymène se forme d’ailleurs à la température ordinaire; il prend naissance au voisinage de zéro, plus rapidement à la température ambiante (Orlowski).
Attaqué par l’acide chlorhydrique gazeux, le téréhène se transforme en monochlorhydi ale solide, G*°II'*,11C1 ; même réaction au contact d’une solution saturée de cet hydracide : il n’y a point formation de dichlorhydrate. L’acide bromhydrique se comporte d’une manière analogue.
Avec l’acide iodhydrique, il y a fixation d’hydrogène et production d’un carbure forménique, G‘*II** (Berthelet).
Pour obtenir le monochlorhydrate pur, il faut sublimer au bain-marie, dans un ballon rempli de gaz chlorhydriqne, le produit brut résultant de l’action d’un courant brut de gaz chlorhydrique dans le carbure bien refroidi.
C'est un corps solide, blanc, qui se présente sous la forme de cristaux pennés, rappelant l’aspect du camphre artificiel. 11 fond vers 125°. H se dissocie lentement au contact de l’air.
Chauffé avec de l’eau, il perd son acide chlorhydrique et donne un camphène inactif. En opérant cette élimination h 100°, on n’oblicnt plus qu’un produit liquide, qui n’est autre chose que le térébène lui-même. Il en est de môme en effectuant cette décomposition à l’ébullition avec une dissolution alcoolique de potasse caustique. Avec du stéarate de soude, à la tenq)érature de 180», les deux isomères, solide et liquide, se forment simultanément.
Le bromhydrate de térébène, C‘°H‘*.HBr, se prépare de la même manière que le chlorhydrate. Il présente les mêmes caractères extérieurs et jouit de propriétés très analogues, mais il est beaucoup moins stable.
TEnPlLêNE.
Il a été obtenu par Deville en atla(|uant par le potassium le dichlorhydrate qui
CARBURES D’HYDROGÈNE, résulte de l’action de l’acide chlorhydrique sur la terpiiie. M. Berthelot l’a reproduit en faisant réagir le sodium sur le dichlorhydrate de térébenthène ; Lauth et Oppenheim, en chauffant à l’ébullition une dissolution de dichlorhydrate de térébenthène avec l’aniline; il se forme du chlorhydrate d’aniline et l’hydrocarbure en question.
Le terpilène est un carbure diatomique, capable de reproduire immédiatement le dichlorhydrate dont il dérive, mais il est privé de pouvoir rotatoire, comme le térâ)ène.
Il possède une odeur citronnée, bout vers 166''; il ne se solidifie pas par le froid, même dans un mélange d’acide carbonique et d'éther.
Traité par l’acide chlorhydrique, il fournit une masse cristalline imprégnée d’une petite quantité de liquide, comme dans le cas de l’essence de citron. A une très basse température, ce liquide se transforme dans la modification solide.
CAHFHÈNES.
On donne le dom de camphènes aux carbures térébéniques solides, répondant à la formule doués ou non du pouvoir rotatoire.
Les camphènes ont été découverts par M. Berthelot en traitant les dérivés chlorhydriques et bromhydriques par des agents peu énergiques, capables de s’emparer de Thydracide.
Pour arriver îiu but, il faut éviter non seulement l’emploi des réactifs énergiques, mais encore opérer à une température aussi basse que possible ; autrement, on provoquerait des modifications isomériques et l’on obtiendrait seulement du térébène.
Fait-on passer lentement des vapeurs de monochlorhydrate de térébenthène, par exemple sur de la chaux vive portée à la température de 250'’, on enlève tout l’acide chlorhydrique ; le produit obtenu est liquide ; il possède la même densité que le générateur primitif, le térébenthène ; mais l’analogie ne va pas plus loin, car le liquide est privé de tout pouvoir rotatoire et l’on peut en extraire :
1" Un camphène inactif, cristallisé, volatil vers 160", capable de reproduire un monochlorhydrate cristallisé, également inactif ;
2“ Du térébène, tel qu’il a été décrit précédemment ;
3“ Une série de carbures moins volatils, savoir : un liquide inactif, volatil vers 250°, probablement un sesquitérébène ; du ditérébène. G*®!!'’*, liquide inactif bouillant vers 320»; des polymères, (C“H‘*)", corps de plus en plus visqueux, dont le point d’ébullition est compris entre 360“ et le rouge sombre (Berthelot).
