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DE LÀ PREMIÈRE ÉDITION
Nous ne manquons pas en France de bons livres de Manipulations faits pour indiquer aux jeunes gens qui étudient la chimie la manière d'exécuter les diverses opérations de la chimie minérale et quelques-unes de la chimie organique, pe qui n'existait pas jusqu'ici, et le petit volume que j'ai l'honneur de présenter au public vient heureusement combler cette lacune, c'est un livre qui renseigne, soit les compaençants, soit les chimistes déjà avancés et qui ont néanjmoins toujours besoin d'indications précises, sur les diverses Préparations organiques, sur la manière d'exécuter celles-ci. I Pour qu'un pareil ouvrage rende les services qu'on est en proit d'en attendre, il faut que les détails les plus minujtieux soient indiqués. C'est ce qu'ont compris MM. Justin pupont, ancien élève de l'École municipale de physique
Et de chimie industrielles de Paris, ancien préparateur du Professeur de chimie organique à la Sorbonne, et Paul 'reundler, Docteur es sciences, Chef des travaux pratiques de deuxième année au Laboratoire d'enseignement de la bhimie appliquée de la Faculté des sciences.
. L'un et l'autre étaient parfaitement préparés pour la rédaction d'un pareil ouvrage. Ayant depuis longtemps l'habitude du laboratoire et particulièrement des opérations de la chimie organique, ils ont encore pris à tâche de répéter, avant de les rédiger, la plupart des préparations qu'ils décrivent. Les figures qui accompagnent ces descriptions ne Bont pas, comme il arrive le plus souvent, des figures schématiques grossièrement dessinées par les auteurs, perfec-
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tionnées et quelquefois altérées par les dessinateurs. Ce sori des reproductions photographiques d'appareils réellement montés et ayant servi aux préparations.
On peut donc suivre les auteurs avec une entière con fiance et, en le faisant, on s'épargnera des recherches soup vent longues dans les mémoires originaux, où d'ailleurs oi ne trouve pas toujours les indications des procédés les plui avantageux et de certains tours de main.
MM, Dupont et Freundler se sont attachés à décrire sup tout des préparations types, qui représentent non seulemeni un cas particulier, mais en même temps un certain nombi d'autres analogues.
Us ont fait précéder ces descriptions d'un chapitre rc« fermant des indications sur les Méthodes générales de purifi cation et de séparation des composés organiques, et d'ul autre chapitre dans lequel sont donnés avec détails les pro cédés employés dans les laboratoires de chimie pour Détermination des constantes physiques. Ces procédés son< comme on sait, d'un usage journalier pour reconnaitn l'identité et la pureté des corps.
Les deux chapitres suivants concernent les procédés ï Analyse élémentaire et les Règles pour établir la formai d'un composé organique.
Un ouvrage ainsi conçu, et exécuté avec soin, rendra plus grand service dans tous les Laboratoires où l'on s'occupe de chimie organique. 11 remplacera avec avantage les cahiers de préparations, que l'on commence dans tout laboratoire, mais qu'on complète difficilement et qui ont la fâcheuse habitude de disparaître quand ils commenceraient à pouvoir servir couramment.
Ici, ce travail de collection et de contrôle est tout fait, et bien fait.
DE LA DBUXIËMB ÉDITION
L'organisation systématique, dans nos Facultés et Écoles, de renseignement pratique de la Chimie, en vue de faire des Chimistes de carrière» a de bonne heure montré toute rimportance qu'il y avait pour la jeunesse d'avoir des traités de manipulations lui permettant d'entreprendre des préparations et aussi, celles-ci une fois obtenues, de faire des mesures avec toute la précision désirable. Les traités didactiques de Chimie, actuellement entre les mains des commençants, ne peuvent donner que des indications sommaires sur la plupart des préparations, de sorte qu'il devient très difBcile pour un débutant de mener à bien une opération, surtout quand il s'agit de produits organiques.
Parmi les divers et excellents livres qui se rapportent au même sujet, celui de MM. Freundler et Marquis se distingue par le choix judicieux des procédés de traitement des matières organiques en vue de la production de corps purs, et par Texposé minutieux des principales méthodes d'analyses et de mesures.
La description détaillée des moyens qui, en chimie organique, doivent aboutir à un composé bien défini, est d'autant plus nécessaire que, bien souvent, faute d'une simple recommandation, on arrive à un résultat différent de celui qu'on veut atteindre, ou encore à une inutilisation, voire même à une destruction partielle de la matière première.
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Si, en Chimie minérale, une préparation manquée entraîne en effet rarement la perte totale des substances dont on est parti, il n'en est plus de même quand il s'agit de composés organiques.
Il importe donc d'avoir des données aussi précises que possible sur la façon dont il faut mener les opérations et les traitements pour obtenir le produit cherché !
Le désir de tout commençant, comme de tout chef de Laboratoire, est d'avoir à sa disposition les méthodes les plus expéditives, les moins coûteuses et celles qui, par suite, donnent les meilleurs rendements. Ces conditions ne sont pas toujours réalisables, toutes à la fois.
Grâce à Texpérience qu'ils ont acquise, l'un, dans ses fonctions de Chef des travaux de chimie organique, l'autre dans celles de préparateur, les auteurs ont cherché à répondre à tous ces desiderata. La forme sous laquelle ils présentent leur livre diffère quelque peu de celle qui avait été adoptée pour la première édition.
Au lieu de répartir la matière en trois parties, comprenant, la première, les méthodes de puriBcation, de détermination de constantes physiques, d'analyse, etc. ; la seconde, les procédés de préparation des composés de la série grasse par ordre de fonction ; la troisième, les corps de la série aromatique, MM. Freundler et Marquis se sont attachés à diviser la matière du volume en deux parties, dont la première répond à l'ancienne édition, avec de nombreuses améliorations en plus. La seconde partie est consacrée , non pas à l'exposé des principales méthodes conduisant aux différentes fonctions, mais aux traitements divers auxquels on peut soumettre les molécules organiques pour en obtenir des dérivés.
Cette façon de comprendre la distribution du volume lui donne un certain caractère de généralisation qui a permis aux auteurs d'éviter des redites.
Les réactions de chloruration, de nitration, de réduction, d'oxydation, d'éthérification, d'hydrolyse, de condensation
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sont en efTet tout aussi bien du domaine de la chimie grasse que de celui de la chimie aromatique. L'exposition gagne ainsi en unité et en clarté. Elle est adaptée au but que se sont proposé les auteurs.
Sous ce nouvel aspect, ce petit volume continuera à rendre de signalés services, non seulement aux débutants, mais encore aux maîtres qui voudront avoir rapidement des données précises sur les méthodes les plus usuelles employées dans les laboratoires et, parfois aussi, dans l'Industrie même des produits organiques.
A. Haller, de riDstitut.
AVANT-PROPOS
L'intervalle de dix années qui sépare la publication de la 1** et de la 3* Edition de ce traité, correspond à un développement considérable de la Chimie organique expérimentale; aussi avoas-nous été conduits à modiGer la forme primitive du manuel opératoire pour la rendre plus conforme aux besoins actuels du laboratoire.
La Première partie, qui traite des méthodes générales d'extraction et de purification, de l'analyse et de la détermination des constantes physiques ; a été simplement complétée par la description des conditions générales qui influent sur la marche d'une réaction et des procédés qui permettent de les réaliser; nous y avons ajouté quelques méthodes d'analyses nouvelles.
La Deuxième partie est, au contraire, complètement transformée. Au lieu de classer les préparations par fonctions, ce qui nous avait obligé à décrire le mode d'obtention de composés peu intéressants, nous avons consacré chaque chapitre à l'étude d'une réaction déterminée; ainsi, nous avons énuméré successivement les principales méthodes de chloruration, de bromuration, de nitration, d'oxydation, de réduction, de condensation, etc., en mentionnant à propos de chaque méthode un exemple choisi parmi les plus typiques, et en donnant à ce propos l'indication bibliographique correspondante. A la suite de cette partie générale, nous avons décrit un certain nombre de préparations comportant
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remploi des méthodes les plus importantes. Ces préparations ont été revues par nous-mêmes avec soin, afin de pouvoir en préciser les détails qui permettront à tous les débutante de les reproduire avec succès; la plupart d'entre elles servent d'ailleurs, depuis près de dix ans, d'exercices de manipulations à nos élèves. Quelques-unes sont inédites, aussi, les renvois bibliographiques qui les concernent se rapportent-ils parfois à des modes opératoires analogues, ou simplement aux propriétés physiques et chimiques.
Nous avons jugé utile de réunir dans un chapitre spécial un certain nombre de préparations qui rentraient difficilement dans les chapitres précédents, et qu'il était cependant impossible de passer sous silence. Ce sont celles relatives aux dérivés caractéristiques des principales fonctions, sels, semicarbazones, oximes, etc.
Nous espérons que, sous sa nouvelle forme, ce traité rendra quelques services aux futurs chimistes ainsi qu'aux chefs de Laboratoire et aux industriels, qui pourront y trouver des renseignements utiles.
Avant de terminer, nous tenons à exprimer nos sincères remerciements à M. Haller, quia bien voulu présenter notre Manuel au public.
Janvier 1908.
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DE
CONDITIONS DE RÉACTION
Les réactions organiques sedistinguent de celles de la chimie minérale par leur complexité fréquente. Il est en effet assez rare de rencontrer une réaction qui puisse être représentée par une équation unique, si compliquée qu'elle soit. Cela tient d'une part à la complication des molécules organiques, et d'autre part à leur fragilité.
Toutefois, cette complexité n'est qu'apparente, et si Ton examine de plus près la nature des produits d'une réaction, on constate, dans la plupart des cas, que le processus qui leur donne naissance peut être symbolisé par un nombre plus ou moins grand d'équations très simples; celles-ci consisteront, par exemple, dans la réunion ou la transformation des moléctilcs mises en jeu, ces phénomènes pouvant être accompagnés de fixation ou d'élimination d'eau, d'oxygène, d'acide carbonique, de chlorure de sodium, etc. Presque toutes ces réactions simples peuvent être prévues par des considérations théoriques.
Or, le problème que Ton se pose généralement est limité à la production maxima d'un seul des composés qui peuvent prendre naissance dans la réaction dont il s*agit. 11 faut donc chercher à restreindre autant que possible les phénomènes concomitants et déterminer, théoriquement d'abord, en s'appuyant sur des analogies ou des faits connus, expérinfiehtalement ensuite, en ciïectuant des essais méthodiques, les conditions qui influent sur la production des divers composés.
L'étude théorique d'une réaction nécessite tout d*abord un travail bibliographique très complet qui sera facilité par remploi des dictionnaires classiques tels que le dictionnaire de Wûrtz et celui de Beilstein. On recherchera ensuite, dans les mémoires originaux, quelles sont les méthodes déjà étudiées qui ont permis de préparer les corps présentant le plus d*analogte avec celui que Ton veut obtenir.
L'étude expérimentale consistera ensuite à appliquer Tune de ces méthodes au cas que l'on envisage, et à déterminer aussi exactement que possible la nature et les quantités respectives des divers produits formés. Cette recherche constitue un problème d'analyse immédiate dont l'élude ne rentre pas dans le cadre de cet ouvrage. Il restera alors à faire varier les conditions de l'opération jusqu'à ce qu'on ait obtenu un rendement satisfaisant.
La résolution de ce problème nécessite, comme nous le disions il y a un instant, une série d'essais elTcctués niélhodiquement, mais elle n'est pas uniquement empirique, car on peut Otre guidé dans cette recherche par certaines considérations gé ni' raies que nous allons exposer rapidement.
11 est en eiïet un certain nombre de facteurs qui influent d'une fa<;on gén(^rale sur la marche d'une réaction. Ce sont en première ligne, la masse des corps mis en présence, la température, la pression et le contact. Ces trois derniers facteurs sont: d'ailleurs dépendants les uns des autres, car Tapplication do la chaleur ou de la pression a presque toujours pour objet d'améliorer le contact des corps réagissants. Nous allons dire quelques mots de ces diverses conditions, et nous décrirons à ce propos les principaux dispositifs qui permettent de les réaliser.
I. — Conditions de masse
Les quantités des corps à mettre en réaction sont déterminées dans une certaine mesure par l'équation de réaction. Tou-
tefois la transformation est rarement totale et unique, aussi sera-t-on presque toujours amené à augmenter ou à diminuer les proportions des divers réactifs selon les résultats fournis par les essais préliminaires.
Les seules prescriptions générales qui puissent être indiquées sont celles-ci : Lorsqu*une réaction donne naissance à une série de produits formés successivement, parmi lesquels le ou les premiers termes constituent les composés cherchés, il est préférable d'employer une quantité insuffisante de réactif, quitte à retrouver inaltérée une portion de la matière première" plutôt que de transformer trop complètement celle-ci.
Ainsi, supposons qu'il s'agisse d'obtenir le dérivé monochloré d'un hydrocarbure susceptible de fournir par chloruration directe des dérivés dichloré, trichloré, etc. Il vaudra mieux dans ce cas, ne faire agirque la moitié ou les trois quarts de la quantité de chlore théoriquement nécessaire, de façon à réduire la proportion des produits polychlorés; le carbure inaltéré pourra être récupéré et soumis ensuite à un nouveau traitement.
Ce procédé revient en somme à réduire le temps pendant lequel le produit de transformation primaire est exposé à l'action nuisible du réactif.
C'est -pour un motif du même ordre qu'il est souvent avantageux, au point de vue du rendement, d'opérer sur des quantités de produits assez réduites, la durée de la réaction étant ainsi amoindrie.
n. — Conditions de température.
D'une façon générale, une élévation de température favorise les réactions chimiques, la plupart du temps parce qu'elle améliore le contact entre les corps réagissants. Cette inlluence sera utile ou nuisible suivant qu'il y aura intérêt à accélérer ou à modérer la transformation, et l'on devra avoir recours éventuellement à des moyens de chauffage ou de réfrigération.
A. — Modes de chauffage. — Les modes de chauffage à utiliser varient suivant la température que l'on doit atteindre, et suivant la nature physique de la matière mise en réaction.
S'il s'agit d'un corps liquide et homogène ou d'un solide facilement et totalement fusible, on aura recours au chauffage à feu nu ou sur toile métallique, ou encore sur bain de aable, de graphite^ de limaille de fer, etc. Ces dispositifs permettent en
général d'opérer à des températures élevées et Ton n'est limilé que par la rébistance à la chaleur des récipients et de la substance.
Si, au contraire, on a afTaire à un produit hétérogène (solide et liquide) ou à un produit infusible, on devra se servir pour éviter tout risque de ruptare, d'un bain-marie, pour les températures inférieures à 100®, d'un bain de sel (de 100 à HO*) ou de chlonire de calcium (de 100 à ITO*») ou d'huile lourde (de 120* à 3lK)* environ). Aucun de ces dispositifs ne nécessite de description spéciale, si ce n'est les bains d'huile pour lesquels nous recommanderons d'employer de l'huile cuite, c'est-à-dire que l'on aura préalablement chauffée pour la débarrasser de l'eau et des portions volatiles qu'elle renferme généralement. Il faudra également préserver ces bains de toute introduction accidentelle d'eau, sous peine de voir se produire des débordements et des inilammations souvent dangereux ^
Si l'on doit dépasser la température de 300% il faudra avoir recours aux bains d'alliages fusibles, tels que Talliage de Wood (point de fusion 71*), de Rose (point de fusion 95°), etc. Les bains de nitrates sont à déconseiller à cause des explosions qui se produiraient en cas de rupture.
Les bains liquides dont nous venons de parler sont généralement contenus dans des marmites en tôle émaillée ou en fonte. On les chauffera au moyen d'un Biuisenou d'un fourneau à gaz et leur température sera surveillée constamment à l'aide d'un thermomètre plongé dans la masse 2.
Les récipients dont on se sert pour chauITer une substance organique sont généralement en verre et peuvent afTecter des formes très diverses. Lorsque la matière est fixe à la température à laquelle on opère, ou qu'elle n'est pas inflammable (eau), on i)eul employer des vases ouverts i^capsules, ballons non fermés, etc.). Dans tous les autres cas, il sera indispensable d'adapter au récipient un appareil destiné à condenser les vapeurs qui se dégagent et à les empêcher de se répandre dans l'atmosphère et de s'enflammer. On utilisera dans ce but un réfri(j(^ranl ascendant ou à reflux qui sera fixé au ballon par l'intermédiaire d'un bouchon fermant hermétiquement. Les' diverses sortes de réfrigérants seront décrites au paragraphe'
1. Si un appareil accident se produisait, on éteindrait l'incendie, noo pas avec de l'eau, mais avec des lorctions et du sable mouillés.
2. On peut admetlre avec une approximation suflisanle que la température du bain est de quelques degrés supérieure à celle de la substance renfermée dans le récipient.
Distillation (p. 40). Nous nous bornerons ici à mentionner que ces appareils peuvent être montés de deux façons : droits (fîg. 1) ou inclinés (fig. 2); dans ce dernier cas, ils seront reliés au récipient par Tintermédiaire d'un tube à entonnoir coudé dont l'extrémité inrérieure sera taillée en biseau; ceci, dans le but d'éviter que le réfrigérant s'engorge en cas d'ébullition violente. Le premier de ces dispositifs exige moins de place; le second a l'avantage d'éviter toute chute d'eau froide provenant du réfrigérant sur le ballon ou dans le bain, et il doit être adopté de préférence à l'autre lorsqu'on se sert d'un bain d'huile.
Dans certains cas, notamment lorsqu'il s'agit de lessives alcalines concentrées, les récipients en verre présentent de grandes chances de rupture; on les remplace alors avantageusement par des appareils en cuivre de forme variable.
Les bouchons dont on se sert pour relier les diverses parties des appareils de chauffage doivent presque toujours être en liège, car beaucoup de solvants organiques attaquent les bouchons de caoutchouc. Ces derniers devront être réservés aux opérations dans lesquelles on emploie des liquides aqueux ou des acides minéraux.
Ajoutons encore avant de clore ce paragraphe, que lorsque ia matière chauffée doit être portée à rébullition, il est nécessaire de régulariser celle ci en introduisant dans le liquide, soit un corps poreux (fragment de ponce ou de brique), soit une cloche de Gernez; les bulles d'air qui se dégagent constamment dans ces conditions, suffisent généralement à éviter les soubresauts violents qui pourraient amener la rupture du ballon.
Remarque. — Nous devrions, après avoir parlé de riniluence de la température sur les réactions chimiques, mentionner également celle delà lumière.
Toutefois, bien que le rôle de la lumière soit établi par de nombreux exemples, des applications méthodiques n'en ont
Fig. 1. — Réfrigérant à reflux vertical.
pas encore été faites, sauf dans des cas 1res parliouliers. Aussi nous bornerons-nous à dire que la lumière vive, et spécialement la lumière bleue ou violette, favorise et accélère d'une
lit
h ft
Fig. 2. — Réfrigôrant à reflux incliné,
façon très sensible un certain nombre de réactions (Voy. la chloruration du toluèney p. 126).
B. Modes de réi rigkration. — Lorsqu'une réaction doit être effectuée à une température inférieure ou au plus égale à la température ordinaire, on se contente généralement d'entourer le récipient contenant la matière, d'un liquide ou d'un mélange réfrigérant de nature variable, et d'ngiter l'appareil par un procédé quelconque (Voy. Conditions de contact, p. 11), de
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façon à éviter les échaufTements locaux et à maintenir dans toute la masse une température égale et constante.
S'il s'agit d'opérer entre 15 et 2o°, un courant d'eau plus ou moins rapide suffira pour réaliser les conditions demandées. Pour atteindre des températures plus basses, des mélanges réfrigérants spéciaux seront nécessaires, surtout si la réaction dégage par elle-même une grande quantité de chaleur.