On réussit à isoler un carbure, doué du pouvoir rotatoire, en décomposant le camphre artificiel par le stéarate de potasse sec, vers 200". On opère dans un ballon à long col, chauffé au bain d’huile, pendant une vingtaine d’heures. Bref, on isole par distillation fractionnée, ou autrement, un carbure cristallisé, défini, le térécamphène. Avec le chlorhydrate d’australène, dans les mômes conditions, on obtient un corps isomérique, l’austrocamphène.
M. Riban a repris l’étude des camphènes ; il distingue un camphène actif, deux camphènes inactifs et un bornéocamphène.
Camphène actif.
Syn. : Térecamphène.
Pour le préparer on chauffe au bain d’huile, dans un ballon, vers 250“ et pendant 70 à 75 heures, tôô p. de chlorhydrate de térébenthène, préalablement fondu, avec GOO p. de stéarate de soude. Le contenu du ballon étant refroidi, on l’introduit dans des cornues tobulées que l’on chauffe au bain d’huile à une température de 190“; le produit sublimé, soit dans le col, soit dans le récipient, est purifié par distillation, do manière à recueillir ce qui passe à 156-1G1“. La masse solide est fortement comprimée, puis distillée sur du sodium, afin de la priver entièrement des composés oxygénés qu’elle peut contenir; on achève la purification par cristallisation dans l’alcool.
Le térécamphène fond à 45-48“; il bout à 156-157"; au point de fusion sa densité est égale à 0,848 et à 0,8 seulement à 100". Son pouvoir rotatoire est égal à ' _ 55“, 8 pour la raie 1); mais ce pouvoir varie avec la dilution :
a représentant le poids de l’alcool contenu dans 100 p. de solution.
Le vwnochlorydrate de térécamphène est solide, dextrogyre, fusible à 147".
On le prépare en dissolvant 100 p. de camphène dans 140 p. d’alcool absolu et en faisant passer dans le soluté, jusqu’à saturation, un courant d’acide chlorhydrique. 85 pour 100 du chlorliydrate formé se déposent à l’état solide. On le purifie par compression et on le sèche. 11 faut éviter les lavages à l’eau, qui enlèvent de l’acide chlorhydrique.
L’eau bouillante le décompose rapidement, avec reproduction du carbure générateur qui cristallise par le refroidissement.
On a vu que, dans ces conditions, le chlorhydrate de térébenthène n’est yias sensiblement attaqué et que le chlorhydrate solide de térebène fournit un carbure liquide.
La même décomposition s’opère rapidement sous l’influence d’une dissolution alcoolique de potasse.
Camphène inactif,
Existe sous deux formes isomérûiues, aet p (lUban).
a-Camphène inactif.
Obtenu par M. Derthelot en décomposant le mouochloi hydrate de térébenthène par deux fois son poids de benzoate de soude ; ainsi préparé, il contient une petite quantité de térécamphène.
Pour l’obtenir tout à fait pur et complètement inactif, il suffit de substituer au benzoate de l’acétate de soude, 2 p. pour une partie de chlorhydrate, et chauffer le mélangea 170“ pendant 24 heures; on le purifie comme le camphène actif; il possède d’ailleurs des propriétés très analogU(!S à ce dernier.
^-Camphène inactif.
Préparé par M. Riban en décomposant à chaud le monocldorJiydrate de térébène avec 5 fois son poids de stéarate de soude bien sec. Toutefois le produit de la réaction renferme un peu de térébène et des corps polymériques. Pour opérer la séparation, on soumet le mélange à la distillation, ce qui permet d’isoler les carbures G-"!!*'’; on refroidit le produit distillé dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin; on c.xprime rapidement les cristaux qui se déposent; on les distille sur du sodium, et, en dernier lieu, on termine par une cristallisation dans l’alcool.
Le p-campliène inactif fond à 45", bout à 157“ et donne un chlorhydrate solide, fusible à 147". Gomme on le voit, ces caractères sont très sensiblement ceux de l’isomère a, et ces deux corps pourraient bien être identiques.
Bornéocamphène.
Il prend naissance dans la décomposition de l’éther chlorhydrique du bornéol par la potasse alcoolique.
A cet effet, on chauffe l’éther à 180", pendant 70 heures, avec un excès du réactif ; la solution étant refroidie et additionnée d’eau, on recueille un camphène solide que l’on purifie par lavage, compression et crislallisation dans l'alcool.
11 fond à 42“, bout à 157"; il est dénué de pouvoir rotatoire. II donne un monochlorhydrate qui fond à 147“ dans une atmosphère d’acide chlorhydrique. 11 est probablement identique avec lescamphènes inactifs qui précèdent.
Le point le plus intéressant de l’histoire des camphènes, c’est la propriété qu’ils possèdent de pouvoir engendrer du camphre par oxydation. Au camphène se rattachent les corps suivants, dont la composition est en rapport avec celle de son chlorhyrate :
Camphène . . G^''H‘» = C*'>H‘»(— )
llydrure .
Chlorhydrate . C*"II‘®(HCI)
Bromhydratc . C‘'’II"'(lIBr)
Hydrate (alcool) . C‘“H'»(H^0^)
Camphre (aldéhyde) .
La synthèse de ce dernier corps a été réalisée par M, Berthelot de deux manières différentes :
1“ En faisant réagir le noir de platine sur le camphène ;
2“ En traitant le carbure par l’acide chromique pur.
Dans un ballon spacieux, surmonté d’un long tube, on met 100 p. de camphène actif, par exemple, 570 grammes de bichromate de potassium, 700 grammes d’acide sulfurique ordinaire, étendu de deux fois son poids d’eau. Eu chauffant doucement ce mélange, l’oxydation s’effectue régulièrement : le camphène, qui se sublime en partie, retombe continuellement à la surface du bain, et l’opération est terminée au bout de 15 à 16 heures. On procède ensuite à une distillation dans la
fiole même, en faisant arriver un courant de vapeur d’eau qui entraîne le caniplu e formé; ce dernier est lavé, comprimé, puis purifié jiar plusieurs distillations fractionnées que l’on pousse jusqu’à 205", le campliène non oxydé se concentrant dans les portions les plus volatiles. Les résidus de la distillation sont sublimés avec de la chaux; s’ils contenaient encore des traces de carbure, on les soumettrait à une sublimation fractionnée, à 100", en rejetant les premières parties (Riban).
Ainsi préparé, le camphre artificiel possède la composition, l’odeur et l’aspect du camphre des Lauiinées. 11 fonda 172". A la température de 16”, son pouvoir rotatoire a pour valeur
pour une solution alcoolique renfermant 15 pour 100 de matière.
Ce camphre synthétique donne d’ailleurs, avec l’aide nitrique, un acide camphorique qui fond à 197-198®, et dont le soluté alcoolique est dextrogyre.
Uydrûcatnphène.
^ , ( Équiv . C‘"ll'»
Atom . C-»11‘».
D’aprè Kacliler et Spilzcr, le campliène préparé au moyen du chlorhydrate de camphène renferme une cerUiine quantité d’un hydrocarbure qui n’est pas susceptible de s’unir à l’acide chlorhydrique : ce corps est l’bydrocamphène, C’"H“.
Pour le préparer, on dissout l’éther chlorhydrique du bornéol dans la benzine et on traite la dissolution par le sodium. Dans celte réaction, une partie seulement du chlore est enlevée, il se forme simultanément du camphène et de l’hydrure de camphène. Après plusieurs traitements alternatifs |)ar l'acide chlorhydrique et par le sodium, ou finit par i.solcr l’hydrurc, à l’état de pureté, en le séparant du dissolvant et en le sublimant à deux ou trois reprises différentes.