Les mélanges réfrigérants les plus employés sont :
i"" L'eau glacée dans laquelle on maintient constamment quelques morceaux de glace et qui permet d'atteindre pratiquement des températures comprises entre -J- 15* et + 5*.
2^ Les mélanges intimes de glace préalablement pilée et de sel marin sec en proportions variables. L'effet maximum est obtenu avec parties égales des deux constituants; la température du mélange fraîchement préparé est de — 18<», mais celle du récipient refroidi ne descend guère au-dessous de — 10^
3* Les mélanges analogues de glace pilée (2 part.) et de chlo^ rure de calcium cristallisé et pulvérisé (3 part.). Leur température s'abaisse à— - 50<* et ils permettent de refroidir à — 30°.
4<» Enfm on utilise beaucoup plus rarement les gaz liquéfiés ou solidiflés comme la neige carbonique projetée dans de Vacétone (température — 80<>), et l'air liquide (température — lOO*»).
Quel que soit le dispositif adopté, il sera toujours nécessaire de vérifier la température intérieure de la masse au moyen d'un thermomètre à alcool ou à toluène qui permettra également de se rendre compte de la marche de la réaction et du dégagement de chaleur qui se produira.
m. — Conditions de presBion.
La pression agit en général dans le même sens que la température, c'est à-dire pour améliorer le contact en accroissant les solubilités et pour faciliter par suite les réactions.
Il est rare d'avoir à effectuer une réaction sous pression à la température ordinaire; aussi suflit-il généralement pour réaliser les conditions de pression, d'enfermer à froid, dans un récipient hermétique et résistant, les substances à traiter, et de chauffer ensuite l'appareil à une température convenable. Nous n'aurons donc à nous occuper en fait que du chauffage sous pression.
Modes de chauffage sous pression. — Les principaux dispositifs qui permettent de chauffer sous pression, sont, par
onire de capacité, les tubes scellés, les matras de Wùrlz, les tuba métalliques tels que les tubis de Pfungsty les bouteilles à soda ou à Champagne et les autoclaves.
Tubes SCELLÉS. — Les tubes scellés sont utilisés pour chaufTer de petites quantités de substance sous des pressions pouvant atteindre 80 et 100 atmosphères et à des températures cornprises entre I C0« et 300« environ.
La confection de ces appareils exige beaucoup de soin et une certaine habitude. On se sert généralement de cannes de verre vert ou mieux de verre de Bohême ou d'Iéna dont le diamètre intérieur varie de 12 à 16 millimètres, et dont l'épaisseur doit être de 2 millimètres environ. Ces cannes sont d'abord nettoyées avec soin, puis étirées et fermées à une extrémité au moyen de la lampe d'émailleur, de façon à obtenir un culot conique et régulier dont les parois auront gardé la môme épaisseur que celle de la partie cylindrique. Ce culot est ensuite recuit soigneusement dans la flamme éclairante. La longueur du tube ainsi préparé ne doit pas dépasser 40 à 45" centimètres. On introduit alors la matière en se servant pour cela, soit d'un entonnoir à longue tige muni à sa partie inférieure d'une bague de caoutchouc, soit d'un cornet de papier, de façon que l'exlrémité du tube reste parfaitement propre. Il n'y a plus ensuite qu'à fermer celte extrémité en l'étirant lentement pour conserver l'épaisseur des parois et en ménageant une partie capillaire de 2 ou 3 centimètres de longueur que Ton scellera finalement d'un dernier coup de chalumeau. Celte disposition présente le maximum de résistance et rend plus facile l'ouverture du tube. On recuira, bien entendu, la partie chaufTée de façon à éviter toute rupture par refroidissement.
Les tubes ainsi préparés sont introduits dans des gaines de fer ou de cuivre, fermées par des bouchons à vis munis eux-mêmes d'un petit orifice qui est destiné à laisser passer les gaz en cas d'explosion. Les gaines sont ensuite chaulTées dans des appareils spéciaux, tels que des baivs d'huile horizontaux ou viTticaux, des bains d'air ou des blocs en fonte entourés de briques réfraclaircs.
L'opération étant terminée et le bain étant complètement refroidi, on en extrait la gaine en évitant tout choc brusque, on dévisse le bouchon, et on retire le tube en l'entourant d'un torchon aussitôt qu'il est sorti de son enveloppe; on a préparé d'autre part une autre gaine en y introduisant une quantité de bouchons telle que, le luLe étant introduit dans
celte dernière, la pointe capillaire seule en émerge. On chasse alors, en chaufTant doucement celte pointe en flamme éclairante, la substance qui peut y être engagée; puis» le tube étant assez fortement incliné, on dirige le dard du chalumeau sur l'extrémité de la partie capillaire. Le verre se ramollit peu à peu, puis se souffle sous Inaction de la pression interne, et il se produit un orifice capillaire par lequel le gaz s'échappe avec un sifflement caracléristique ^ On replace alors la gaine dans une position verticale et Ton attend que l'équilibre soit rétabli pour couper Textrémité du tube.
On vérifiera auparavant qu'une obstruction momentanée de la partie capillaire n'empêche pas l'expansion des gaz en cliaulïant de la mt^nie faron un point i>his rapproclié du tube.
Les presc rî [) U o n s q n e nous vrno us de forninler doivent Hvc suivies rigoureusement afin d'éviter tout accidenL Ainsi, si la pointe nï-tait pas parfàilemerjt rapilkiire, la détente brusque qui se produira
Fig. 3. — Matras et tubes scellés.
lors de Touverture, pourrait provoquer sinon la rupture du lube, tout au moins la projection au dehors d'une partie de la substance.
Les tubes scellés ne permettent de chaufTer qu'une quantité très limitée de produit. On aura soin de ne pas les remplir au delà du tiers ou de la moitié; de plus, si la réaction donne naissance à des gaz, on devra calculer la pression maxima qui
!. Dans le cas très rare, où la pression est nulle après refroidissement, ce phénomène ne ?e produira pas, mais la pointe s'affaissera sur ellemême sans se souTfler. Aucune précaution spéciale ne devra alors être prise pour l'ouverture du tube.
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s'exercera à l'intérieur, à la température de chaufTe, de façon à se maintenir un peu au-dessous de la limite indiquée précédemment. On pourra toutefois reculer quelque peu cette limite en remplissant la gaine de sable fin ou en renfermant le premier tube dans un second plus large et contenant de Teau.
D'autre part, des précautions spéciales devront être prises lorsque l'on voudra chauffer un mélange de substances susceptibles de réagir déjà à froid (Voy. Dosages de Carius, p. 104).
Enfin, lorsqu'il s'agit d'enfermer dans un tube scellé une matière très volatile ou inflammable comme l'éthcr, l'acétone, etc., l'opération devient plus délicate. On en viendra à bout cependant en entourant le fond du tube d'un mélange réfrigérant énergique et en étirant au préalable la partie du tube qui sera scellée, de façon à diminuer le temps de chauffage et l'étendue de la portion chauffée.
La figure 3 permettra de se rendre compte de la forme habituelle des tubes scellés et de leurs gaines.
Matras de WOrtz. — Les matras de Wûrtz en verre vert, dont un exemplaire est également représenté sur la figure 3, permettent de chauffer des quantités de substances plus considérables que les tubes scellés (150 à 250 cmc. de liquide, par exemple); ce sont en revanche des appareils beaucoup moins résistants, et plus difficiles à manier. Leur fermeture exige notamment de grandes précautions et un recuit prolongé, sous peine de rupture du tube dont les parois sont très épaisses. Quant au reste, les prescriptions sont les mêmes, au mode de chauffage près.
Le matras étant scellé, on l'entoure d'un torchon bien ficelé, et on le chauffe au bain d'eau, de sel ou d*huile, sans généralement dépasser la température de 150°.
Bouteilles a soda et a Champagne. — Ces appareils dont l'application est assez restreinte sont utilisés pour chauffer des quantités notables de matière à des températures peu élevées (bain de sel ou bain d'eau) et sous des pressions médiocres, telles que celles de l'alcool éthylique, de l'alcool méthylique ou de l'acide chlorhydrique aqueux aux environs de 100*» (12 à 15 atmosphères).
Leur emploi ne nécessite pas de description spéciale; on en assurera la fermeture au moyen d'un bon bouchon de liège forcé dans le goulot et maintenu par des ficelles et du fil de fer placés en croix sur le bouchon et fixés au-dessous du ren-
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forcement du goulot. La bouteille sera ensuite entourée d'un torchon et suspendue verticalement dans le bain.
Tubes métalliques. — Ces appareils dont les deux types les plus courants sont celui de Pfungst et celui d'Ullmann, sont constitués par des tubes d'acier assez épais recouverts à rintérieur d'une couche d'émail, de plomb, d'argent ou même de platine. Ils sont fermés par un bouchon à vis muni d'un robinet à pointeau, et l'étanchéité de l'appareil est assurée par un système d'écrous et par une rondelle de plomb. De plus, dans le tube d'LFllmann, le bouchon est muni d'un dispositif permettant une circulation d'eau froide.
Ces appareils permettent d'atteindre des pressions plus élevées que les tubes scellés. Une description plus complète ne peut en être donnée ici.
Autoclaves. — Il en est de môme des autoclaves dont l'emploi dans les laboratoires devient de plus en plus général, et qui servent à effectuer des opérations sur une plus grande échelle. Mais le maniement de ces appareils ne peut s'apprendre que par la pratique, d'autant plus qu'il en existe un très grand nombre de modèles.
IV. — Conditions de contact
La question du contact des corps mis en réaction est peutêtre la plus importante au point de vue du rendement. Bien que le vieil adage corpora non agunt^ nisi solutay soit loin d'être absolu à l'heure actuelle, il est cependant indéniable qu'une réaction se fera d'autant plus complètement que le contact entre les réactifs sera plus parfait. D'autre part, il y a souvent intérêt à rendre ce contact progressif plutôt que brusque, surtout si les échaufTements locaux sont à craindre. En revanche, une fois la réaction achevée, il sera souvent utile, sinon nécessaire, d'empêcher ou de restreindre le contact entre le produit de transformation et l'excès du ou des réactifs dont on s'est servi.
Ces diverses conditions peuvent être réalisées grâce à de nombreux artifices. Ainsi, l'application d'un dissolvant commun, celle de la chaleur et de la pression, permettent d'obtenir un contact beaucoup plus parfait; il en est de même de l'emploi des corps poreux ou des agents catalytiques dont nous décrirons un exemple typique dans la deuxième partie de
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cet ouvrage (Voy. Préparation du cyclohexanol, p. 203). D'autre pari, la soustraction du produit final à l'action ultérieure des réactifs pourra facilement être réalisée, si l'on effectue la réaction en présence d'un dissolvant capable de dissoudre le produit en question à l'exclusion des dits réactifs (Exemple : Nitrosation de Véthcr fjlycinique en présence d'éther, J. prakt. Chem.y [2], 38, 401. Ces divers dispositifs seront d'ailleurs illustrés par des exemples choisis que l'on trouvera décrits plus loin, mais il existe en outre un mode opératoire très général qui est l'agitation mécanique et dont nous allons dire quelques mots.
Modes d'agitation mécanique. — L'agitation mécanique, au l refois réservée à l'industrie chimique, est aujomrd'hui d'un usage courant dans tous les laboratoires. Elle est utilisée pour toutes les opérations d'une certaine durée qui nécessitent, soit Taddition progressive d'un réactif et l'élimination des échauffements locaux, soit l'amélioration du contact entre deux substances non miscibles, l'une au moins des matières étant liquide.
Le dispositif le plus employé dans les laboratoires est le suivant.
La substance liquide sera introduite dans un vase clos ou ouvert, de forme appropriée (ballon à large col, conserve, etc.), pouvant éventuellement être refroidi extérieurement; on fera plonger légèrement dans ce liquide un agitateur en verre ou en métal (plalinc, fer, nickel), de forme variable, et l'on communiquera à cet agitateur un mouvement de rotation rapide en fixant sa partie supérieure à une poulie, reliée elle-même par une courroie ou une ficelle à une turbine à eau ou à un petit moteur électrique ou à air chaud. L'autre substance réagissante sera introduite soit d'un seul coup si la réaction est lente et progressive, soit par petites portions dans le cas contraire; pour les liquides on se servira avantageusement d'un tube à brome doublement coudé qui permettra une introduction automatique et Fégulière; pour les solides, on se servira d'une main en papier ou en métal et on projettera la matière par fractions aussi faibles que cela sera nécessaire.
Si les corps sur lesquels on opère doivent être maintenus à l'abri de l'humidité ou même de l'air, on modifiera légèrement le dispositif précédent, de façon à lui donner la* forme représentée par la figure 4.
Dans cet appareil, îe ballon à large col où se trouve la substance est fermé par un bouchon de liège ou de caoutchouc,
TV
percé de quatre trous dont Tun central est assez large, et dont les trois autres sont excentriques. Ces derniers sont traversés respectivement, par la tige coudée du tube à brome, par un thermomètre à alcool ou à toluène *, et par la tubulure d'un tube en U garni d'une matière desséchante.
L'orifice central laisse passer un tube cylindrique de
Fig. -1. — Appareil à a^^itation mécanique en vaso clos.
i'O centimètres environ de longueur et de 10 à 12 millimètres de diamètre intérieur, sur* lequel est soude extérieurement une sorte de réservoir circulaire qui sera rempli de mercure ou d'huile lourde. La tige de l'agilateur traverse le tube central et supporte en outre par l'intermédiaire d'une bague de caout-
i. H est commode de se servir d'un thermomètre à lige courbe pour laisser plus de place disponible à l'agilateur à ailelles.
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chouc, une sorte de cloche en verre renversée dont la partie ouverte plonge de quelques millimètres dans Thuile ou le mercure. On assure de cette façon une étanchéité absolue du ballon et en même temps une mobilité suffisante de Tagitateur.
Le montage de l'appareil doit être effectué de la façon suivante : Après avoir desséché soigneusement les divers organes, on introduit le liquide et l'agitateur non encore muni de la cloche, puis on adapte le bouchon sur lequel on a préalablement ajusté le thermomètre, le tube à brome et le tube en U. On adapte ensuite la cloche renversée au moyen de la bague, et l'on fixe l'extrémité supérieure de l'agitateur sur la poulie au moyen d'un écrou. Le ballon lui-même sera maintenu par un support métallique fixé sur le rebord d'une conserve dans laquelle on disposera éventuellement un mélange réfrigérant.
Cet appareil peut servir également aux réactions dans lesquelles on doit soumettre un liquide à l'action d'un courant gazeux, par exemple aux chlorurations. Il suffira pour cela, de remplacer le tube à brome par un tube adducteur coudé, plongeant dans la substance et relié à un gi^néraleur de gaz, et, si cela est nécessaire, de substituer au tube en U un tube à entonnoir coudé auquel on adaptera un réfrigérant ascendant.
Autres dispositifs. — Lorsqu'il n'y a pas d'inconvénient à mélanger d'un seul coup réactif et matière première, on peut remplacer les procédés qui viennent d'être décrits par d'autres plus, simples.
Ainsi, on obtiendra souvent de bons résultats en enfermant les deux substances dans un grand flacon fermé hermétiquement ou muni d'un tube de sûreté garni de mercure, que l'on fixera solidement dans une caisse suspendue par des cordes et à laquelle on communiquera par un artifice quelconque un mouvement de va-et-vient assez rapide.
On pourra également agiter la masse au moyen d'un courant d'air rapide produit par une trompe aspirante (Voy. la préparation de la Bromacétanilide, p. 139).
Enfin, nous nous bornerons à mentionner en terminant un appareil un peu plus spécial, imaginé par M. E. Fischer, et qui permet d'agiter sans danger les tubes scellés pendant qu'on les chaufTe; on trouvera la description complète de ce dispositif dans le mémoire original publié aux Bcrichte de la Société chimique allemande (t. 30, p. 148î)).
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Remarques générales.
Nous terminerons ce chapitre par renoncé de quelques prescriptions indispensables à la réussite des manipulations de chimie organique.
En premier lieu, il est absolument nécessaire de s'assurer par Tun des procédés décrits au chapitre III, de la pureté des matières premières employées; il n'arrive en effet que trop fréquemment que celle-ci laisse à désirer, et que les produits commerciaux ne répondent pas aux conditions requises, soit par suite d'erreurs accidentelles, soit pour toute autre raison. Or, la première condition, pour obtenir un produit pur, est de partir d'une matière pure.
Nous recommanderons également de ne jamais effectuer une réaction quelconque sans peser ou mesurer exactement les quantités de produits employées, de noter avec soin ces quantités ainsi que tous les détails de la manipulation, y compris le rendement en produit brut et en produit pur, enfin, de ne jamais se débarrasser des sous-produits ou résidus avant d'être certain de leur non-valeur au point de vue de la préparation en cours.
A un point de vue plus général, nous attirerons l'attention des commençants sur les précautions à prendre lors du maniement des solvants organiques volatils et inflammables (éther, benzène, sulfure de. carbone), ou encore au cours d'opérations pouvant donner lieu à des dégagements de gaz délétères. Toutes ces manipulations devront être effectuées sous des hottes à fort tirage, ou mieux encore dans un espace libre, cour ou terrasse. 11 est également nécessaire de se prémunir contre les incendies en installant dans chaque laboratoire des récipients remplis de sable mouillé, sans préjudice des prises d'eau ou des extincteurs qui doivent toujours s'y trouver.
Les prescriptions générales de propreté sont naturellement à suivre; du reste il n'est pas difficile de maintenir un laboratoire de chimie organique dans un état aussi convenable qu'un laboratoire d'analyse. Le nettoyage des ustensiles exigera il est vrai un peu plus de peine, mais on se tirera généralement d'affaire en laissant séjourner plus ou moins longtemps dans un bain d'acide sulfurique concentré, les appareils pour lesquels un rinçage h l'eau est insuffisant. Comme dernière ressource on aura recours à l'acide chromosulfurique ou à l'acide nitrique fumant.
Enfin nous rappellerons en terminant le rôle important que
jouenl les dissolvants dans les manipulations organiques; chaque fois que Ton aura à manier de petites quantités de substances, soit pour les transvaser d*un récipient dans un autre, soit pour les extraire d'un appareil quelconque, on se servira comme véhicule d*un liquide volatil approprié dont on se débarrassera ensuite par distillation ou par évaporation. IL sera utile de se munir, dans ce but, d'un certain nombre de pissettes à faible débit, dans lesquelles on introduira les quelques dissolvants qui sont employés couramment. Ces pissettes constitueront concurremment avec les spatules de verre ou mieux, de platine, les instruments de précision avec lesquels il sera possible de manier sans aucune perte les quantités les plus minimes de matière.
I. — Épuisement et extraction
Lorsqu'une réaction est achevée, le produit dont on cfTectue la préparation se trouve mélangé aux matières premières non entrées en réaction et aux produits des réactions secondaires, toujours importantes en Chimie organique. On doit commencer, pour l'isoler, par le faire entrer en dissolution dans un solvant approprié. C'est là lehuiâeV épuisement ou extraction. On achèvera ensuite la purification par la cristallisation ou par la distillation.
Soudes. — L'épuisement peut être fait àchaiid ou à froid, selon que la substance est plus ou moins soluble dans le dissolvant choisi.
Pour épuiser à froid, on pulvérisera la matière, desséchée au préalable, et on l'introduira dans un flacon bouché à Témeri. On y ajoutera une certaine quantité de dissolvant, on agitera énergiquement, on laissera reposer pendant quelque temps, et l'on décantera la solution claire, qu'on filtrera si cela est nécessaire. Cette solution sera distillée au moyen de l'appareil continu décrit plus loin; si la matière dissoute est altérable à l'air, on évaporera dans le vide ou dans une atmosphère d'acide carbonique, d'azote, etc. Une nouvelle portion du dissolvant sera introduite dans le digesteur, et l'opération précédente répétée jusqu'à ce que quelques gouttes de l'extrait clair ne laissent plus de dépôt lorsqu'on les évaporera sur un verre de montre.
Pour les épuisements à chaud, on trouve dans le commerce un grand nombre d'appareils. Nous en décrirons ici deux, celui de M. Soxhlet et celui de M. Etaix.
Appareil de Soxhlet, — Il se compose d*un large tube cylindrique auquel est soudé un tube d'un diamètre plus faible qui pénètre dans le bouchon d'un ballon. A la partie supérieure s'adapte un réfrigérant à reflux. Le tube large est fermé par une cloison de verre soudée à sa jonction avec le tube étroit. On place dans le tube la matière à épuiser, fmement pulvérisée et enfermée dans un petit sac en toile grossière. Les vapeurs du dissolvant sont conduites par un tube latéral assez large au sommet de l'appareil ; elles se condensent dans le réfrigérant, et retombent sur la matière; le liquide saturé est continuellement évacué par un petit siphon qui le prend à la partie inférieure et le ramène dans le ballon.
Appareil Etaix. — La partie essentielle de ce dernier est constituée par une sorte d'allonge sphérique surmontée d'un réfrigérant, et dont le col traverse le bouchon d'un ballon à fond rond. Dans l'intérieur de cette allonge se trouve un siphon entouré d'une enveloppe cylindrique. Cette enveloppe est percée d'un orifice par lequel sortent les vapeurs du dissolvant. Pour monter l'appareil, on commence par entourer l'enveloppe de coton de verre ou d'étoupe modérément serrée, de façon que le liquide ne puisse pénétrer dans le siphon qu'après avoir été filtré. On dispose autour de ce tampon un peu de ponce grossière, et par-dessus la ponce la substance, qui autant que possible ne doit pas être pulvérulente. L'allonge étant remplie à moitié, on adapte le réfrigérant et le ballon, après avoir introduit dans ce dernier une quantité de dissolvant équivalant au volume total de l'allonge. Lorsqu'on porte le liquide à l'ébullition, les vapeurs se condensent et retombent dans l'allonge, qu'elles remplissent peu à peu, jusqu'à ce qu'elles dépassent le coude du siphon. Celui-ci s'amorce alors, et la solution redescend brusquement dans le ballon. L'épuisement peut être effectué ainsi très rapidement et avec peu de liquide, d'autant plus que le liquide qui séjourne dans l'allonge est chauffé par les vapeurs qui passent dans l'enveloppe.
Si la matière à épuiser est pulvérulente, on fera bien de la mélanger avec de la ponce; sans cela, l'amorçage du siphon aurait de la peine à s'effectuer.
Lorsque l'épuisement est terminé, on chasse le dissolvant par une simple distillation.
Il se présente des cas où la substance à épuiser est tellement pulvérulente, qu'elle est absolument imperméable au dissolvant.
On emploiera alors une grosse allonge à large col, dans laquelle on introduira un filtre à plis. Ce filtre recevra une certaine quantité de la matière à épuiser. La partie inférieure de rallonge plongera dans le dissolvant de telle façon qu'elle affleure sa surface lorsque la pression interne de la vapeur aura fait monter ce dernier dans rallonge de façon à baigner complètement le filtre. On chauffera de manière à maintenir la température du liquide aussi près que possible de son point d*ébuIlition. Si rallonge est assez large, il s'établira un double courant, le liquide saturé descendant, et le liquide moins saturé montant. Pour terminer Fépuisement, on sortira rallonge du liquide en la faisant glisser dans le bouchon; on portera ensuite à Fébullition, de façon à laver le filtre et Tallonge avec le dissolvant pur provenant de la condensation.
Ce procédé ne peut s'appliquer qu'à de faibles quantités de substance à la fois.
Liquides. — S'il s'agit de séparer un liquide ou un solide en émulsion ou en suspension dans un autre liquide qui ne les dissout pas, on pourra opérer comme dans le premier cas, c'est-à-dire épuiser le tout au moyen d'un dissolvant qui ne dissolve que les premiers et qui soit très peu soluble ou insoluble dans l'autre liquide.
Par exemple, on a éthérifié un acide en présence d'un excès d'alcool, et l'on a précipité par un excès d'eau. L'éther s'est séparé à la surface ou au fond de la couche aqueuse. Comme on ne saurait recueillir la totalité du liquide par une simple décantation, on introduit le tout avec une certaine quantité d'éther dans un entonnoir à décantation (fig. 5), on agite énergiquement, on laisse reposer, et on ouvre le robinet pour permettre à la couche aqueuse, plus lourde, de s'écouler. Ce liquide aqueux sera traité une fois ou deux de la môme façon, puis on réunira les extraits éthérés, on les lavera, s*il y lieu, avec un alcali ou un acide dilué, ensuite avec de reau,on les séchera sur du chlorure de calcium fondu ou sur du carbonate de potassium, et enfin on chassera l'éther par distillation.
Si Ton a affaire à une substance relativement soluble dans l'eau, les épuisements doivent être répétés tellement de fois qu'il vaut mieux avoir recours à Vappareil à extraction continup.
Cet appareil (fig. 6) se compose de deux parties : 1« l'appareil
à extraction et 2« Tappareil distillatoire. Le premier est constitué par un flacon de 2 litres monté comme une pissette. On y introduit la solution à épuiser après Tavoir concentrée autant que possible, puis le dissolvant, et Ton agite énergiquement en fermant le flacon par un bouchon ordinaire. Lorsque les deux liquides se sont séparés, on remplace ce bouchon par le dispositif que montre la figure, et on fait glisser dans le bouchon le tube plongeant, jusqu'à la position voulue pour que la solution puisse être complètement évacuée. On souffle doucement, et l'on recueille la solution dans une fiole, d'où on la transvasera dans Tentonnoir à robinet de l'appareil distillatoire. Celui-ci se compose d'un ballon de 500 cmc. dont le bouchon donne passage à un entonnoir à brome et à un tube coude relié à un réfrigérant. Le réfrigérant doit être excellent; le bain dans le<|uel est chaufTé le ballon est maintenu à 20<> au-dessus du point d'ébullilion du dissolvant; enfin le robinet de l'entonnoir sera ouvert de tefle sorte que le liquide qui tombe dans le ballon ne soit jamais en excès, mais se vaporise immédiatement. On évite ainsi tout danger d'explosion dû à la surchaulTe d'une grande quantité de dissolvant.
Cet appareil permet, comme on le voit, d'épuiser complètement une assez grande quantité de liquide avec peu de dissolvant. Il est très pratique pour les extractions au chloroforme, à l'éther, au sulfure de carbone, au benzène, etc.
Remarques générales. — Le choix d'un dissolvant est facile à faire pour un épuisement, avec un peu d'expérience. On prendra autant que possible un liquide bouillant à basse température, peu coûteux, et aussi insoluble que possible dans les liquides avec lesquels il pourra se trouver mêlé. L'éther répond assez bien à ces desiderata; toutefois t7 se sépare très mal des solutions alcalines, et devra alors être remplacé par le benzène. De
Fig. 5. — Entonnoir à décantation.
plus, comme il est assez soluble dans Teau, on fera bien, une fois Tcpuisement achevé, de soumettre les eaux mères à la distillation au bain-marie, afin d'en récupérer le plus possible. On effectuera cette opération par petites portions et dans un grand ballon, car le liquide mousse en général beaucoup.
D'une façon générale, on facilitera beaucoup l'épuisement d'une solution aqueuse en la saturant d'un sel minéral, car les solutions salines dissolvent beaucoup moins de matières organiques que l'eau pure ou acidulée. Si la liqueur ne ren-
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Fig. 6. — App&reil à extraction continue.
ferme que peu ou pas d'acide chlorhydrique, on se servira de sulfate d'ammonium. Sinon, on prendra du chlorure de calcium, ou du chlorure de potassium ou de sodium.
Il arrive souvent qu'en agitant une solution aqueuse avec un dissolvant organique, on précipite des matières résineuses qui restent en susf>ension dans la couche supérieure, et qui empêchent celle-ci de se séparer. Or il n'est pas toujours possible de filtrer le mélange sans perdre de la substance.
On peut dans ce cas essorer le mélange sur une plaque filtrante, de Bûchner en ayant soin de laver le résidu de matières résineuses resté sur la plaque filtrante avec une petite quantité du dissolvant organique employé pour l'épui-
scmenl. On arrive, par ce procédé, à effectuer rapidement les séparations les plus difficiles.
n. — Piltratioii.
La fîltration consiste, comme on sait, à eflectuer la séparation de matières liquides et solides, en retenant celles-ci ao moyen d'une substance appropriée : papier, tissu de coton oa de laine, porcelaine dégourdie.
Les filtres en papier se confectionnent à plis ou sans plis. Quelques précautions doivent être observées dans l'emploi du filtre à plis : la pointe du filtre doit être enfoncée autant qu'il est possible dans la douille de Tentonnoir qui doit la supporter. Si Ton néglige cette précaution, une large surface de papier mouillé se trouve soutenir seule la charge du liquide et le filtre se déchire. Le meilleur mode de procéder consiste à introduire le filtre sans le déplier : la pointe pénètre alors bien à fond dans la douille. On le laisse ensuite s'ouvrir de lui-même, sous le poids du liquide que l'on y verse.
Lorsqu'on doit filtrer rapidement des quantités importantes de matière, on se sert d'un tissu de coton (calicot) ou de laine, que Ton tend sur un châssis rectangulaire, garni de clous sur sa face supérieure. On dispose le tissu de manière à ménager une poche assez profonde pour contenir le précipité.
Dans le cas de matières acides ou alcalines attaquant le papier ou la fibre végétale, on se servira comme matière filtrante d amiante ou de coton de verre, que l'on tassera en couche mince dans le fond de Tentonnoir.
Sous le nom de papier renforcé, M. E.-E.-H, Francis a décrit un papier à filtrer obtenu en mouillant du papier ordinaire avec de l'acide nitrique d'une densité de 1,42. Après quelques instants on lave à l'eau : le papier a acquis par ce traitement une résistance comparable à celle du papier parchemin, sans que ses propriétés filtrantes soient notablement diminuées. Il a perdu envirou un dixième de son diamètre, son poids a diminué, ainsi que les cendres. Il n'y a pas dans ce traitement formation de pyroxyle.
Ce papier renforcé possède une résistance à la traction décuple de celle du papier ordinaire : il peut être lavé et brossé dans l'eau comme du linge. Il convient donc parfaitement pour les filtralions où le précipité doit être détaché humide du filtre. H se prête également bien aux filtralions à la trompe, évitant alors l'emploi du cône de platine. Enfin ces filtres se nettoient aisément et peuvent servir plusieurs fois.
FiLTRATioN SOUS PRESSION RÉDUITE. — On accélèrc la fillration en réduisant la pression au-dessous du diaphragme filtrant au moyen de la trompe.
Le dispositif le plus usité consiste en un entonnoir dont la douille pénétre dans un bouchon de caoutchouc qui ferme une fiole conique en verre épais (fig. 7).
Celle fiole porte à la partie supérieure une tubulure latérale à laquelle vient s'adapter le caoutchouc qui la relie à la trompe.
L'entonnoir est garni, soit d'un filtre en papier, dont la pointe est soutenue par un petit cône de platine, soit d'un filtre en papier renforcé décrit plus haut, soit d'un disque en porcelaine percé de petits trous (plaque de Witt).
Si Ton se sert de celte plaque, on la recouvre avec deux rondelles de papier à filtre ordinaire, dont la première a exactement le môme diamètre qu'elle, l'autre ayant un diamètre un peu supérieur(de 2 à 3 millimètres). ,
La trompe étant mise en action, on humecte les rondelles avec le
liquide qu'il s'agit de filtrer, on applique sur le disque la première, puis la seconde, en les pressant avec les doigts de façon à boucher les interstices existant entre le bord du disque et la paroi de l'entonnoir. On obtient ainsi une fermeture qui permet à la dépression de s'établir. On verse alors la matière à filtrer. La filtration est très rapide, sauf dans le cas de précipités gélatineux qui bouchent les trous du papier. La filtration devient alors impossible.
Une autre disposition consiste à employer une cloche à douille posée sur une plaque de verre rodée. La communication avec
Fig. 7. — Filtration sous pression réduite.
la trompe est établie par une tubulure latérale. La douille porte un bouchon dans lequel s'engage Tentonnoir. Le liquide filtré est recueilli dans un vase disposé convenablement au-dessous de l'entonnoir.
Le dispositif de Tentonnoir et de la plaque de Witt est avantageusement remplacé par la plaque filtrante de BQchoer.
Fig. 8. — Plaquo filtrante do Badiner.
Celle-ci se compose ffig. 8) d'un entonnoir de porcelaine dont le corps, de forme cylindrique, est fermé par une plaque percée de trous. Quelquefois cette plaque est mobile, le plus souvent elle est soud<.^e au corps de l'entonnoir. On y dispose une rondelle de papier filtre ou de calicot fin, taillée de façon à en recouvrir complètement la surface.
La surface filtrante d'une plaque de BDchner est beaucoup plus grande à volume égal que celle d'un entonnoir conique avec plaque de Witt, ce qui permet à la fois une filtration plus rapide et un essorage plus parfait des précipités ou des cristaux.
Un léger inconvénient de ces plaques réside dans la difficulté de leur nettoyage. On arrive très bien au but en les immergeant
complètement pendant un jour ou deux dans l'acide sulfurique eoncentré, puis en les lavant à grande eau.
FiLTRATioN sous PRESSION. — LoFsqu'on a besoin de filtrer de grands volumes de liquides, on emploie des appareils qui
sont des réductions des filtres-presses qu'utilise l'iudustrie. La substance filtrante n'est plus alors le papier, mais elle est constituée par des tissus plus résistants, tels que la toile, le molleton, la laine. La figure 10 représente un appareil fort pratique dont on comprend aisément le fonctionnement.
FiLTRATiON CHAUDE. — Si Toii doit filtrer des solutions satu- Pces à chaud, il est indispensable d'empêcher que lacrislalisalion s efTectue au contact du filtre et des parois froides de Tentonnoir. Comme la cristallisation se produit surtout dans la douille de Tentonnoir, on la prévient en coupant cette douille. Si cet artifice n'est pas suffisant, on emploiera les entonnoirs à fiUration chaude. On en trouve dans le commerce de différents modèles.
En principe, ils se composent d'une enveloppe en cuivre qui épouse la forme de l'entonnoir (fig. 10), On y
Fig. 10. - Entonnoir à filtra- P^^^^ ^^ *'^^" ^" ^^ *'^"»*^' ^"^ ^?^
tion chaude. chauffe soit au moyen d'une petite
grille annulaire, soit par l'intermédiaire d'un prolongement tubulaire soudé à la base de l'enveloppe.
Dans les laboratoires où l'on dispose de vapeur d'eau, on enroule simplement autour de l'entonnoir un tube de cuivre ou de plomb dans lequel on fait circuler un courant de vapeur.
Pour séparer des cristaux fusibles à basse température, on a au contraire besoin de refroidir l'entonnoir. On peut se servir d'un appareil identique dans lequel on place de l'eau glacée ou du chlorure de méthyle. Suivant les besoins, il est très facile de réaliser la disposition la plus pratique.
Quand il s'agit de débarasser une matière cristallisée du liquide qui l'imprègne, on emploie avec avantage des essoreuses, modèles réduits des grands appareils qu'utilise l'industrie.
m, — Essorage.
On désigne sous le nom d'essorage l'opération qui consiste à exprimer d'un précipité solide, cristallisé ou non, l'excès de liquide qui l'imprègne.
On la réalise par l'emploi du vide, de la pression ou de la centrifugation.
Dans le premier cas on dispose la substance à essorer soit sur une plaque de Witt soit, beaucoup mieux, sur une plaque
filtrante de Bûchner préalablement munie d'une rondelle de papier ou de calicot qu'on aura fait adhérer parfaitement en lliumectant du même liquide que celui qu'on veut éliminer. La plaque filtrante étant fixée sur une fiole à filtration rapide, comme l'indique la figure 8, on fait fonctionner la trompe et on continue son action jusqu'à ce que le liquide ne s'écoule plus.
Si Ton désire, à ce moment, laver le précipité ou les cristaux, on aura soin d'interrompre l'action de la trompe; puis avec unepelite spatule de verre ou de platine on divisera la masse, on y ajoutera une petite quantité du liquide de lavage choisi en remuant avec la spatule de façon que la totalité du précipité soit bien imprégnée de ce liquide.
On essore alors à nouveau et l'on a soin finalement de tasser et de comprimer la substance dans l'entonnoir, soit au moyen d'une spatule, soit au moyen d'un bouchon de liège bien propre, de façon à pousser l'essorage aussi loin que possible.
L'emploi de la pression est avantageux dans certains cas oà la nature du précipité ne se prête pas à son essorage à la trompe. 11 permet aussi de pousser encore plus loin la dessiccation d'une substance déjà essorée sur le Bûchner.
La substance est enveloppée dans plusieurs doubles de papier ou de calicot, de façon à en faire un paquet plat que Ton porte sur le plateau de la presse. On a soin que ce paquet soit un peu plus petit que le plateau. On donne alors la pression, d'abord très lentement, puis on augmente peu à peu et enfm on maintient la pression maxima pendant quelques minutes. La substance a pris le plus souvent Taspect d'un gâteau aggloméré. On la divise soigneusement avec une spatule puis on l'enveloppe dans du papier propre et on la soumet de nouveau à l'action de la presse. On recommence ainsi autant de fois qu'il est nécessaire pour que le papier ne soit plus humecté par le liquide d'expression.
La cenirifugation n'est employée avec avantage que si l'on a une quantité un peu considérable de matière à essorer. Elle s'effectue dans les turbines essoreuses semblables, en petit, à celles qui sont usitées dans l'industrie. Ces essoreuses se composent, en principe, d'un cylindre (en métal, en métal émaillé ou en porcelaine) dont la paroi latérale est percée d'un grand nombre de trous très fins. On y dispose la matière à essorer. Ce- cylindre peut être animé d'un mouvement de rotation extrêmement rapide et la force centrifuge rejette contre la paroi toute la substance; le liquide seul s'échappe par les trous et peut être recueilli dans une enveloppe extérieure. On peut si
besoin est, appliquer contre la paroi cylindnque,et à Tinténear, une bande de papier filtre ou de calicot qui, laissant filtrer le liquide, s'opposera à toute perte de substance solide.
IV. — Concentration des fiolntions
La concentration des solutions s*effectue par évaporation ou par distillation.
La rapidité de Tévaporation est proportionnelle à la surface libre du liquide. On devra donc employer pour cette opération des vases larges et bas, des capsules de porcelaine ou, pour de faibles quantités de liquide, des vases de Bohème. L'opération se fait en général au bain-marie. On n'emploie la flamme directe que dans le cas de solutions aqueuses très étendues, pour commencer l'évaporation ; mais on la termine toujours au bain-marie, car autrement on serait sûr de décomposer la matière organique.
II ne tarde pas à se former, au contact du liquide, une atmosphère saturée de vapeurs et Tévaporation se ralentit. On la rend plus active en renouvelant constamment la couche d'air. Pour cela, on dispose au-dessus de la capsule un tube faisant avec la surface du liquide un angle d'environ 30®, et on le relie avec une trompe soufflante. Le jet d'air vient raser la surface du liquide en l'agitant, et entraîne les vapeurs au fur et à mesure de leur formation.