L’hydrocamphène se présente sous la forme d’une niasse cristalline, dure, ayant la consistance de l’acidc stéarique, fusible à 140". Il est soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique.
Il ne SC combine pas à l’acide chlorhydrique et résiste énergiquement aux agents d’oxydation.
POLYMÈRES TÉRÉRÉNIQÜES
On connaît aujourd’hui avec certitude deux polymères du térébenthène : l’un liquide, le ditérébèiie, isolé par Deville; l’autre solide, découvert récemment par M. Riban.
Il existe en outre des carbures polymériques répondant à la formule car¬
bures trimères très répandus dans la nature, que l’on peut considérer comme des polymères des carbures térébéni(jues G*"II“, et isomériques avec un carbure artificiel signalé par M. Berlhelot, le sesquitérébône.
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La plupart de ces carbures font ]iarlie des essences naturelles ; quelques-uns ont été obtenus artificiellement, soit en partant du térébenibène, comme le sesquitérébentliène de M. Berthelet, soit en déshydratant des camphres par l’acide phospliorique. Leur étude est encore incomplète. Voici rénuméralion de ceux qui ont été signalés.
1“ Cédrène.
Contenu dans l’essence de cèdre, qui se retire par distillation du bois de cèdre de Virginie, Juniperus virginiana.
Cette essence est formée de deux principes très rapprochés : le premier est un composé oxygéné solide, cristallisé, solide, C'’'’IP“0*; le second est un carbure d’hydrogène, le cédrène, C""!!**, dernier corps que l’on peut séparer par distillation fractionnée et que l’on rectifie sur le sodium (Walter). On arrive encore au même but en déshydratant l’essence oxygénée concrète par l’acide phosphorique :
Le cédrène est liquide ; il bout à 257“ : sa densité à 14o,5 est de 0,984, sa densité de vapeur de 7,9*.
2“ Patchoulène.
Obtenu par de Monlgolfier en dédoublant par l’acide chlorhydrique le camphre de patchouli, C^’OH^O*, en solution alcoolique. On peut aussi se servir de l’acide acétique cristallisablc à chaud, ou de l’anhydride acétique à froid.
Le patclioulènc bout à 252-255“, sous la pression de 0,743; sa densité à zéro est de 0,946, de 0,937 à 13o,5. Sous une épaisseur de 20““'’, il donne une déviation de — 70,54 pour la raie D, et de — 8“,48 pour la teinte sensible ; ce qui donne, pour le pouvoir rotatoire,
11 est peu soluble dans l’alcool et l’acide acétique, très soluble dans l’éther et la benzine. Il est insoluble dans les acides minéraux énergiques ; toutefois, les acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique lui communiquent une couleur rouge caractéristique. 11 ne paraît pas susceptible de se combiner au gaz chlorhydrique*.
1. Annales de Chimie et de Physique, t. I, 498; et t. VIII, p. 354; 3» série.
Bull, de laSocMé chimique, l. XXVIII, p
5“ Essence de Calamm aromaticus.
Se compose principalcinunt de deux liydrocarlmrcs, dont l'un est un térébenthènc bouillant à i58-ia9“; l’autre est un ses(|uitéivbentliène bouillant à 255-258°. La densité de ce dernier à zéro est de 0,9i2, et de ü,32o à 14“. 11 est peu soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éthcr.
11 ne se combine pas à l’acide cblorbydri(iuc (Kurbatow).
4° Essence de Driobnlanops camphora.
Elle contient deux hydrocarbures ;
1° Un térébentliènc C*"!!'*, bouillant vers 185", d’une densité de 0,85 à 15®, dextrogyre, donnant avec l’acidc cldorhydritiuc un inonochlorliydrate cristallisé;
2“ Un ses(iuitérébentliène, ('.'■"lUS bouillant à 21)0", ayant pour densité 0,92 à 20°.