Lorsque le dissolvant à éliminer est un liquide, comme l'alcool, l'cther, la ligroïne, le benzène, outre Tintérèt qu'il y a à le récupérer, on ne peut songer à l'évaporer à l'air libre. On se sert alors d'un appareil dislillatoire. On pousse la distillation jusqu'au départ de la majeure partie du dissolvant ; on transvase alors le résidu dans un vase plat et on termine l'évaporation au bain-marie ou bien on abandonne à l'évaporation spontanée.
S'il y a intérêt à évaporer à température aussi basse que possible, on emploiera le vide, soit en abandonnant la substance sous la cloche qui sert à la dessiccation, soit en distillant le dissolvant dans un appareil tel que celui qui sera décrit au chapitre de la Distillation.
V. — Décoloration des solutions
Le produit brut d'une réaction est en général plus ou moins coloré en brun ou en noir par des impuretés diverses. S'il est solide, on l'ctendra encore humide avec une spatule sur une plaque ou sur une assiette de porcelaine poreuse, en l'écrasant
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autant que possible; les matières étrangères seront peu à peu absorbées par Texcipient.
Ce procédé ne réussit pas toujours. 11 faut alors avoir recours au noir animal.
Le noir que l'on trouve dans les laboratoires possède, en général, un pouvoir décolorant assez faible, et de plus il est trop pulvérisé. Il faudra donc en employer des quantités assez notables.
La substance colorée sera dissoute dans un dissolvant approprié (eau, alcool, éther) et additionné de noir animal. Certains auteurs conseillent de chauffer le liquide à TébuUition. Cependant, la décoloration s'effectue souvent bien mieux à froid, et elle exige une moins grande quantité de noir.
On fera autant que possible un essai préalable sur une portion de la liqueur, pour se rendre compte approximativement des quantités que Ton doit employer, puis l'on traitera le reste de la dissolution. L'opération pourra être faite avantageusement dans un verre à pied; on agitera constamment la masse avec une baguette de verre, jusqu'à ce que la décoloration soit complète. On filtrera ensuite à la trompe, et on lavera deux ou trois fois le résidu avec de petites quantités de dissolvant.
La décoloration d'une solution ou d'un liquide n'est pas nécessaire lorsque la substance peut être distillée. 11 arrive souvent aussi qu'une solution assez fortement colorée laisse déposer des cristaux presque blancs.
VI. — CristaUisation
La cristallisation peut avoir pour objet, non seulement de purifier un corps ou de le séparer d'un autre, mais aussi de l'obtenir en cristaux assez bien formés pour pouvoir être ensuite déterminés au goniomètre.
Dans ce dernier cas, on ne pourra donner que des préceptes généraux, car l'obtention de beaux cristaux est souvent un effet du hasard plutôt que le résultat d'un tour de main.
Cristallisation d'un composé impur. — Pour purifier une substance impure, on la fera cristalliser dans un dissolvant où les impuretés seront, ou beaucoup plus solublcs ou beaucoup moins solubles que le corps lui-même.
De plus, le dissolvant devra remplir plusieurs conditions qui sont : d'être modérément volatil (de 35 à 150°); de ne dissoudre que peu de substance à froid et d'en dissoudre une notable
quantité à chaud ; de ne réagir d'aucune manière sur le composé dissous; de ne pas présenter de diminution brusque de la solubilité à une certaine température.
Dans bien des cas, on aura avantage à se servir d*un mélange de deux dissolvants; on dissoudra alors la substance soit dans le mélange, soit dans le dissolvant où elle est le plus soluble, pour ajouter ensuite l'autre dissolvant jusqu'à formation d'un trouble permanent. Toutefois cette dernière opération doit être faite à une température assez basse pour que la substance dissoute se dépose à Tétat solide, et non à Tétat surfondu.
La cristallisation peut être effectuée par refroidissement ou par cvaporation. Le premier procédé doit être employé à l'exclusion du second, chaque fois qu'il s'agira de purifier un produit, la deuxième méthode ne devant s'appliquer qu'à une substance absolument pure.
La cristallisation par refroidissement peut être effectuée théoriquement avec tous les dissolvants; on choisira cependant de préférence Téther, la ligrolne, l'acétone, les alcools méthylique et éthylique, le benzène et l'eau et on rejettera au contraire les carbures et les alcools supérieurs qui donnent souvent lieu à la formation de dépôts sirupeux ou mal cristallisés. On se rendra compte avant tout de la solubilité de la substance dans les dissolvants usuels. A cet effet, on disposera dans des tubes à essais des quantités approximativement égales de substance, en les recouvrant de dissolvant. Si celui-ci possède à froid une action dissolvante notable, il ne pourra être utilisé que pour une cristallisation par évaporation. On chauffera ensuite à Tébullition, on filtrera les liqueurs sur des verres de montre et l'on évaporera soit à froid, soit au bain-marie, de façon à pouvoir comparer les résidus. On choisira le ou les dissolvants qui dissolvent le plus de substance à chaud, et qui l'abandonnent le plus facilement par refroidissement à l'état cristallisé.
Ce choix étant fait, on introduit la substance dans un ballon rond, de capacité telle qu'il ne soit rempli qu'aux deux tiers lorsqu'on aura ajouté la quantité de dissolvant suffisante pour tout dissoudre; ce dissolvant est introduit par petites portions jusqu'à ce que la dissolution soit complète. De celle façon, on évite d'ajouter de trop grandes quantités de liquide, qui empêcheraient la cristallisation de s'effectuer après refroidissement.
Si l'ébuUilion du liquide doit être courte, on condensera suffisamment les vapeurs en adaptant au ballon un tube en
Terre mince d'environ 80 centimètres de longueur; sinon on se servira d'un réfrigérant.
La dissolution étant opérée, on filtre la liqueur bouillante sur un filtre à plis, soit dans un entonnoir coupé, soit dans un entonnoir à filtration chaude (Voy. Filtratiom). On recueille le liquide filtré dans un ballon ou une fiole, mais jamais dans un vase ouvert, et on laisse la cristallisation s'efTectuer d'ellemême par refroidissement. Celui-ci doit être assez rapide pour que les cristaux soient petits, sans cependant que la liqueur se prenne en masse.
Si le dépôt des cristaux ne s'effectue pas assez rapidement, on pourra l'accélérer en refroidissant le récipient au moyen d'un courant d'eau. On peut aussi provoquer la cristallisation en ensemençant la liqueur avec une portion de la substance solide. Mais, avec les composés organiques, ce procédé ne réussit la plupart du temps que lorsque la solution est fortement sursaturée; la cristallisation se produit alors trop vite et fournit une matière impure.
Dans le cas où le dépôt des cristaux serait trop rapide, on pourra chauffer de nouveau la liqueur filtrée en ajoutant un peu du dissolvant jusqu'à dissolution complète, et laisser ensuite refroidir très lentement, par exemple en plaçant le ballon dans un bain-marie chaud.
Une fois la cristallisation achevée, ce qui exige souvent plusieurs heures, ou décante rapidement les eaux-mères et on essore le produit sur une plaque de Witt ou sur un entonnoir en porcelaine sans chercher à conserver la forme des cristaux, puis on lave le produit plusieurs fois avec de petites quantités de dissolvant pur, en suivant les prescriptions indiquées à la page 27. En aucun cas il ne faudra laisser égoutter les cristaux dans le ballon même, sous peine de souiller ceux-ci par le résidu d'c va po ration des eaux-mères.
La cristallisation par évaporation doit être employée surtout lorsqu'on veut obtenir de beaux cristaux. Elle peut être accélérée en plaçant la solution dans une cloche, sur un déshydratant (acide sulfurique, chlorure de calcium, chaux vive^ et en faisant le vide dans l'appareil; on arrêtera l'opération lorsque la moitié ou les deux tiers de la substance se seront déposés. On enlèvera soigneusement les croûtes qui peuvent surnager ou être attachées au bord du récipient, et l'on égoiittera les cristaux sur une plaque de Witt en recueillant le liquide dans un vase à filtration rapide/Voy. Filtration).
Dans le cas d'un corps hygroscopique ou déliquescent, ces
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opérations devront être eflecluées très rapidement, et la dessiccation sera faite dans le vide sur une plaque poreuse.
Les eaux mères, réunies aux eaux de lavage, seront évaporées ou réduites par distillation, de façon à obtenir une deuxième, puis une troisième cristallisation. On devra toutefois prendre garde que Ton obtient ainsi des fractions de moins en moins pures, car les impuretés s*accumulent dans les eaux mères.
Si ces impuretés sont moins solublesque la substance à puri- Ger, elles se déposeront d'abord ; cela nécessitera une deuxième, peut-être une troisième fiUration. De même, lorsqu'on se sert d'un mélange de deux dissolvants comme il a été dit plus haut, il arrive souvent que les premières portions ajoutées du deuxième liquide précipitent des matières résineuses; ces matières seront séparées par fîltration à la trompe.
Cristallisation FRACTIONNÉE. — La cristallisation fractionnée s'applique au cas où Ton a affaire à un mélange de deux ou de plusieurs substances possédant des solubilités voisines.
Si l'on se propose simplement d'isoler à l'état de pureté le constituant le moins soluble, il sufTira de soumettre la masse à un très grand nombre de cristallisations simples dans un même dissolvant, en employant chaque fois une quantité décroissante de ce dernier, de sorte qu'il reste toujours un tiers ou un quart du produit en solution; on arrivera finalement à obtenir un dernier dépôt homogène.
Mais en général, on cherche à retirer du mélange le plus possible de chacun des constituants à l'état pur. Pour y arriver, on emploiera de préférence la cristallisation alternée, dont voici le principe :
Soient 2 corps A et B, dont les solubilités dans 2 dissolvants différents seront représentées respectivement par a, a', 6 et 6'; supposons les 2 solvants choisis de façon que les rapports
r et T7 soient aussi différents que possible. Faisons cristalliser
le mélange des corps A et B dans le liquide auquel correspond la plus grande différence de solubilité, en opérant de façon que le composé le plus soluble, B par exemple, reste en solution, la liqueur n'étant pas saturée par rapport à lui. Nous obtiendrons ainsi un premier dépôt constitué par le composé A à peu près pur. Concentrons ensuite les eaux-mères, et isolons après chaque concentration les cristaux formés ; il arrivera qu'après 2 ou 3 opérations, le dédoublement ne se fera plus, parce que le résidu sera constitué par des quantités des corps A et Bqui
seront à peu près dans le rapport de leurs solubilités ; les dépôts ne seront plus homogènes.
Éliminons alors totalement le solvant n^ 1 et dissolvons le résidu dans une certaine quantité du solvant n^ 2. La difTéFence des solubilités étant moindre dans ce dernier, la solution va se trouver sursaturée par rapport au corps B, tandis qu'elle ne sera pas encore saturée par rapport à Â. Des concentrations successives vont donc nous permettre d'isoler un certain nombre de fractions à peu près pures de B jusqu'au moment où la composition du résidu sera représentée sensiblement par
le rapport' r?. Nous éliminerons alors le solvant n^ 2, et nous
recommencerons la même série d'opérations avec le solvant n^l, et ainsi de suite, jusqu'à ce que le résidu devienne trop faible pour être manipulé commodément. Bien entendu, il sera généralement nécessaire de soumettre séparément les diverses fractions de A et de B à Une ou deux nouvjelles cristallisations de façon à en achever la purification.
Cette méthode s'applique avantageusement, entre autres exemples, à la séparation des éthers o etp nitrocinnamiqucs obtenus simultanément dans la nitratîon du cinnamate de méthyle. Les dissolvants choisis seront l'alcool et Tacétone, la différence de solubilité étant beaucoup plus grande dans le premier dissolvant qîiê dans le second.
Il existe d'autres prôèédés de cristallisation fractionnée. Ainsi, on peut, dans certains cas, préparer une dissolution sursaturée des deux constituants et amorcer la cristallisation de l'un d'eux par un germe. Cette méthode est utilisée surtout pour les dédoublements de racémiques.
On peut aussi dissoudre le mélange des deux substances dans un dissolvant commun à toutes deux, et précipiter ensuite des fractions successives par l'adjonction d'un autre dissolvant dans lequel les deux substances seront beaucoup moins solubles. Dans ce cas, la substance qui se trouve en plus grande proportion dans le mélange se précipitera la première.
Au cas où aucune de ces méthodes ne pourrait être appliquée, on tâcherait d'obtenir des cristaux aussi volumineux que possible, et on les trierait ensuite à la loupe. Enfin, comme dernière ressource, on aura recours à des procédés chimiques pour effec-» tuer la séparation, c'est-à-dire que dans le cas de deux acides, par exemple, on transformera ceux-ci en éthers cristallisables, qu'on fractionnera, et l'on saponifiera ensuite chaque fraction.
Cristallisation des matières sirupeuses. — Il arrive fréquemment qu'on obtient, par évaporation d'une solution, un résidu sirupeux qui ne cristallise pas, à cause de la présence d'une trop grande quantité d'impuretés. Dans un pareil cas, on cherchera à provoquer la solidification soit par l'adjonction d'un germe, soit en refroidissant la masse à aussi basse température que possible (mélange de sel et de glace, chlorure de méthyle, etc.).
On arrive souvent au résultat voulu en étendant le sirop sur une plaque poreuse, et en plaçant celle-ci sous une cloche où l'on fait le vide. Au bout d'un temps assez court, la majeure partie du liquide est absorbée par la plaque, tandis que le restant s'est solidifié et peut alors être obtenu cristallisé par les procédés habituels.
Obtention de cristaux mesurables. — Pour obtenir des cristaux mesurables et bien formés, il faut que la cristallisation s'opère lentement et par évaporation spontanée.
On choisira donc un dissolvant dans lequel la substance soit assez soluble à froid, et l'on préparera une dissolution à peu près saturée. Cette dissolution sera placée dans un cristallisoir qu'on recouvrira d'une feuille de papier à filtrer et qu'on abandonnera dans un endroit tiède, à l'abri de toute variation brusque de température et de toute commotion.
Le dissolvant devra être choisi après de nombreux essais préliminaires eiTectués sur un verre de montre; on prendra de préférence l'eau, l'alcool méthylique ou élhylique, le chloroforme et l'acétone; le benzène est moins à recommander.
Si l'on se sert de mélanges, on aura soin de choisir des liquides miscibles en toutes proportions. On prendra, par exemple, l'eau avec l'alcool ou avec l'acide acétique; la ligroTne et l'éther avec le chloroforme ou le benzène, etc. L'expérience personnelle peut d'ailleurs seule servir de guide dans chaque circonstance particulière.
Les cristaux séparés de la solution par décantation seront débarrassés des eaux mères par un essuyage soigneusement fait avec du papier de soie. Il faut éviter en effet de les laisser se recouvrir des efflorescences que ne manquerait pas de provoquer l'évaporation du liquide.
vn. — Sublimation.
Cette méthode de purification des corps solides volatils consiste à obtenir des cristaux par refroidissement de la
Fig. Il, — Verre» de nionire pour la sublimation.
vapeur. Elle est applicable aux substances qui ont une tension de vapeur sensible à une température très voisine de leur pointde fusion. C*est le cas par exemple de l'iode, du camphre, qui, chauITés, se volatilisent sans avoir pris au préalable Tétat liquide.
Quand le corps a une tension de vapeur appréciable à la température ambiante, , une faible élévation de température en i un point suffit à produire la sublimalion. Dans les collections, les flacons renfermant le camphre, riodure d'éthylône, le chlorure d'iode, sont tapissés de cristaux du côté exposé à la fenêtre, quand la température de la pièce est plus élevée que celle du dehors.
Un appareil à sublimation se compose de deux parties : un générateur de vapeur où la substance est chaufl*ée à la température juste nécessaire pour produire la vaporisation et une paroi froide où s'effectue la condensation. Pour de petites quantités de matière , on emploie deux verres de mon
Fig. 1-^. — Creuset pour la siiLlimation.
Ire de même diamètre, réunis par les Lords cl maintenus l'un contre l'autre au moyen d'une bride en clinquant. Pour des
quantités plus importantes, on prend un creuset de porcelaine que Ton bouche en plaçant sur Touverlure une feuille de papier à filtre et en enfonçant par-dessus le couvercle. On refroidit au besoin le couvercle au moyen de rondelles de papier à filtre que Ton imbibe d'eau avec une pissettc. La matière est placée sur le verre de montre inférieur ou dans le fond du creuset. Elle peut être recouverte d*une rondelle de papier à filtre qui a pour mission de filtrer les vapeurs. On chauffe très lentement sur un petit bain de sable. L'opération terminée, on trouve le verre de montre supérieur, ou la feuille de papier intercalée entre le couvercle et le creuset, ainsi que les parois du creuset lui-même couvertes de cristaux. On purifie ainsi Toxalate de méthyle, l'anthracène, Talizarine, Tanthraquinone, etc.
Vin. — Dessiccation.
A. Corps solides.
La dessiccation s'effectue par différents procédés. Celui qui consiste à chauffer la substance à une température suffisante pour que la partie volatile soit éliminée est le plus simple. On emploie à cet effet des étuves.
Une étuve est constituée par une caisse en cuivre à double paroi, entourant Tenceinte dans laquelle on dispose, sur des tablettes, les substances à dessécher. Dans Tenveloppe extérieure, on place, suivant la température que Ton veut obtenir, de l'eau ou de l'huile. Dans le premier cas, l'étuve est surmontée d'un serpentin réfrigérant dans lequel viennent se condenser les vapeurs; si le liquide employé est de l'huile, un thermomètre plongeant à l'intérieur du bain en fait connaître la température. Le liquide est chaiifl'é par une petite rampe de gaz. La porte est percée d'une ouverture munie d'un papillon qui permet de régler le courant d'air qui circule à Tintérieur, appelé par une petite cheminée.
On a imaginé un certain nombre de rrgulateurs très ingénieux qui permettent de maintenir rigoureusement constante la température d'une étuve à huile.
Les étuves que l'on construit ordinairement perdent par rayonnement une forte quantité de chaleur. Kilos sont, en été, une cause de gôno dans le laboratoire. De plus, les becs employés brûlent incomplètement le gaz, et les produits de cette mauvaise combustion, auxciuols on n'a ménagé aucune issue, viennent vicier l'air. C'est pour éviter ces inconvénients que M. Friedel a fait construire pour les laboratoires de la
nouvelle Sorbonne des étuves d'un modèle particulier. LVluve est entourée d'une seconde enveloppe en tôle dans laquelle circulent les gaz de la combustion qu*une cheminée emmène à l'extérieur. Sur la paroi supérieure, se trouve une couche de sable qui diminue la perle par rayonnement et qu'on peut utiliser comme bain de sable.
Une disposition ingénieuse d'étuve à eau est celle qui consiste à utiliser le chapiteau de Talambic qui sert à la préparation de Teau distillée.
Si la matière que Ton veut dessécher ne peut être chauffée sans inconvénient, on opère la dessiccation à la température ordinaire. Pour cela on emploie une cloche à douille reposant sur un plan de verre rodé, ou bien les appareils spéciaux connus sous le nom de dessif^cateurs.
On prend comme substance desséchante, s'il s'agit d'enlever de l'eau ou de l'alcool, le chlorure de calcium ou l'acide sulfurique. C'est ce dernier qui convient le mieux. On place de l'acide ordinaire, à 66® B., dans un large cristallisoir, si l'on emploie une cloche, ou simplement dans le fond du dessiccateur. Il faut se rappeler que l'absorption de la vapeur d'eau n'a lieu que par la surface de l'acide. Rien ne sert donc d'employer une grande quantité de ce dernier : il suffit d'en verser sur une hauteur d'environ 1 centimètre et de le renouveler lorsqu'il est hydraté. On atténuera ainsi la gravité des accidents causés par les projections d'acide qui se produiraient si la cloche venait à se rompre quand on y fait le vide.
M. Brûhl a proposé de placer la substance desséchante à la partie supérieure de l'appareil. Cette disposition est plusrationnelle, car l'air humide, plus léger, gagne toujours le sommet; elle permet une dessiccation plus rapide, mais elle est moins pratique et ne semble pas avoir été adoptée, du moins en France.
Si l'on veut absorber des vapeurs de benzène, d'éther de pétrole ou d'autres hydrocarbures, on réussira bien en remplaçant l'acide sulfurique par des fragments de paraffine ou des vieux bouts de tube de caoutchouc.
On accélère la dessiccation en faisant le vide dans l'appareil, ce qui facilite la formation des vapeurs. On dispose alors dans la douille de la cloche un tube à robinet qui permet de la relier avec la trompe à eau.
Si la substance est imprégnée d'un acide volatil, chlorhydriqu.-, acétique, on placera à côté de l'acide sulfurique un
autre vase contenant de la chaux qui absorbera les vapeurs acides *.
Enfin, pour les corps qui retiennent énergiquement le dissolvant, on combinera Taction de la chaleur et celle du vide. La substance sera placée dans un tube ou dans un ballon muni d'une rentrée d'air (voyez Distillation) et chauffée dans un baînmarie ou dans un bain d'huile.
B. Corps liquides ou solutions.
La dessiccation des liquides et des solutions s'effectue en mettant ces derniers en contact avec une substance avide d'eau.
Le choix de la substance desséchante dépend essentiellement de la. nature du corps à dessécher. Elle doit remplir deux conditions essentielles qui sont : i^ de ne pas être soluble dans le liquide en expérience; 2® de ne pas contracter de combinaison avec lui. On est cependant obligé quelquefois, comme nous le verrons, de passer outre à cette dernière condition.
Les substances les plus employées pour la dessiccation des liquides sont : le chlorure de calcium fondu, les sulfates anhydres de sodium et de magnésium^ le carbonate de potassium sec, la potasse sèche, la baryte anhydre, le sodium.
L'emploi du chlorure de calcium est certainement le plus fréquent. Il est tout indiqué lorsqu'il s'agit de dessécher une subtance neutre. On devra faire attention, toutefois, à ce fait que le chlorure de calcium forme volontiers des combinaisons doubles, par exemple avec les alcools et avec les aminés, et qu'il ne peut être employé dans ces cas. On ne l'emploiera pas non plus pour dessécher un acide. D'autre part, il arrive que le chlorure de calcium commercial, fondu ou desséché, est un peu alcalin. On évitera donc de s'en servir lorsqu'il s'agit d'un liquide sensible aux alcalis, une aldéhyde par exemple.
Le sulfate de sodium anhydre, obtenu par dessiccation du sel cristallisé, rend de bons services dans presque tous les cas. H est parfaitement neutre et ne forme jamais de combinaisons
1. Le débutant doit être mis en garde contre une erreur dans laquelle il manque rarement de tomber. Ayant disposé son appareil desséchcur, cloche ou dcssiccateur, il laisse fonctionner la trompe pendant des heures. Consommation d'eau inutile, car une fois la dépression établie dans Tappareil, s*il n'y a pas de rentrée d'air, elle doit se maintenir, puisque l'acide sulfurique absorbe les vapeurs d'eau qui se dégagent. En laissant subsister la communication avec la trompe, on use inutilement son acide sulfurique à absorber la vapeur d'eau que celle-ci émet continuellement.
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doubles. Sa puissance de dessiccation est cependant moindre que celle du chlorure de calcium et il est impuissant à déshydrater les liquides qui forment avec Teau des hydrates, comme » c*est le cas pour certains alcools et pour certaines bases.
Le sulfate de magnésium se comporte comme celui de sodium. Le carbonate de potassium est surtout employé pour dessécher les alcools, les cétones et les bases.
La potasse sèche est la substance de choix lorsqu'il s'agit de
dessécher une base. Il arrive cependant que certaines bases
forment avec Teau des hydrates que la potasse ne dissocie pas.
f On obtiendra alors une dessiccation totale par l'action de la
baryte anhydre, employée à chaud s'il y a lieu.
La baryte anhydre sert aussi à déshydrater les alcools, bien qu*elle forme souvent des combinaisons avec eux. Dans ce cas On emploie une quantité limitée de baryte et Ton perd une partie \ du liquide pour être assuré de la dessiccation du reste.
Le sodium est employé pour la dessiccation des carbures, des f éther-oxydes, des bases de la série grasse. Ce métal est introduit dans le liquide à dessécher, soit sous forme de minces lamelles, soit mieux, sous forme de fils.
I Pour dessécher un liquide, on introduit le déshydratant
I choisi, soit en poudre, soit en menus fragments et on laisse < en contact quelques heures. On filtre alors dans un flacon i sec et on ajoute une nouvelle quantité de matière desséchante. On procède ainsi jusqu'il ce que la dernière portion du corps i desséchant reste inaltérée après un contact de plusieurs heures f avec lé liquide à dessécher. Il y a avantage, en général, à ) renouveler plusieurs fois la substance desséchante plutôt qu'à i en employer de suite une grande quantité.
' Souvent, lorsqu'on a une petite quantité de liquide à sécher
et qu'on ne veut pas perdre les quelques gouttes qui imprègnent le corps déshydratant, on dilue ce liquide avec un solvant conve- * nablement choisi et dont on pourra le séparer facilement; ce même solvant, préalablement bien desséché, sert à laver le filtre et la substance desséchante lors de chaque filtration. Cette pratique offre, en outre, l'avantage de mieux assurer la dessiccation dans les cas, fréquents, où l'on a affaire à des liquides un peu visqueux. Elle est également applicable au cas d'un corps solide dissous.
IX. — Distillation
L'opération de la distillation consiste à réduire par l'action de la chaleur un corps en vapeurs, que Ton condense ensuite par refroidissement. Elle sert à séparer un corps volatil des matières fixes qui l'accompagnent.
La distillation fractionnée permet la séparation de matières volatiles dont les points d'ébuUition sont différents.
Distillation proprement dite. — Distillation sous la pression normale. — Le plus ancien appareil dislillatoire est la cornue, l'ancienne rctorte des alchimistes. Son emploi est peu fréquent comme appareil distillatoire proprement dit dans les laboratoires de chimie organique. On lui préfère un ballon muni d'un tube à dégagement, soit mobile et traversant le bouchon, soit soudé au col môme du ballon. Les figures 6 et 13 montrent ces deux dispositions.
Ce ballon sera chauffé, suivant les cas, soit au bain-marie, soit au bain d^huile, soit sur une toile métallique; mais, dans tous les cas, on ne devra jamais négliger d'introduire dans le liquide quelques fragments de brique ou de biscuit poreux, ou encore une cloche de Gemez, destinés à régulariser l'ébullition. Lorsqu'on ne prend pas cette précaution, il se produit souvent des soubresauts violents qui risquent de brisef le ballon, ou des ébuUitions soudaines qui entraînent une partie du liquide dans le réfrigérant.
L'appareil de condensation varie suivant les liquides sur lesquels on opère. Pour les liquides très volatils, dont la condensation demande une large surface réfrigérante, on emploie quelquefois un serpentin de verre ou de métal traversant un vase où circule de l'eau que l'on refroidit au besoin par addition de glace. Mais l'appareil le plus usité est le réfrigérant imaginé par Liebig. 11 se compose de deux tubes concentriques disposés comme le montre la figure 13. Dans l'espace annulaire circule un courant d'eau froide que l'on obtient en reliant par un caoutchouc la tubulure inférieure à un robinet placé sur la canalisation du laboratoire. L'eau qui a circulé sort par la tubulure supérieure et est évacuée par l'intermédiaire d'un caoutchouc.
Le tube intérieur doit être d'un large diamètre et en verre mince, afin d'assurer une bonne condensation. 11 se compose en général d'un tube large auquel on soude un tube de plus
faible diamètre. On façonne en biseau rextrémité de ce dernier, afin de faciliter Fécoulemenl des gouttes. S'il s'agit de liquides neutres et très volatils, éther, alcool, benzène, il y a intérêt à employer un tube de métal, cuivre, plomb ou étain, dont la meilleure conductibilité assure une condensation plus parfaite. Ce tube intérieur est relié à Tappareil distillatoire par rintermédiaire de bouchons de liège ou de caoutchouc, suivant la nature du liquide en expérience. On recueille le liquide condensé à l'autre extrémité, soit en inclinant le récipient, soit en intercalant un tube intermédiaire coudé qui permet de maintenir le récipient vertical.
Parmi toutes les formes de réfrigérants que Ton a proposées, nous devons mentionner le réfrigérant de M. Bidet, à cause de sa grande puissance. La disposition ordinaire s'y trouve renversée, l'eau circulant à l'intérieur du système annulaire et les vapeurs à l'extérieur. La surface réfrigérante se trouve ainsi largement augmentée, et l'action de l'air vient s'ajouter à celle de l'eau.
Le réfrigérantde M. Vigreux possède également une puissance de condensation considérable. Sa disposition générale est la même que celle du réfrigérant de Liebig, mais le tube intérieur porte des enfoncements formant des pointes dirigées vers le centre; il présente l'aspect du tube à distillation fractionnée du môme auteur (voirfig. 17).
Si le point d'ébullition du liquide dépasse 130», on doit rejeter le réfrigérant à eau. Outre qu'il est inutile d'employer dans ce cas une ; réfrigération intense, Tafflux de vapeurs à haute température contre une paroi froide en verre amènerait probablem£nt :1a .rupture de celle-ci. On emploie alors un simple tube mince en verre, d'une longueur de 50 à 60 centimètres ; la réfrigération est opérée par l'air, et elle est très suffisante.
Enfin au-dessus de 200^, pourvu que l'on n*ait pas à distiller des masses trop fortes de liquide, on peut supprimer tout réfrigérant. La condensation s'opère sur les parois du tube abducteur et du récipient.
Dans certains cas, lorsqu'on distille de petites quantités de liquide, on peut, au lieu d'employer un réfrigérant, se servir comme récipient d'un second ballon à distiller (suivant un dispositif analogue à celui de la fig. 14) que Ton refroidit par un filet d'eau continu. Le ballon récipient est alors disposé au-dessus d'un entonnoir dont la douille est munie d'un caoutchouc et qui sert à recueillir et à évacuer Teau de réfrigération.
Distillation sous pression réduite. — Lorsque raction de la chaleur provoque une décomposition du liquide, on peut abaisser notablement la température d'ébuliition en opérant sous pression réduite. Le vide nécessaire est obtenu au moyen de la trompe à eau dont sont pourvus tous les laboratoires possédant une pression d'eau suffisante.
Les vases destinés à tenir le vide doivent naturellement être choisis résistants. Les ballons d'épaisseur moyenne conviennent
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Fig. 13. — Distillation sous pression réduite.
bien pour cet usage; les fioles à fond plat doivent être rejetées, leur forme ne leur donnant pas une résistance suffisante.
On relie la trompe au récipient où se condensent les vapeurs au moyen de caoutchoucs entoiles spéciaux. On intercale entre les deux un manomètre à mercure qui indique la pression existant à rinlérieur de l'appareil.
Les manomètres employés sont de deux sortes. Un simple tube d'un diamètre de 5 à 6 millimètres, plongeant dans un vase contenant du mercure, et placé devant une échelle graduée en millimètres constitue le plus simple des manomètres. II convient dans ses indications de tenir compte de la pression barométrique du moment.
On construit également des manomètres qui indiquent la pression absolue. Analogues au manomètre tronqué des machines pneumatiques, ils sont constitués par un tube recourbé
eu U. Une branche est fermée, l'autre communique avec les appareils. Du mercure remplit toute la branche fermée et une partie de la branche ouverte. Lorsque le vide s'établit, le mercure descend dans la première et monte dans la seconde.
Fig. 14. — Distillation sous pression rcUuiio avec rentrée d'air.
La valeur de la pression est donnée par la distance entre les deux niveaux.
Avec ce dispositif, on doit prendre de minutieuses précautions pour éviter toute introduction d'air ou de liquide volatil dans la branche fermée. Il se forme alors dans celte branche une chambre de vapeur, et les indications de l'appareil n'ont plus aucune valeur.
Les figures 13 et 14 montrent la disposition de deux appareils employés pour distiller sous pression réduite. Dans la pre-
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mière, le liquide étant assez volatil, on a utilisé un réfrigérant à eau. Dans la seconde, le réfrigérant a été supprimé, le tube abducteur débouche dans un second ballon tubulé relié au manomètre. C'est le cas le plus général.
Qu'il s'agisse de distiller sous la pression normale ou dans le vide, le ballon générateur est chauffé soit dans un bainmarie, soit dans un bain d'huile, soit directement à la flamme d'un brûleur de Bunsen que l'on tient à la main, et que Ton fait tourner de manière à envelopper le ballon tout entier avec la flamme et à éviter les surchauffes locales qui ne manqueraient pas de se produire, surtout avec les liquides un peu huileux, dont Tébullition n'est pas régulière. On facilite l'ébullition dans le premier cas en plaçant dans le liquide des fragments de brique ou de pierre ponce, ou de petits fragments de tubes capillaires de verre. Si l'on distille dans le vide, on pratique une rentrée d'air. Pour cela, on ajuste dans le bouchon du ballon, à côté du thermomètre, un tube de verre portant un prolongement étiré Ji la lampe. Cette partie étirée plonge dans le liquide et doit être assez capillaire pour que la rentrée d'air; suffisante pour agiter le liquide et régulariser l'ébullition, ne diminue sensiblement pas le vide à l'intérieur de l'appareil.
La trompe à eau, presque toujours employée dans la pratique courante des laboratoires, ne permet guère, dans les meilleures circonstances, d'obtenir des pressions inférieures à 10 millimètres de mercure. Bien que ce vide soit suffisant dans la grande majorité des cas, on peut avoir intérêt quelquefois, à distiller sous une pression encore plus basse. Dans ce cas, on utilisera le vide produit par la trompe à mercure.
Ici, des précautions minutieuses seront nécessaires pour assurer l'étanchéité de l'appareil qui devra être construit si possible entièrement en verre soudé ou tout au moins soigneusement mastiqué. Bien entendu, il ne saurait être alors question de rentrée d'air, et Tébullition du liquide sera plus pénible. On remédiera autant que possible à cet inconvénient en plaçant dans le ballon une quantité assez notable de rognures de platine ou de fragments de verre.
On peut éviter l'emploi de la trompe à mercure en utilisant pour obtenir des vides élevés, l'artifice proposé par Erdmann< et qui consiste à remplir tout l'appareil de gaz carbonique pur puis à condenser celui-ci dans une petite ampoule, au moyen de l'air liquide. Le vide ainsi obtenu peut atteindre mm, 05. MM. E. Fischer et Harries * ont décrit un appareil dans lequel
\. D. Chem. G., 36, 3456.
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i»a vide très complet est obtenu au moyen d'une pompe à huile et dans lequel les produits gazeux pouvant se former au cours de la distillation sont condensés au moyen d'air liquide.
Distillation fractionnée. — La distillation fractionnée a pour but de séparer des liquides ayant des points d'ébullition diCTéreats. Elle s'opère également à la pression normale et sous pression réduite.
Les appareils employés, comme les grands appareils industriels qui servent à la rectification de l'alcool, de l'éther, des benzols, sont basés sur deux principes : l'analyse des vapeurs par la condensation, et leur barbotage à travers le liquide condensé. La théorie de ces appareils a été longuement étudiée; il en existe une très grande quantité. Nous ne nous arrêterons ici qu'aux quatre plus simples, les autres ne présentant sur eux que des inconvénients, sans être plus puissants.
Tube à perles, — Il est fort simple, robuste, et peut être construit par le chimiste sans le secours d'un ouvrier. Un tube de verre d'un diamètre de 15 à 20 millimètres est rétréci à la partie inférieure. Celte partie s'engage dans le bouchon du ballon générateur. A la partie supérieure, à 4 ou 5 centimètres du bord, est soudé un tube abducteur communiquant avec un réfrigérant. Le tube est garni avec des perles de verre ou de porcelaine. On comprend aisément son fonctionnement. Il se produit un barbotage énergique des vapeurs : les parties les plus volatiles gagnent le sommet du tube et vont au réfrigéralit. Un thermomètre indique leur température. Cet appareil fonctionne bien jusqu'à 140-150'', à condition qu'on l'entoure de papier ou de toile d'amiante dès qu'on arrive à 120°. Au delà, il s'engorge et ne fonctionne plus.
Tube Henningpr-Le Bel. — La figure 15 représente cet appareil. Il se compose d'ure série d'ampoules de verre communiquant entre elles par un tube ('ont le diamètre doit varier suivant la volatilité des liquides sur lesquels on opère. Leur communication est encore assurée par des tubes latéraux de faible diamètre servant au reflux des liquides condensés. Les étranglements ménagés entre les ampoules portent des corbeilles de toile ou de fil de platine. Nous renverrons pour la théorie de la distillation fractionnée et l'élude complète de cet appareil à l'excellent article d'Henninger-Le Bel [Dictionnaire de Wurtz, 1" Supplément, article Distillation, p. 662).
Pour des liquides bouillants jusqu'à 120^, on peut employer un appareil à 15 et même à 20 boules, constitué par des tron-
çons de 5 boules réunis par des rodages. De 420 à 150'', on se servira de 10 boules; de 150 à 200*, 5 boules suffisent. Enfin, au-dessus de 200*», on ne peut guère prendre plus de 3 ou 4 boules. Toutes les fois que le liquide bout au-dessus de 100% il est bon de protéger Tappareil contre le refroidissement de
Taîr en Tcntourant d'un manchon de papier. Sans cette précantion, on risque de voir les boules s'engorger et les siphons ne plus fonctionner.
Serpentin Schlœsing-Le Bel. — Cet appareil est de beaucoup plus simple et moins fragile que le précédent. Le barbotage y est supprimé et remplacé par le contact continu des vapeurs ascendantes avec le liquide qui ruisselle sur les parois. La figure 16 le représente. Il est d'un emploi très commode, à cause de son peu de hauteur et de sa grande solidité. Sa puissance est comparable à celle du tube à boules Il est surtout précieux pour les liquides bouillant au-dessous de 100\ à cause de sa grande surface condensante.
Pour èlre efficace, la distillation fractionnée doit être entourée de précautions minutieuses.
Quand il sera possible, le liquide sera placé dans un vase métallique où l'ébullition se fait plus régulièrement. On s'efforcera de régler la flamme du brûleur de telle sorte que le liquide coule au hoc du réfrigérant goutte à goutte, d'un mouvement uniforme. Pour cela, le feu doit être maintenu parfaitement régulier, ot l'appareil préservé des courants d'air. On règle le feu, non pas avec le robinet, mais avec une pince à vis placée sur le caoutchouc, dispositif qui permet de régler plus rigoureusement l'admission du gaz. D'une manière générale, on doit commencer la distillation fractionnée avec l'appareil le plus puissant qu'on ait à sa disposition, en tenant compte naturellement du point d'ébullition du liquide.
Fig. r>. — Tube Ilenningcr-I^ Bol.