11 se combine à l’acide chlorhydrique pour former un dichlorurc, r/’"Il“2HGl, qui cristallise dans un mélange d’alcool et d’éther en prismes quadrangulaires, peu solubles dans l’alcool, facilement dans l’éther. Ce dérivé fond à 125®; la potasse alcoolique lui enlève son acide chlorhydrique, avec régénération du carbure primitif.
5° Cubébène.
Ce carbure, qui constitue la partie principale de l’essence de cubèbe, bout vers 260®; il forme avec l’acide chlorhydrique un dichlorhydrate, C"®11’“2HC1; avec l’eau, un hydrate correspondant, C’®1I“1U0» (Soubeiran et Capitaine).
Chauffé à 280®, avec 56 p. d’acide iodhydriqiic, pendant une vingtaine d’heures, il donne de l’hydrure d’amylène, de l’hydrure de décylèiie, de l’iiydrure de pentadécylène, un carbure forméniiiue, volatil vers 360® répondant sans doute à la formule C*®11”.
6“ Copahuvène.
Entre environ pour la moitié dans le hauinc de copahu.
11 bout à 267® (Corrigé). Chauffé à cette température, il éprouve une transformation polymérique qui empêche de prendre sa densité de vapeur. Toutefois, en opérant à 232®, 5, sous une pression de 0"‘, 14, M. Berthelot a obtenu 7,9 pour cette densité (théorie : 7,14).
Traité par 80 p. d’hydracidc à 280®, le copahuvène se comporte exactement de la même manière que le cubébène.
7" Sesquitér ébène.
Carbure volatil vers 280-300®, (jui prend naissance lorsqu’on traite l’essence de térébenthènc par l’acide sulfurique concentré ou par le Iluorure de bore (Berthelot).
Traité par 80 p. d’acide iodhydrique, à la tom|iérature de 280®, il fournit de l’hydrogène libre et du peiitadécylène, produit principal do la réaction ;
C^lpi -1-411» = C»®ll-’>.
11 se forme en outre une petite quantité d’iiydrure de décylène, encore
moins d’Iiydrure d’amylène, mais une quantité notable d'un carbure oléagineux, volatil vers 560“, possédant les propriétés générales des carbures forméniques.
D’après M. Berthelot, les carbures qui renferment 50 équivalents de carbone dans leur molécule entrent en ébullition depuis 250“ jusqu’au voisinage de 300“ et la formule est justifiée par l’étude de leurs hydrates et de leurs dérivés
chlorhydriques. M. Berthelot admet, par exemple, que le colophène de Deville, bouillant à 510-315“, n’est autre chose qu’un sesquitérébène renfermant une petite quantité seulement de ditérébène.
Suivant Gladstone, les hydrocarbures qui accompagnent les essences naturelles peuvent être divisés en un certain nombre de groupes, d’après leurs points d’ébullition :
1° Les carbures qui entrent en ébullition à des températures voisines de 160“ et dont les densités varient de 0,856 à 0,864. Exemples : essences de térébenthine, de thym, de menthe, d’anis, d’absinthe, etc.
2“ Ceux dont le point d’ébullition est situé à 166-167“, comme ceux que l'on rencontre dans les huiles essentielles de reine des prés, de muscade, de carvi.
3“ Les hydrocarbures qui distillent entre 172 et 175“, et dont les densités varient de 0,846 à 0,85. Ils se trouvent dans les essences d’orange, de cédrat, de limon, de bergamote, de néroli, de petit-grain, d’aneth, de cascarille.
Tous les carbures qui précèdent sont isomériques avec le térébenthène.
4“ Ceux dont le point d’ébullition est situé entre 249“ et 254“ ; essences de girofle, de bois de rose, de cubèbe, de cascarille, de patchouli, etc.
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Syn. : Colophène.
D’après H. Deville, il prend naissance lorsqu’on traite l’essence de térébenthine par l’acide sulfurique.
Lorsque le mélange de ces deux corps a lieu lentement, il se dégage de l’acide sulfureux et il se forme en premier lieu du térébène. En élevant la température, il se manifeste une vive ébullition au-dessus de 200“ et il passe un carbure visqueux, jaune clair, que l’on rectifie sur du sodium : c’est le colophène.