La distillation fractionnée est un moyen de purification qu'on ne doit employer qu'après avoir épuisé les moyens chimiques, car il est souvent illusoire. Enfin, il convient de n'attacher qu'une importance relative aux fractions fournies par une première, une deuxième et même une troisième opération; au fur et à mesure qu'on avance on voit les points d'ébullition se modifier considérablement. Il faut n'opérer que sur des substances parfaitement desséchées, la présence de la vapeur d'eau
Fig. 16. — Serpentin Schlœsing-Le Bel.
étant une cause importante de perturbation. On remarquera aussi que la présence de corps résineux dans le ballon dislillatoire élève notablement le point d'ébullition des parties distillées, surtout quand on fractionne dans le vide sans appareil rectificateur.
On recueille à part les différentes fractions, puis on les repasse séparément dans l'appareil; on recommence avec les nouvelles fractions obtenues, et ainsi de suite jusqu'à ce qu'on obtienne des parties importantes ayant des points d'ébullition constants.
Tube de Vigreux» Ce tube, représenté par la figure 17 est composé simplement d'un tube de verre mince dans lequel on a
emi)outi/à chaud, une série de pointes dirigées vers Tintérieur. Tout en étant plus simple que les précédents, il est aussi puissant et présente Tavantage de pouvoir être construit par le chimiste.
Appareil Claudon-Morin. ^^ Dans cer«< taines recherches, par exemplelorsqu^oa étudie les pétroles, les produits de la distillation du bois ou des fermenta-:
tions, on doit opérer des fractionnements sur des quantités de liquide telles que les dimensions des appareils de laboratoire deviennent beaucoup trop restreintes. On a alors recours à des appareils tels que celui de MM. Claudon et Morin dont nous donnons un dessin. La colonne C contient 10 plateaux où le barbotage s'effectue sur des disques de toiles métallique. Ces plateaux sont montés sur un tube annulaire où Ton peut à volonté faire circuler de l'eau, ce qui permet de faire varier la condensation et par suite d'obtenir le meilleur barbotage possible. Ledébitdecetleeaudoitélreparfailementconslant; on y parvient en faisant au préalable passer l'eau par un vase de Mariotte.
Distillation fractionnée sous pression réduite. — La distillation fractionnée dans le vide peut s'effectuer à l'aide des mêmes appareils qui servent pour fractionner à la pression ordinaire. Cependant l'emploi de ces appareils est assez délicat. Le tube à boules fonctionne généralement mal par suite de l'irrégularité de l'ébullilion et surtout à cause de sa tendance à l'engorgement. Le serpentin et surtout le tube de Vigreux donneront les meilleurs résultats si Ton s'attache à produire une ébullition régulière.
Mais l'appareil dont l'emploi est le plus commode, et qui donne de très bons résultats dans la plupart des cas, est certainement le ballon de Wurtz. Cet appareil, représenté dans la figure 19, est constitué par un ballon à distiller sur le col duquel sont soufflées des boules, généralement au nombre de trois. Ces boules assurent la condensation des vapeurs les moins volatiles, elles sont séparées par des étranglements suffisants pour rendre efficace le contact des vapeurs avec
Fig.n.— Tubo roctilicateur do Vigreux.
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les liquides condensés, sans provoquer d'engorgenaents. I Un problème des plus délicats se pose à propos de la distil-
I lation fraclionnéc dans le vide. C'est celui de la séparation des
Fi g. 18. — Appareil Claudoi^MoriD.
difTérentes portions obtenues au cours du fractionnement. Le plus souvent, on se contente, lorsqu'on veut mettre à part la fraction qui vient de distiller, d'interrompre l'action de la trompe, de laisser rentrer Tair dans l'appareil et de changer de
récipient. Celle pratique a le grave inconvénient d'interromprerébuUition du liquide^ et il arrive, lorsque la distillation est reprise, que, les équilibres de température n'étant pas établis, le thermomètre marque au début une tem)>érature un peu inférieure à celle qu'il indiquait au moment où Ton a interrompu II se produit ainsi une sorte de chevau-
Fi<^. 19 — Distillation fractioQDée dans lo viJo.
cliement des IVaclions les unes sur les autres qui est nuisible à la bonne marche de l'opéralion.
DilTérenls appareils ont clé indiqués qui permettent la séparation des diverses fraclions sans interrompre la distillation. Parmi les plus pratiques, nous cilcrons ceux de Brûhl ' et do
Bruhl, D, Cfiem. G., 21, 3 339 el 26, 2 5i
Bertrand». Un dispositif très simple, qui peut servir avantageusement lorsque le nombre des fractions n'est pas supérieur à trois et qui peut être facilement construit par le chimislc, est représenté dans la figure 19. Son fonctionnement se conçoitfacilement; on voit que, par une légère rotation de l'allonge, on fait en sorte que le liquide qui distille coule dans l'un ou dans l'autre des deux ballons récipients.
11 est indispensable, pendant toute la durée du fractionneifient, de maintenir rigoureusement constante la pression à rintérieur de l'appareil, les moindres variations de pression j amenant des écarts notables dans les températures d'ébuUition. On y arrive en intercalant entre la trompe et l'appareil distillatoire un flacon d'une dizaine de litres qui remplit le rôle de volant et pare aux variations de débit de la trompe. Divers auteurs ont imaginé des régulateurs spéciaux. Nous citerons ceux de M. Auger* et de M. Bertrand'^ en renvoyant pour leur description aux mémoires de ces auteurs.
X. — Entraînement par la vapeur d'eau
Un grand nombre de substances à points d'ébullition \)hi^ ou moins élevés jouissent de la propriété d'être entraînées par la vapeur d'eau. Grâce à cet artifice, on pourra les séparer d'autres substances qui demeurent fixes dans ces conditions. Ce procédé de purification est plus souvent employé pour les corps de la série aromatique (aminés, phénols, phénols nitrés). On l'utilise par exemple pour séparer rortho-nitro[)hén()l d«'s isomères qui prennent naissance en même temps que lui dans la nitration du phénol. On peut même faire des fractionnements de substances inégalement volatiles avec la vapeur d'eau. C'est ainsi que V. Meyer a pu séparer le mono-nitrolhiophènc du binitro-thiophène, le premier passant tout d'abord seul
La théorie de cette opération n'est pas élucidée, plusieurs facteurs intervenant à la fois dans le phénomène, le point d'ébullition, la tension de vapeur et le poids moléculaire.
On peut employer comme générateur de vapeur un ballon de verre muni d'un tube à dégagement et d'un long tube droit qui fait office de manomètre et de tube de sûreté. Pour régulariser rébullition, on place dans l'eau des fragments de charbon de bois ou des fils de platine. Il est plus commode de se servir d'une marmite de cuivre, telle que celle que représente la
i, G. Bertrand, Bull. Soc. Chim. (3), 29, 778.
G. Berlrand, Bull. Soc. Chim
figure 20. La vapeur est amenée au fond du ballon où se trouve la matière soumise à Tentraînement. Les vapeurs qui se dégagent sont condensées dans un bon réfrigérant
A cause de la réfrigération par Tair, il se produit une condensation partielle de vapeur d'eau dans le ballon, qui finirait par s'emplir outre mesure; c'est pourquoi on chauffe celui-ci audessus d'une toile métallique, avec un bec de gaz dont on règle
Fig. '20. — Entrainoment par la vapeur d'eau.
la flamme de telle sorte que le niveau du liquide reste sensiblement constant.
Une disposition recommandée consiste à incliner le ballon distillatoire de manière à contraindre les vapeurs entraînées à parcourir un chemin sinueux avant d\Trriver au tube de dégagement. On évite ainsi, mieux qu'avec la première disposition, l'entraînement mécanique. Il faut naturellement donner une courbure spéciale au tube d'amenée de la vapeur.
Le liquide recueilli est abandonné dans un entonnoir à décantation, où la substance entraînée ne tarde pas à se séparer de l'eau.
I. — Point de ftiBion
Le point de fusion est un des caractères les plus probants de la pureté d'un corps. La méthode la plus usitée pour sa détermination consiste à chauffer le corps au moyen d'un bain dans lequel plonge un thermomètre et dont on note la température au moment précis où se produit la fusion.
On introduit une parcelle de la substance dans un tube fin, long de 10 à 15 centimètres, fermé par un bout, que Ton obtient eu étirant à la lampe un tube en verre mince, d'un diamètre de 5 à 6 millimètres. Le bain est constitué par de la paraffine blanche, de l'huile d*amandes douces ou de Tacide sulfurique. La paraffine et Thuile doivent être préférées à Tacide sulfurique. Ce dernier, en elTet^ ne peut servir longtemps; il devient rapidement brunâtre par suite du charbonnement des poussières de Tatmosphère qui y tombent; de plus il émet à chaud des vapeurs très désagréable^.
Le vase le plus convenable pour contenir le bain est un vase de Bohème placé sur une toile métallique au-dessus d'un bec Bunsen.
Pour opérer, on chauffe lentement le bain, et on y plonge le tube contenant la matière, en même temps qu'un thermomètre qui s'engage dans un bouchon de caoutchouc fixé dans une pince, la partie du tube où se trouve la matière étant à la hauf teur du réservoir du thermomètre. Il est commode de rendre le tube et le thermomètre solidaires au moyen d'une petite ligature de caoutchouc, de telle sorte qu'on puisse se servir de cet
ensemble pour agiter constamment le bain. On observe en même temps la matière et la colonne mercurielle. Au moment de la fusion, la matière, qui était opaque, devient transparente en se liquéfiant. On note la température à cet instant.
On peut également déposer la substance à la surface d*un petit bain de mercure bien propre contenu dans un vase de Bohême chauffé sur un bec de gaz, et dans lequel plonge le
réservoir d'un thermomètre. La fusion s'observe très facilement, la parcelle solide s'étalant brusque- . ment à la surface du bain lorsqu'elle se liquéfie.
M. Maquenne a perfectionné ce mode opératoire et a imaginé un appareil très pratique et très précis, connu sous le nom de bloc Maquenne. Le bain de mercure est remplacé par une masse parallélipipédique de laiton, chauffée dans toute sa longueur par une petite grille à gaz. Le thermomètre est logé dans un canal qui traverse longitudinalement le bloc, à 3 millimètres environ de la surface. Ce dispositif permet d'éviter la correction qui devient absolument nécessaire lorsque le -t réservoir du thermomètre seul plonge dans le bain et qui peut atteindre 5<^ quand le corps fond vers 250*.
Il suffît pour cela que la colonne de mercure ne dépasse le bloc que de la lon« gdeur nécessaire pour faire la lecture. Cette condition sera réalisée plus facilement grâce à l'emploi de thermomètres raccourcis (voy. page 56); le réservoir du thermomètre devant toujours se trouver vers la partie centrale du bloc.
On commence par effectuer une détermination approximative du point de fusion en déposant une parcelle de substance au milieu du bloc et en chauffant rapidement ce dernier jusqu'à commencement de fusion. On laisse alors refroidir l'appareil d'une dizaine de degrés et Ton élève de nouveau la tempé-
Fig. 21. -- Détermination des points de fusion
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rature mais cette fois d'une façon très lente et régulière (un degré environ par minute). Toutes les demi-minutes, on projettera sur Tendroit du bloc au-dessous duquel se trouve le réservoir du thermomètre une parcelle de la substance bien pulvérisée. La température de fusion du corps sera atteinte quand ce dernier se liquéfiera aussitôt qu'il aura touché le métal.
Le bloc Maquenne fournit des points de fusion absolument rigoureux. Il doit être employé exclusivement lorsqu'on opère sur des corps qu'un chauffage prolongé décompose.
Nous ajouterons que les petites cupules qui sont pratiquées sur la plupart de ces appareils ne sont en réalité nullement indispensables.
La manière dont se comportent les corps en fondant donne
Fig. 33. — Bloc Maquenne.
des indications utiles sur leur état de pureté. Un corps pur fond brusquement entre t ou 2^ suivant la rapidité du chauffage. Au contraire, lorsqu'on opère sur un mélange, la fusion commence en un point, une partie du produit est liquéfiée que \ l'autre est encore solide. Lorsqu'on observe ce fait, on peut \ être certain que la matière examinée n'est pas pure, et qu'elle doit être soumise à de nouveaux traitements.
^ n. — Point d'ébuUition.
' Le point d'ébuUition est aussi caractéristique pour les corps
liquides volatils que le point de fusion pour les solides.
En général, il ne s'agit de déterminer le point d'ébuUition qr.e sous la pression atmosphérique. On n'opère sous pression réduite que lorsque le liquide se décompose à la température
•• de l'ébullition.
L*appareil à employer se compose d*un ballon à distillation (voyez Distillation) dans lequel on place le liquide. Le bouchon est percé d'un trou donnant passage à la tige d*un thermomètre. Le ballon est relié à un appareil condenseur. On chauffe le liquide jusqu'à Tébullition. Les vapeurs s'élèvent dans le col du ballon, et commencent par se condenser sur les parois et sur le thermomètre. La colonne mercurielle monte et reste stationnaire lorsque le mercure et le verre de la tige ont pris la température de la vapeur. On note cette température et la pression atmosphérique du moment.
En chauffant le liquide, il faut avoir soin d'éviter de surchaulTer la vapeur. Ou y arrive en coiffant le bec de gaz d'une petite cheminée tronconique en tôle, et en chauffant seulement le fond du ballon.
La colonne entière du thermomètre doit plonger dans la vapeur, sinon on obtient un point d'ébullition trop bas et sans signification précise, puisqu'il n'y a pas de comparaison possible; c'est l'indication qui se trouve dans certaines publications sous la désignation : point d^ébuUitioH non conigé. Cependant le réservoir doit être assez distant de la surface du liquide pour être à l'abri des projections de gouttelettes chaudes. On construit pour cet usage des thermomètres dont la graduation très courte ne comporte qu'un nombre restreint de degrés cinquante par exemple. Ces instruments sont réunis par série de sorte que l'échelle thermométrique 0** — 350*» soit répartie en six ou sept thermomètres.
Si l'on ne disposait pas de semblables thermomètres, on pourrait cependant obtenir la température corrigée de la façon suivante. Au moyen d'un second thermomètre on déterminera la température de la colonne mercurielle émergeant de l'appareil distillatoîre, en plaçant le réservoir de ce second thermomètre vers le milieu de cette colonne.
Soit t la température ainsi observée. Soient d'autre part N le nombre de degrés occupés par la colonne mercurielle émergeant de l'appareil, T la température d'ébullition observée et Te la température corrigée. On aura :
Tc = T-fN(T~0 *
6480 étant l'inverse du coefficient apparent de dilatation du mercure.
On aura soin, chaque fois qu'on déterminera un point d'ébullition. de noter la pression atmosphérique à cet instant.
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Pour régulariser rébullilion du liquide, on s*en référera aux indications données au chapitre Distillation.
Si Ton a très peu de liquide, on obtient un point d'ébullition approximatif en se servait d'un simple tube à essai portant un j bouchon qui ne ferme pas exactement. Le thermomètre pas-
sant à travers le bouchon descend aussi près du liquide que i possible. On chaufTe avec une très petite flamme. La conden-
^ sation s'effectue suffisamment le long des parois du tube.
' Enfin on peut déterminer un point d'ébuUition exact à 1 ou
2<> près sur quelques décigrammes de liquide au moyen du l dispositif suivant. Le liquide est introduit dans un petit tube en
! verre mince, do 3 à 4 millimètres de diamètre ; ce tube est placé
à côté d'un thermomètre dans un bain d'huile qu'on chauffe lentement. Au sein du liquide on fait descendre une petite cloche f qu'on obtient en donnant un trait de chalumeau à quelques
I millimètres do Textrémité d'un tube capillaire. Grâce à la bulle
I d'air qui s'y trouve emprisonnée, aussitôt que la température
I d'ébullition est atteinte, le liquide entre en ébullilion. On n'a
qu*à lire le thermomètre à cet instant.
, III. — Solubiuté.
I Solideê. — Pour déterminer la solubilité d'un solide, on
introduit dans une fîole pouvant être bouchée une certaine quantité de dissolvant avec un excès de substance finement pulvérisée. Ce matras est placé dans un thermostat à température constante et agité fréquemment. Lorsqu'on juge que la saturation est effectuée, on prélève avec une pipette une certaine quantité de la solution claire qu'on introduit dans une fiole préalablement tarée. L'augmentation de poids de celle-ci donnera le poids P de la solution. On évaporera ensuite cotte solution, soit dans la fiole même si le dissolvant est assez volatil, soit dans une capsule tarée, en opérant à chaud, à l'étuve ou au bain-marie, ou à froid dans le vide sur l'acide sulfurique, selon les propriétés de la substance solide. L'évaporation étant poursuivie jusqu'à poids constant, on connaîtra ainsi le poids p de substance contenue dans la quantité de solution pesée. P. La solubilité peut s'exprimer par le rapport
de ces poids ramené à 100 : S = £ x 100. Elle peut s'exprimer aussi par la quantité de substance dissoute dans iOÛ de dissolvant, on aura alors S = J-- x 100.
En général, on devra faire deux déterminations de solubilité sur deux prises dressai prélevées dans la même fîole à quelque temps d*intervalle. Si ces deux déterminations concordent, on est assuré que la saturation est atteinte.
La méthode précédente n'est pas applicable lorsque le corps dissous est tellement volatil ou tellement décomposable que Tévaporation de sa solution soit impossible. On prélèvera alors une quantité pesée de solution et Ton déterminera la quantité de substance dissoute soit par un titrage soit par un procédé chimique quelconque. S*il s*agit, par exemple, de déterminer la solubilité d*un éther dans le benzène, on saponifiera cet éther à aussi basse température que possible par une quantité connue d'alcali dont on titrera ensuite l'excès.
Liquides. — La solubilité des liquides peut se déterminer comme celle des solides. Lorsque le liquide étudié n'est pas volatil, on pourra employer la première méthode. On emploiera la seconde dans les autres cas.
Gaz. — La détermination de la solubilité des gaz est une opération délicate qui ne peut être effectuée, dans la pratique courante d'un laboratoire de chimie, qu'avec une faible approximation.
Deux procédés peuvent être mis en œuvre. Dans le premier, on sature de gaz une quantité pesée du solvant maintenu à une température donnée, puis on constate l'augmentation de . poids.
Dans le second, un certain volume de gaz est mesure sur le mercure dans une cloche graduée. On fait passer dans cette cloche un volume mesuré du solvant et on agite à plusieurs reprises. La diminution de volume du gaz, mesurée en faisant intervenir toutes les corrections de température, de pression et de tension de vapeur, fait connaître le volume dissous.
Remarque. — Pour qu'une détermination de solubilité ait quelque valeur, il est nécessaire d'avoir une substance et un dissolvant absolument purs, car il arrive généralement que la présence d'une impureté augmente la solubilité des solides et des liquides et diminue celle du gaz.
rv. — Densité.
Corps solides.— La densité d'un solide peut être déterminée pratiquement par deux méthodes : la méthode du f^icon et la méthode des liquides.
Méthode du /Itron. —Celte méthode consiste à dé.terniiner successivement le poids p d'une certaine quantité de la substance, et le poids p' du volume d*eau déplacé par la même quantité
de substance. La densité cherchée D est égale au rapport 2..
La condition absolue pour que cette méthode soit applicable est que le composé étudié soit insoluble dans Teau, et que celle-ci ne réagisse pas sur lui. Dans le cas contraire, on se servira d'un autre liquide peu volatil dont la densité d par rapport à l'eau aura été déterminée au préalable. La densité D
sera alors égale au produit d x ^.
Le flacon à densité se compose d'un réservoir, dont le col est rodé de façon à recevoir un bouchon joignant hermétiquement; ce bouchon est percé d'un orifice et prolongé par un tube capillaire évasé à sa partie supérieure. Au milieu de ce lube se trouve gravé un trait.
Pour effectuer une détermination, on commence par enlever le bouchon et par remplir le flacon, de telle sorte que le liquide aflleurc le bord supérieur. On enfonce alors rapidement le bouchon; le liquide s'élève dans le tube capillaire, au-dessus du trait, si l'appareil est bien construit. Après avoir essuyé soigneusement l'extérieur du flacon, on l'abandonne pendant un quart d'heure près de la balance, de façon à permettre au liquide de prendre la température ambiante. Puis, au moyen d'un tortillon de papier de soie, on essuie la cupule et l'intérieur du tube capillaire jusqu'au trait, qui doit être affleuré par le bas du ménisque. Ceci fait, on efl*eclue la pesée.
On déterminera d'abord le poids de l'eau ou du liquide choisi contenu dans le flacon, à une certaine température qui sera notée, puis Ton introduira dans le flacon vide la sub-' stance solide bien essuyée et séchée (si ce n'est pas un métal ou un corps analogue), en prenant soin de Tagiter vigoureusement, pour la débarrasser des bulles d'air qui peuvent y être attachées; on remplira le flacon, et l'on opérera comme dans le premier cas.
Si les deux déterminations sont faites à la suite l'une de Fautre, on pourra négliger l'influence des variations de température, en remplissant le flacon avec du liquide qui aura séjourné pendant quelques heures dans la pièce où l'on efl*ectue les pesées.
Cette méthode exige, pour être suffisamment précise, l'emploi
d*au moins 4 ou 5 grammes de matière. De plus, elle est assez longue et ne convient guère qu*aux corps compacts.
Méthode des liquides. — Cette méthode est très pratique et s'applique principalement aux cristaux. Elle nécessite simplement que la matière soit absolument homogène.
Le principe de cette méthode est le suivant :
Obtenir, par des mélanges graduels, un liquide de densité telle que la substance qu'on y projette par petits fragments, reste en suspension dans le liquide, sans monter ni descendre, et déterminer après coup la densité du liquide, soit par la méthode du flacon, soit par celle de la balance aréothermique, soit au moyen d'un aréomètre très précis.
On prépare une série de flacons renfermant des liquides dont la densité est comprise entre 1 et 3 par exemple. Ces liquides sont Yiodwe d*éthyle, le bromure d*éthylène, le bromoforme, Viodure de méthylène, et des mélanges de ces composés. On introduit une certaine quantité d'un de ces liquides dans une petite éprouvette à pied de 1 centimètre de diamètre, et l'on y projette un fragment homogène et compact de la substance dont on veut déterminer la densité. Suivant que le solide monte ou descend, on augmente ou Ton diminue la densité de la liqueur en ajoutant un autre liquiJe plus ou moins dense, jusqu'à ce que le solide reste stationnaire.
On déterminera ensuite la densité du liquide, qui sera alors égale à celle du solide.
L'expcrieiîce faite, on filtrera le liquide dans un flacon sec, et on le conservera pour une nouvelle détermination, de telle sorte qu'on n'use presque pas des liquides purs.
Il est évident que cette méthode, qui fournit en général des densités avec 3 décimales, n'est applicable que lorsque la matière solide est sensiblement insoluble dans ces liquides organiques. Ceux-ci pourront d'ailleurs être souvent remplacés par d'autres liquides, tels que des solutions salines, etc.
Corps liquides. — Méthode du flacon. — Pour déterminer la densité d'un liquide, on se servira du pycnomètre qui a été décrit à propos des corps solides, ou du modèle de la figure 23 qui exige une moins grande quantité de substance. Le mode opératoire est absolument le môme : on détermine les poids p et p' d'eau et de liquide renfermés dans le pycnomètre, le bas
du ménisque affleurant le trait. La densité est égale à %,
Si les deux pesées (eau et liquide) n'ont pas été effectuées
à la même température, on Tindiquera de la façon suivante :
ce qui veut dire que la densité du liquide à i5<> a été rapportée à celle de Feau à 4o.
Le remplissage et le nettoyage de ces petits pycnomètres peut offrir quelque difficulté, surtout si le liquide est visqueux. On préparera une série de petits tubes de verre efûlés (fîg. 23) tels que leur extrémité puisse atteindre le fond du pycnomètre, sans cependant empêcher le passage du liquide dans le tube capillaire ; on y adaptera un petit tube de caoutchouc comme le montre le dessin. On remplira la partie supérieure de liquide, et l'on introduira avec précaution le tube coudé dans Tintérieur. On aspirera alors doucement, en vidant avec la pointe du tube effilé la bulle d'air qui diminuera et finira par disparaître. On retirera alors le tube coudé, on nettoiera la cupule et on affleurera comme il a été dit précédemment.
Pour vider et nettoyer le pycnomètre, on le renversera tout en soufflant avec le tube effilé, puis Ton introduira successivement de Talcool et de Téther comme il a été dit, et, après avoir chassé l'éther, on fera passer, toujours au moyen du tube effilé, un courant de gaz ou d'air sec jusqu'à ce que l'appareil soit bien sec.
Avant d'effectuer une pesée, on aura soin de laisser le pycnomètre pendant quelque temps près de la balance, et de vérifier ensuite l'affleurement.
Balance aréothermique. — Si l'on possède au moins 60 centimètres cubes de liquide, on déterminera rapidement la densité en employant la balance aréothermique (fig. 24).
La balance aréothermique est constituée par un fléau de balance F reposant sur un plan porté par une tige verticale qui peut s'élever ou s'abaisser dans une colonne creuse S. Cette colonne peut prendre une inclinaison quelconque par le jeu d'une* vis calante. La partie gauche du fléau porte un contrepoids et une aiguille P qui se déplace devant un cadran divisé.
Fig. 23- — Emplissage du flacon.
La partie droite est divisée en 10 parties égales; à son extrémité, on peut suspendre au moyen d'un étrier c un petit flotteur en verre B déplaçant exactement 10 centimètres cubes, lesté au moyen de mercure. Ce flotteur est relié à Fétrier par rintermédiaire d'un iil fîn de platine.
Le flotteur étant suspendu au fléau, on agit sur la vis pour amener Taiguille en coïncidence avec le zéro de la graduation. Si on le fait alors plonger dans une éprouvelte contenant de Teau distillée à J5o, il faudra, pour rétablir l'équilibre, suspendre à l'extrémité du fléau un poids de 10 grammes. Si le flotteur plonge dans un liquide moins dense que l'eau, le poids à
Fig. 24. — Balance aréo thermique.
ajouter sera moindre; il sera plus élevé dans le cas contraire. On emploie pour rétablir l'équilibre quatre cavaliers pesant 10 grammes, 1 gramme, gr. 1 et gr. Oi. On les placera successivement jusqu'à ce que Taiguille soit revenue au zéro. Les 4 chiffres de la densité seront donnés par les numéros des divisions du fléau où sont suspendus les quatre cavaliers.
Cet appareil bien construit et bien réglé donne la 4® décimale exacte. On prend la température du liquide en plaçant un thermomètre dans l'éprouvette. Avec les appareils qui portent le thermomètre à l'intérieur du flotteur, on ne peut compter avoir la température du liquide, même approchée, à cause de la mauvaise conductibilité du verre et de la couche d'air inter posée.
On doit naturellement dans toutes les déterminations s'as-
treindre à immerger le moins possible du fil de platine de suspension.
Gaz. — La densité d'un gaz, en Chimie organique, peut en général se déduire de son poids moléculaire M, qui est le double de sa densité par rapport à l'hydrogène; on aura donc :
0,0069 étant la dcnsilé de l'hydr jgènc par rapport à l'air.
Les déterminations expérimentales de la densité des gaz sont des manipulations très délicates, du ressort de la Pliysique. Elles n'ont pas à être décrites ici.
V. — Pouvoir rotatoire
Polarimètre. — Le polarimètre le plus habituellement employé est le polarimètre à pénombres de Laurent. Il se compose essentiellement (fig. âS-) :
i^ D*uu polariseur fixe accompagné de lentilles;
2« D'un analyseur mobile autour de son axe, et relié intimement à un vernier circulaire qui se déplace suivant la circonférence d'un cercle gradué fixe. Le vernier et l'analyseur sont mus au moyen d'une crémaillère;
3» D'un tube de verre de longueur déterminée, mastiqué dans une gaine de laiton, et fermé par des disques de verre maintenus par deux couvercles de laiton. Ces couvercles sont vissés sur le tube et appuient sur les disques par rinteruiédiaire d'un ressort à boudin ou d'une rondelle de caoutchouc percée en son milieu;
4** D'un support de forme variable;
5*» D'une lampe à gaz munie de paniers de platine;
La théorie du polarimètre à pénombres n'a pas à être développée ici. On la trouvera dans tous les ouvrages de Physique {Leçons de Physique générale, Chappuis et Berget, 1892, p. 311).
Il suffira de dire qu'en avant du polariseur se trouve un diaphragme dont la moitié est recouverte par une lame demionde pour la lumière jaune, de telle sorte qu'en regardant par la lunette, on verra un champ circulaire divisé en deux parties, dont l'éclai rement relatif variera avec la position de l'analyseur.
On commence par régler le polarimètre. A cet elTct, on place r
la lampe, dont les paniers sont garnis de sel fondu, à environ 5 centimètres de la lentille du polariseur; on retire le tube»
et Ton tourne l'analyseur de façon à voir les deux moitiés dii champ très inégalement éclairées. La partie antérieure d© la lunette est mobile; on la déplace en avant ou en arrière jus<]u*à ce qu'on voie nettement la ligne de séparation des deux demi-^ disques.
Ceci fait, on fait coïncider les zéros du vernier et du gr&ndi cercle, puis on fixe le vernier sur le cercle au moyen de la vis, et Ton rétablit Tégalité d'éclairement des deux moitiés du champ au moyen de la vis qui sert à faire tourner l'analyseur. Cette opération s'appelle mise au zéro.
Fig. 25. — Polarimètro.
On intercale alors le tube rempli de la solution ou du liquide actif, et l'on rétablit l'égalité d'éclairement, qui a été détruite, en manœuvrant la crémaillère. Ceci fait, on lit sur le cercle gradué langle dont a tourné le zéro du vernier.
En général, les divisions les plus fines correspondent au demi-degré. Dans ce cas, le vernier porte doux graduations en sens inverse, allant de 2 en 2 minutes, jusqu'à 30 minutes. On se servira de la partie droite pour les régions positives du grand cercle, et réciproquement.
La lecture des angles est facilitée par une loupe et par un miroir incliné; on sarrangera, en faisant tourner le miroir autour du cercle, pour que la lumière de la flamme soit renvoyée sur le vernier.
Chaque mesure devra être répétée quatre fois, en retournant alternativement le tube dans Tun et dans Tautre sens, puis on prendra la moyenne. Ceci a pour but d'éliminer les erreurs provenant de la dissymétrie du tube. On enlèvera ensuite ce dernier, et l'on vérifiera que Tapparei! revient bien au zéro.
Calcul. — L'angle a dont a tourné le zéro du vernier s'appelle déviation. Soit l la longueur du tube exprimée en décimètres, V le volume de la solution en centimètres cubes, p le poids de la substance dissoute; le pouvoir rotatoire spécifique de la substance (pour la lumière jaune) sera donné par la formule
Si l'on a opéré sur un liquide actif sans employer de dissolvant, le rapport ^ devient égal à la densité d, et l'on a
La condition absolue pour qu'une mesure de pouvoir rota* toire puisse être effectuée avec quelque approximation, c'est que le liquide ou la solution soient très peu. colorés et absolument limpides. On vérifiera ce point en regardant à travers le tube plein un objet éclairé, placé à quelques mètres de distance. Les contours de cet objet doivent apparaître absolument nets.
11 arrive quelquefois qu'en dissolvant la substance dans du benzène ou du chloroforme, la liqueur devient opalescente ; cela provient d'un peu d'humidité apportée par la substance. On la fera disparaître en introduisant dans la liqueur un frag* ment bien sec de chlorure de calcium fondu, et en agitant pendant un instant. Il ne faut jamais filtrer, car la concentration de la liqueur varierait.
L'emplissage du tube nécessite certaines précautions. On commence par nettoyer soigneusement Tintérieur du tube et les disques avec de l'eau et de Taicool, puis avec un peu d'éther et enfin avec des bandes de papier à filtrer enroulées sur une baguette de verre. Lorsque le tout est bien sec, on enduit d'un peu de suif les extrémités rodées du tube, on applique Tun des disques, et l'on fixe le couvercle. Le tube est retourné, l'orifice en haut; on le remplit aussi rapidement que possible du liquide ou de la solution, au moyen d'un petit entonnoir, et en s'arrangeant pour avoir un ménisque fortement convexe. On attend quelques secondes, afin de laisser aux bulles d'air le temps de disparaître, et on glisse latéralement le deuxième
disque, en chassant Texcès de liquide qu'on enlèvera ensuite avec un peu de papier à filtrer* On place ensuite le couvercle, et Ton donne au tube un vigoureux mouvement de rotation autour de son axe, de manière à détruire les stries qui se produisent toujours dans le liquide par suite des vanations de température.
Si le disque de verre a été mal placé, il restera une bulle qu'on ne pourra faire disparaître qu'en recommençant Topération. Toutefois, si cette bulle est de petites dimensions, on peut faire la lecture quand même.
La préparation des solutions de la substance active peut être faite rapidement par le procédé suivant : On pèse dans un petit ballon bien propre et bien sec une certaine quantité de substance, on ajoute au moyen d'une pipette un volume déterminé de dissolvant, on bouche, et on agite jusqu'à ce que la dissolution soit effectuée. 11 ne faut jamais chauffer. On préparera un volume de solution tel, qu'il reste au moins 2 ou 3 centimètres cubes de liqueur après le remplissage du tube, ceci en prévision d'un accident, bulle, glissement du disque, etc.
Choix du dissolvant, — Le dissolvant pourra être quelconques pourvu qu'il satisfasse aux quatre conditions suivantes :
1*> Ne pas réagir sur la substance dissoute;
20 Être rigoureusement inactif sur la lumière polarisée;
3^ Être peu volatil;
40 Dissoudre suffisamment de substance pour qu'il n'y ait pas formation d'une solution saturée.
Certains dissolvants modifient notablement le pouvoir rotatoire des corps actifs; aussi fera-ton bien de se servir du corps pur, ou, si celui-ci est solide, d'effectuer un grand nombre de mesures, à diverses concentrations et dans plusieurs dissolvants.
On se servira de préférence de l'alcool à 95°, de l'acétone et du bromure d'éthylène, ces dissolvants étant les plus sûrs dans la généralité des cas.
Solutions sucrées. — Dans le cas d'une solution sucrée, on abrégera la marche générale en se servant du saccharimèlre de Soleil qui donne directement la teneur pour cent en saccharose d'une solution sucrée.
On met d'abord l'appareil au zéro en interposant entre l'analyseur et le polariseur un tube de 20 centimètres plein d'eau distillée, puis on remplit ce tube avec une solution de 16,33 gram-
mefirde sucre dans 100 ccntîmètres cubes d'eau» et Ton rétablit la teinte primitive en déplaçant le curseur.
Si la liqueur ne renferme que du saccharose, le chiffre donné par le zéro du vernier indique exactement la teneur en saccharose pur de la substance primitive.
S'il y a en outre du glucose ou d'autres sucres, on intervertira le mélange comme il est indiqué dans V Agenda du Chimiste 4907, p, 490.
Lorsqu'on prépare une solution sucrée» il arrive souvent que celle-ci est trouble ou colorée. On y remédiera en ajoutant à la liqueur quelques centimètres cubes de sous-acétate de plomb saturé de litharge, étendant ensuite à 100 centimètres cubes et filtrant sur un filtre sec.
La compression pouvant donner au verre des disques la propriété de polariser la lumière, il faut éviter de les serrer trop énergiquement. C'est surtout avec les tubes qui ferment à vis que cet inconvénient est à redouter. Aussi devra-t-on toujours intercaler entre le couvercle métallique et le disque de verre un anneau de cuir ou de caoutchouc, grâce auquel le serrage se fait juste assez pour assurer la fermeture sans coni« primer énergiquement le verre.
VI. — Pouvoir réfringent
L'appareil le plus pratique pour la détermination de l'indice de réfraction d'un liquide est le réfractomètre de M. Féry {Bull. Soe. Chim. [3], 9, 244).
Cet appareil (fig. 26) se compose d'un micromètre, d'une lunette servant de viseur et d'une cuve mobile ayant la forme d'un prisme et dont les parois sont formées de deux sogmonts de lentille destinés à compenser la déviation imprimée par le prisme liquide Nous renvoyons au mémoire original pour la théorie de l'appareil.
La manipulation est des plus simples. La cuve est portre entre des butées fixes sur une plate-forme qui supporte un vernier se déplaçant devant une graduation flxe. On se sert de la lumière monochromati({ue, comme pour le polarimôtre. Pour régler l'appareil, ori amène le zéro du vernier en coïncidence avec le zéro de l'échelle; au moyen d'une petite vis, on fait coïncider l'image de la fente du collimateur avec le réticule de la lunette. On verse alors le liquide dans la cuve : une épaisseur de 4 à 5 millimètres suffît. L'image dispa-
En général, on devra faire deux déterminations de solubilité sur deux prises d'essai prélevées dans la même fiole à quelque temps d'intervalle. Si ces deux déterminations concordent, on est assuré que la saturation est atteinte.
La méthode précédente n'est pas applicable lorsque le corps dissous est tellement volatil ou tellement décomposable que l'évaporation de sa solution soit impossible. On prélèvera alors une quantité pesée de solution et l'on déterminera la quantité de substance dissoute soit par un titrage soit par un procédé : chimique quelconque. S'il s'agit, par exemple, de déterminer la solubilité d'un éther dans le benzène, on saponifiera cet éther à aussi basse température que possible par une quantité connue d'alcali dont on titrera ensuite l'excès.
Liquides. — La solubilité des liquides peut se déterminer comme celle des solides. Lorsque le liquide étudié n'est pas volatil, on pourra employer la première méthode. On emploiera la seconde dans les autres cas.
Qaz. — La détermination de la solubilité des gaz est une opération délicate qui ne peut être efîectuée, dans la pratique courante d'un laboratoire de chimie, qu'avec une faible approximation.
Deux procédés peuvent être mis en œuvre. Dans le premier, on sature de gaz une quantité pesée du solvant maintenu à une température donnée, puis on constate l'augmentation de . poids.
Dans le second, un certain volume de gaz est mesuré sur le mercure dans une cloche graduée. On fait passer dans cette cloche un volume mesuré du solvant et on agite à plusieurs reprises. La diminution de volume du gaz, mesurée en faisant intervenir toutes les corrections de température, de pression et de tension de vapeur, fait connaître le volume dissous.
Remarque. — Pour qu'une détermination de solubilité ait quelque valeur, il est nécessaire d'avoir une substance et un dissolvant absolument purs, car il arrive généralement que la présence d'une impureté augmente la solubilité des solides et des liquides et diminue celle du gaz.
rv. — Densité.
Corps solides.— La densité d'un solide peut être déterminée pratiquement par deux méthodes : la méthode du fiacon et la méthode des liquides.
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Méthode du /ïtron. — Cette méthode consiste à déteriûiner successivement le poids p d'une certaine quantité de la substance, I et le poids p' du volume d*eau déplacé par la même quantité
I de substance. La densité cherchée D est égale au rapport ^.