Il est incolore par transmission et bleu indigo par réflexion, dichroïsme (jue l'on retrouve dans la plupart de ses dérivés. D’après M. Biban, ce dichroïsme est vraisemblablement dû à la présence d’une petite quantité de produits oxygénés ou sulfurés, car il tend à disparaître sous l’influence du sodium.
Le ditérébène bout à 510-515“; à 518-520" (Biban). Sa densité à 9“ est égale à 0,94, à 0,9394 vers 25“. Sa densité de vapeur, en raison de la haute température à laquelle il entre en ébullition, est difficile .'i préciser ; Deville a trouvé 11,15 (théorie ; 9,4), et Biban 8,5, en appliquant la méthode de Dumas, c’est-à-dire en opérant dans un vide partiel de 0'",12, à la température de 288“ (théorie pour : 7,1).
724 RSCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Il absorbe lentement l’acide chlorliydriqne, avec un notable dégagement de chaleur, mais des lavages à la craie enlèvent presejue tout l’hydracide, de telle sorte que le produit ne retient plus que 3 à 4 pour 100 de chlore (Deville).
On obtient un résultat [)lus satisfaisant en dissolvant le colophène dans de l’éther et en saturant la dissolution de gaz chlorhydrique. On lave la liqueur éthérique avec une solution étendue de bicarbonate de soude, pour éliminer l’acide libre, on chasse le dissolvant au bain-marie et on dessèche le résidu dans le vide, à une température de 10ü“. Le produit ainsi préparé renferme 5 pour 100 de chlore, au lieu de 6,11 exigé par la théorie, pour un sous-chlorhydrate de térebène (lliban).
Le colo])hène absorbe le chlore en s’échauffant, sans donner lieu à un dégagement gazeux ; il se transforme finalement en une matière résineuse, dont l’aspect rajipello celui de la colophane.
Ce dérivé chloré, cpii paraît répondre à la formule C^IP^Cl*, est soluble dans l’alcool absolu; il est susceptible de cristalliser en petits cristaux jaunètres, qui perdent leur forme en s’arrondissant, lorsque la température ambiante vient à s’élever. En les chauffant et en faisant passer un courant de chlore dans la masse fondue, il y a dégagement d’acide chlorhydrique et formation d’un dérivé plus chloré, qui ré|)ond à la formule G‘“ir'“'Cl®.
Suivant M. Berthelot, le véritable dilérébène est un carbure volatil, bouillant sans décomposition vers 560“, privé de pouvoir rotatoire, visqueux, épais, légèrement jaunâtre. Il se forme, comme produit princijial, dans la réaction du fluorure de bore sur l’essence de térébenthine; il prend également naissance sous l’influence de l’acide sulfurhiue, mais il est alors mêlé de beaucoup de sesquitérébène.
11 est vivement attaqué par l’acide nitrique fumant, lequel le dissout entièrement avec formation de vapeurs nitreuses. Le brome l’attaque également avec dégagement d’acide bromhydrique.
Chauffé à 280“, avec 80 p. d’hydracidc, il donne de l’iode libre, de l’hydrogène presque pur, del’hydrure d’ainylèneen quantité sensible, de l’hydrure de décylène; enfin, un carbure oléagineux, produit principal,! ayant probablement pour formule C‘“ir‘C
La table suivante, dressée par Gladstone, résume les caractères des térébenthènes, des sesquitérebènes et des ditérébènes :
Formules . . . .
G“ll‘» .... C'“II» .
G*“IP
Densités de vapeur .
Liquides . ; . . .
assez mobiles, visqueux ....
très visqueux
Densités à 20“ .
Indices pour A à 20" . . .
Dispersion .
environ 0,027. 0,029 .
Points d'éhuUitiüu .
Action de l'acide sulfurique
Polymérisation. ? ....
nulle.
Alcool ordinaire .
assez solubles . trèspeusohibles.
insolubles.
Combinaisons f
C^''1P»1IG1. . . G^'“IP*2I1G
fixent
avec ^
et et
difficilement IIGI
l'acide chlorhydrique (
C*“Il'“2IICi. . . corps moins chlorés —
TKTRATÉRÉBENTHÈNE.
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11 a été découvert par M. Hiban en soumettant le térébenthène à l’action du protochlonire d’antimoine.
On introduit le réactif bien sec, par petites portions, dans riiydrocarburc; on refroidit au besoin par des affusions d'eau, afin d’empêcher la température de s’élever au-dessus de 50“ ; lorsque la masse ne s’échauffe plus, on arrête l’opération. Le mélange, ainsi formé, est un produit complexe renfermant du térébenthène, du colophêne, du protochlorure d'antimoine et du tétraterebenlliene. On verse le tout dans de l’alcool absolu, qui dissout tous ces corps, excepté le dernier. Par des affusions successives d’alcool absolu, d’abord à froid, puis à l’ébullition, on élimine finalement tous les produits liquides. Le résidu est alors dissous dans l’éther, on filtre pour sépai’er un peu d’oxychlorure, qui se produit d’ordinaire en petite quantité sous l’iufluencc de l’humidité ; on évapore le dissolvant et on ahandonne le polymère dans le vide pendant une heure, à la température de 240“, afin de le priver des dernières traces de colophène qu’il retient encore.
Le tétratérébcntliène est un corps solide, amorphe, légèrement jaunâtre, transparent, à cassure conchoïdale, présentant l’aspect delà colophane. Il se laisse pulvériser sous forme d’une poudre blanche et s’électrise par le frottement avec une grande facilité. Lorsqu’on le chauffe, il passe par des étals pâteux (pii s’opposent à la détermination exacte de son point de fusion; sa densité à zéro est égale à 0,071.
11 est à peine soluble dans l’alcool, même bouillant, soluble dans l’éther, la benzine, le sulfure de carbone, l’essence de térébenthène, les huiles de pétrole, etc., dissolvants qui l’abandonnent sous forme d’un vernis incolore. 11 dévie le plan de polarisation à droite ,
c’est-à-dire en sens inverse du térébenthène.
Il est facilement oxydable, même à la tempiirature ordinaire, surtout si on l’étale en poudre sur une grande surface; dans ces conditions, maintenu pendant trois mois dans une étuve chauffée à 40-45“, il absorbe juscpi’à 13 pour 100 d'oxygène. Il est alors plus .soluble dans l’alcool bouillant, véhicule qui l’abandonne par refroidissement à l’état amorphe.
Une dissolution élhérée,|îbieii refroidie, traversée par un courant d’acide chlorhydrique, fournit un produit solide, amorphe, friable, encore solide à 100“, répondant à la formule,
C*'>ll»h2llCl.
Avec une solution éthérée, saturée d’acide bromhydriquc, il se produit un corps analogue au précédent par ses propriétés physiques, ayant pour formule C8oii6v2iiBr.
Pulvérisé finement et soumis :i l’action du gaz clilorliydrique, dans une grosse ampoule de verre animée d’un mouvement giratoire, afin de renouveler les surfaces, le tétratérébentlicnc fournit finalement un monochlorhydrate,
C^WMICl.
Le tétratérébcntliène ne bout pas encore à riOO”. A une température plus élevée, il distille, mais en se dédoublant pour engendrer des carbures moins condensés.
11 se résout alors :
1“ En un produit visqueux, bouillant au-dessous de 560", sans doute du ditérébenthène ;
2“ En colophène bouillant à 518-520»;
5" En un carbure d’odeur citronnée, qui distille vers 176", ayant pour formule déviant à droite le plan de polarisation de la lumière polarisée :
C*»H»‘=Gm'*-t-2CTl‘».
Le tétratérébcntliène suit donc la loi générale des polymères : sous l’influence de la chaleur, il se dédouble en carbures plus simples qui sont plus ou moins solubles . dans l’alcool, alors rpic le générateur est à peu près insoluble dans ce liquide.
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