1 La condition absolue pour que cette méthode soit applicable
' est que le composé étudié soit insoluble dans Teau, et que j celle-ci ne réagisse pas sur lui. Dans le cas contraire, on se servira d'un autre liquide peu volatil dont la densité d par ! rapport à Teau aura été déterminée au préalable. La densité D
sera alors égale au produit d x S,,
I Le flacon à densité se compose d'un réservoir, dont le col
! est rodé de façon à recevoir un bouchon joignant hermélif quement; ce bouchon est percé d'un orifice et prolongé par un tube capillaire évasé à sa partie supérieure. Au milieu de ce I tube se trouve gravé un trait.
Pour effectuer une détermination, on commence par enlever le bouchon et par remplir le flacon, de telle sorte que le liquide affleure le bord supérieur. On enfonce alors rapidement le bouchon; le liquide s'élève dans le tube capillaire, au-dessus du trait, si l'appareil est bien construit. Après avoir essuyé soigneusement l'extérieur du flacon, on l'abandonne pendant un quart d'heure près de la balance, de façon à permettre au liquide de prendre la température ambiante. Puis, au moyen d'un tortillon de papier de soie, on essuie la cupule et l'intcricur du tube capillaire jusqu'au trait, qui doit être affleuré par le bas du ménisque. Ceci fait, on efleclue la pesée.
On déterminera d'abord le poids de l'eau ou du liquide choisi contenu dans le flacon, à une certaine température qui sera notée, puis Ton introduira dans le flacon vide la sub-' stance solide bien essuyée et séchée (si ce n'est pas un métal ou un corps analogue), en prenant soin de l'agiter vigoureusement, pour la débarrasser des bulles d'air qui peuvent y être attachées; on remplira le flacon, et l'on opérera comme dans le premier cas.
Si les deux déterminations sont faites à la suite l'une de l'autre, on pourra négliger l'influence des variations de température, en remplissant le flacon avec du liquide qui aura séjourné pendant quelques heures dans la pièce où l'on elTectue les pesées.
Cette méthode exige, pour être suffisamment précise, l'emploi
d*au moins 4 ou 5 grammes de matière. De plus, elle est assez longue et ne convient guère qu*aux corps compacts.
Méthode des liquides. — Cette méthode est très pratique et s'applique principalement aux cristaux. Elle nécessite simplement que la matière soit absolument homogène.
Le principe de cette méthode est le suivant :
Obtenir, par des mélanges graduels, un liquide de densité telle que la substance qu'on y projette par petits fragments, reste en suspension dans le liquide, sans monter ni descendre, et déterminer après coup la densité du liquide, soit par la méthode du flacon, soit par celle de la balance aréothermique, soit au moyen d'un aréomètre très précis.
On prépare une série de flacons renfermant des liquides dont la densité est comprise entre 1 et 3 par exemple. Ces liquides sont Viodttre d^étkyle, le bromure d'éthylène, le bromoforme, Viodure de méthylène^ et des mélanges de ces composés. On introduit une certaine quantité d'un de ces liquides dans une petite éprouvette à pied de i centimètre de diamètre, et Ton y projette un fragment homogène et compact de la substance dont on veut déterminer la densité. Suivant que le solide monte ou descend, on augmente ou l'on diminue la densité de la liqueur en ajoutant un autre liqui 'e plus ou moins dense, jusqu'à ce que le solide reste stationnaire.
On déterminera ensuite la densité du liquide, qui sera alors égale à celle du solide.
L'expérience faite, on filtrera le liquide dans un flacon sec, et 01^ le conservera pour une nouvelle détermination, de telle sorte qu'on n'use presque pas des liquides purs.
Il est évident que cette méthode, qui fournit en général des acnsités avec 3 décimales, n'est applicable que lorsque la matière solide est sensiblement insoluble dans ces liquides organiques. Ceux-ci pourront d'ailleurs être souvent remplacés par d'autres liquides, tels que des solutions salines, etc.
Corps liquides. — Méthode du flacon, — Pour déterminer la densité d'un liquide, on se servira du pycnoraètre qui a été décrit à propos des corps solides, ou du modèle de la figure 23 qui exige une moins grande quantité de substance. Le mode opératoire est absolument le môme : on détermine les poids p et p' d'eau et de liquide renfermés dans le pycnomètre, le bas
du ménisque affleurant le trait. La densité est égale à %,
Si les deux pesées (eau et liquide) n'ont pas été effectuées
à la même température, on Findiquerà de la façon suivante :
ce qui veut dire que la densité du liquide à J5<> a été rapportée à celle de Teau à 4®.
Le remplissage et le nettoyage de ces petits pycnomètres peut offrir quelque difficulté, surtout si le liquide est visqueux. On préparera nne série de petits tubes de verre efûlés (fig. 23) tels que leur extrémité puisse atteindre le fond du pycnomètre, sans cependant empêcher le passage du liquide dans le tube capillaire; on y adaptera un petit tube de caoutchouc comme le montre le dessin. On remplira la partie supérieure de liquide, et Ton introduira avec précaution le tube coudé dans l'intérieur. On aspirera alors doucement, en vidant avec la pointe du tube effilé la bulle d'air qui diminuera et fînira par disparaître. On retirera alors le tube coudé, on nettoiera la cupule et on affleurera comme il a été dit précédemment.
Pour vider et nettoyer le pycnomètre, on le renversera tout en soufflant avec le tube efûlé, puis Ton introduira successivement de l'alcool et de l'élher comme il a été dit, et, après avoir chassé Téthcr, on fera passer, toujours au moyen du tube effilé, un courant de gaz ou d'air sec jusqu'à ce que l'appareil soit bien sec.
Avant d'efTectuer une pesée, on aura som de laisser le pycnomètre pendant quelque temps près de la balance, et de vérifier ensuite l'affleurement.
Balance aréothermique. — Si l'on possède au moins 60 centimètres cubes de liquide, on déterminera rapidement la densité en employant la balance aréothermique (Vig. 24).
La balance aréothermique est constituée par un fléau de balance F reposant sur un plan porté par une tige verticale qui peut s'élever ou s'abaisser dans une colonne creuse S. Cette colonne peut prendre une inclinaison quelconque par le jeu d'une* vis calante. La partie gauche du fléau porte un contrepoids et une aiguille P qui se déplace devant un cadran divisé.
Fig. 23- — Emplissage da flacon.
Calorimètres. — Dans les opérations thermochimiques, on mesure les quantités de chaleur par la variation de température d'une masse d'eau déterminée. Cette eau est contenue dans un récipient appelé calorimètre. Celui-ci peut être en métal ou en verre.
En général, on se sert de vases cylindriques en platine, métal dont la chaleur spécifique est très petite et qui se met rapidement en équilibre de température avec le milieu ambiant.
Le poids du calorimètre, multiplié par la chaleur spécifique du platine, donne la valeur en eau de l'instrument.
Pour éviter tous perte ou gain de chaleur provenant d'une cause extérieure, on entoure le calorimètre de deux séries d'enceintes. Voici le dispositif adopté par M. Berthelot :
Le calorimètre en platine repose, par l'intermédiaire de trois pointes de liège, sur le fond d'un cylindre de cuivre. Les parois de ce dernier sont plaquées intérieurement d'argent poli, de manière à réduire autant que possible le rayonnement. Ce système est placé dans une deuxième enceinte constituée par un cylindre de cuivre à doubles parois, entre lesquelles se trouve une grande masse d'eau ; ce deuxième cylindre repose également sur trois supports de liège. Enfin l'enveloppe externe est recouverte d'un feutre très épais qui empêche le réchauffement de l'appareil par l'opérateur.
Nous ajouterons que le vase calorimétrique peut être muni d'un couvercle et que dans la masse d'eau externe plongent un agitateur et un thermomètre.
On disposera le calorimètre dans une salle abritée contre les rayons du soleil. Il est important aussi d'y placer plusieurs jours avant la manipulation les liquides ou solides qui doivent être mis en œuvre, afin qu'il y ait équilibre de température entre eux et le milieu ambiant.
Thermomètres calorimétriques, — Ces thermomètres sont destinés à mesurer des variations de température de quelques degrés seulement, aussi leur échelle est-elle très restreinte. Ils sont gradués par comparaison avec des thermomètresétalons. Chacune de leurs divisions équivaut à un ij^rr de degré,
mais on peut facilement, à l'aide d'une loupe, apprécier le
millième de degré; il faut avoir soin pour cela de tenir le ther-
momèlre bien vertical, de manière à éviter Terreur de parallaxe.
Chaque thermomètre calorimétrique porte inscrits sur sa tige
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le poids du mercure qu'il contient, le poids du Verre de la cuvette et le poids du verre de la tige. Ces données permettent
^ de calculer sa valeur en eau.
Comparaison des thermomètres. — Dans certaines déterminalions, notamment dans la mesure des chaleurs de neutralisa-
i tion, il est nécessaire de connaître au même moment la tem-
pérature de deux liquides différents. Comme, d*autre part, il est très rare de rencontrer deux thermomètres dont les indica-
. lions concordent exactement, il faut savoir déterminer Técart
^ qui existe entre leurs indications.
I S'il s'agit de comparer deux thermomètres seulement, on peut
I opérer de la manière suivante :
On place dans le calorimètre une quantité d*eau suffisante
I pour en remplir les deux tiers. On y fait plonger également les
f deux thermomètres qui servent en même temps d'agitateurs ; on
i remue constamment le liquide, en s'arrètant à chaque demi-
minute pour lice alternativement les deux échelles thermomé*
' . riques.
Exemple :
La comparaison des deux thermomètres A et B a donné les
\ chiffres suivants :
Thermomètre A.
Thcrmomèlre B
minute
43%lo5
15«,lo5
15«,lo3
On en déduit
s Mais il peut se faire que la température du calorimètre, au lieu de rester constante, s'élève ou s'abaisse. Dans ce cas on opère de même; seulement on admet qu'au moment où on fait la lecture du thermomètre B (c'est à-dire à la demi-minute), la température de A correspond à la moyenne des deux lectui-es faites sur ce thermomètre au commencement et à la fin de la minute; on fait la différence entre celte moyenne et la lecture faite sur B, et la moyenne de ces différences donne l'écart entre les deux thermomètres.
L'exemple suivant fera comprendre cette manière d'opérer. Thermomètre A. Thermomètre B.
moyenne = i0*,490 — l i 0^320
2' 10%500 ) — 10%330, moyenne de <....= 0% 460
IC
En prenant la moyenne des nombres inscrits dans la dernière colonne, on trouve :
DÉTERMINATION DE LA CHALEUR DE NEUTRALISATION. — Soit
à déterminer la chaleur de neutralisation de la pipéridine par l'acide chlorhydrique.
On prépare d'abord une solution titrée contenant exactement une molécule d'acide chlorhydrique (36 gr. 5) par litre. On dissout d'autre part 42 gr. 5 (1/2 mol.) de pipéridine dans 2 litres d'eau. Ces liqueurs sont placées dans des vases semblables et conservées Tune près de l'autre pendant plusieurs jours, dans une salle dont la température est constante, de telle sorte que leurs températures soient aussi voisines que possible.
On opère alors de la manière suivante :
On verse un certain volume, soit 100 ce., de la liqueur basique dans un calorimètre en platine que l'on place au centre de la double enceinte, comme il a été dit plus haut. D'autre part, on mesure exactement, au moyen d'une fîolejaugée, 50cc. de solution chlorhydrique ; cette fiole est également placée dans une double enceinte voisine de la précédente. Enfin on fait plonger dans les liquides deux thermomètres qu'on a préalablement comparés. Cela fait, on lit alternativement les deux thermomètres; leurs indications doivent concorder à quelques centièmes de degré près.
Voici un exemple d'une opération de ce genre :
Thermomètre A.
Thermomètre B.
Piprjridine = 100^' (1 mol.
HCI = 50« ({"mol. =
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Les deux thecmomètrei^ ont été comparés ; on a trouvé : Thermomètre B = Thermomètre A — 0o,240.
La température de la solution chlorhydrique rapportée au thermomètre A est donc :
Aussitôt la dernière lecture faite, on enlève le thermomètre de la solution chlorhydrique, on saisit la fiole avec une pince en bois de manière à ne point réchauffer, et on en verse rapidement le contenu dans la liqueur basique. On mélange alors vivement les liquides en se servant du thermomètre comme agitateur, en interrompant seulement à la fin de chaque minute pour faire les lectures. Voici les chiiïres obtenus dans la seconde partie de Tcxpérience :
V minute 16*J80
Pour faire le calcul, on admet que les chaleurs spécifiques des deux solutions ne diffèrent pas sensiblement de celles de l'eau, et Ton écrit que la chaleur dégagée est égale au produit de la variation de température par les masses échauffées.
Le poids total de ces dernières est le suivant :
Solution acide 50 gr.
Solution basique 100
Calorimètre et partie plongée du
thermomètre, valeur en eau 2,8
Il s'agit maintenant d'évaluer la variation de température, c'est-à-dire la différence entre les températures finale et initiale.
La température finale est 16'',780; mais comme, dans chacune des minutes qui suivent l'expérience, la température du calorimètre s'abaisse régulièrement de 0^,020, en rapportant la réaction à la minute 6 1/2, la température finale sera 16%780 -f 0^010= 16°,790. Quant à la température initiale, on a : pour la solution chlorhydrique, 12«,590, et pour la solution basique, 12*»,520.
Comme le mélange a été opéré entre la 6* et la 7® minute, on admet que, jusqu'à la demi-minute, les deux liquides ont la température moyenne d'un simple mélange et que, pendant la seconde moitié de cette même minute, ils possèdent la même
température qu*au commencement de la minute suivante. La
température moyenne sera donc :
La dilTérence entre les températures finale et initiale sera 16»,790 — 12«,540 = 4^250 et la chaleur dégagée :
Q = 4,25 X 152,8 = 648«'4 ce qui fait, pour une molécule de pipéridine (= 2 litres) : Q = 6'»8,4 x20= <2960«'.
On a donc sensiblement 13 grandes calories pour la chaleur de neutralisation de la pipéridine par Tacide chlorhydrique vers 15".
Dl^.TERMINATION DE LA CHALEUR DE DISSOLUTION. — • La SUb-
stance, finement pulvérisée et passée à travers un tamis de soie si elle est solide, est placée dans un flacon qu*on abandonne pendant vingt-quatre heures près du calorimètre, pour qu*elle prenne exactement la température ambiante.
Four faire l'expérience, on place dans le calorimètre un certain volume d'eau (400 ce. par exemple), tel que la solution renferme environ une molécule de substance pour 2 litres, et Ton suit la variation de la température de cette eau pendant quelques minutes au moyen d'un thermomètre. Lorsque la variation est devenue régulière, on laisse tomber dans le calorimètre une quantité déterminée du corps, et l'on agite vivement au moyen du thermomètre de façon que la dissolution s'opère en moins d'une minute. On continue la lecture du thermomètre pendant les cinq minutes qui suivent, de minute en minute.
La substance peut être pesée dans une cartouche de papier glacé préalablement tarée. D'autre part, pour certaines substances peu solublcs, M. Berthelot emploie un écraseur en pla« tine de forme particulière dont on calcule la valeur en eau.
Voici un exemple qui fera comprendre aisément la manipulation :
Supposons qu'il s'agisse de déterminer la chaleur de dissolulion de la pipéridine dans l'eau. On introduit une certaine quantité de substance dans une ampoule de verre mince. On plonge l'ampoule dans l'eau du calorimètre afin qu'elle ait exactement la même température que cette eau. On suit pendant quelque temps la marche du thermomètre; on brise alors l'ampoule au moyen de l'écraseur, on agite de manière que la dissolution soit faite avant la fin de la minute et on continue les lectures.
Voici les données de Texpérience :
Substance 10 gr. 75
Eau 200 ce.
Valeur en eau du thermomètre,
calorimètre et écraseur 3 gr. 8
214 gr. 55
La lecture du thermomètre a fourni les chiffres suivants :
1" minute 10%320
Rupture de Vampoule»
5« minute 14%0!0
Soit At la variation de la température, on a : M = 14%010 — 10%320 = 3*,690.
Si Ton admet que la dissolution est effectuée à la demii minute, il faut ajouter à cette quantité 0^,010 puisque le calori-
mètre perd 0<>,020 par minute dans la période finale.
On a donc pour expression de la chaleur dégagée par la dissolution de 10 gr. 75 de pipéridine :
Q z= 3,700 X 214,55 = 793«> 8; et pour une molécule = 85 gr. :
I Détermination de la chaleur de combustion. — Bombe calo-
rimétrique de M» Berthelot. — Cet appareil se compose d'un récipient en acier doublé intérieurement d'une feuille de platine ou d'émail (bombe Malher), susceptible de résister à une pression de 200 à 300 atmosphères. Il peut être fermé au moyen d'une tète conique, ajustée à frottement, qu'on fixe elle-même solidement, au moyen d'un couvercle d'acier vissé sur la bombe et dont le ^ pas de vis est extérieur à celle-ci. La bombe doit être hermétique-
I ment fermée, de façon que, étant remplie d'oxygène à la près-
I sion de 30 atmosphères, aucune bulle gazeuse ne s'échappe lors-
qu'on la plonge dans le calorimètre. A cet effet, on graissera toujours très légèrement le bord supérieur de la partie conique. Pour le serrage, on se sert d'un second couvercle emboîtant
le premier et relié à lui par deux tenons et deux rainures comme le montre la figure 28. '
La tète de la bombe est percée en son centre d'un orifice sur lequel est ajustée une tubulure; dans cette tubulure pénètre
une vis creuse jouant le rôle
de robinet et munie à sa partie supérieure d'un disque qui permet de la serrer.
La tète porte une seconde tubulure latérale : celle-ci est munie d'un ajutage d'ivoire isolant, traversé par un fil de platine I; l'extrémité inférieure de ce fil pénètre à frottement dur dans un petit cylindre creux, également en platine, qui constitue la partie terminale du fil a'. Deux lames /, /' de platine et de mica assurent la protection de l'émail isolateur.
En T se trouve un conducteur de platine, dont la conformation permet de baisser ou d'élever le support circulaire, qui soutient la capsule N renfermant la substance à brûler.
La spirale s est en fer doux :
elle doit se trouver en contact avec la pastille p, de telle sorte qu'au moment où le courant passe, le fer brûle et provoque la combustion du corps. La
Fig. 28. — Bombe caJorimétriquo de M. Bertholot.
spirale de fer est attachée aux conducteurs « et a ^u^Lyl l^^etutrSbtl""- '^ ^'^^'^^ '^ -""^-»'- « ^'^ ''^■
to^I'^r "!î^ '■"^""'^ ^^ substance telle que l'élévation de température du calorimètre soit de 2 ou 3 degrés On en fait
Tme' tf T 'r •^"'"P""^"^ *^«- - --^« bien sec de forme spéciale, et on détermine très exactement son poids
dans la capsule de platine où elle doit brûler. La substance doit toucher la spirale de fer et non pas les montants voisins. On ferme alors la bombe et, par la vis creuse, on introduit de Toxygène à la pression de 25 atmosphères. On ferme ensuite au moyeu du pointeau, on introduit la bombe dans le calorimètre, en la plaçant exactement au centre de manière à no pas gêner les mouvements de Tagitateur; on verse dans le calorimètre 2 litres d*eau, on y plonge un thermomètre, et on agite pendant quelques minutes, en notant la température de minute en minute.
Lorsque la variation de la température est devenue régulière pendant cinq minutes, on fait passer Tétincelle, et on continue les lectures; le thermomètre monte pendant plusieurs minutes, puis la température décroît de nôuveaii régulièrement : Topération est terminée.
On laisse alors échapper la majeure partie des gaz renfermés dans la bombe, on dévisse un peu le couvercle, et^ pour le détacher tout à fait, on refoule un peu d'oxygène dans l'appareil.
Remarque. — Gomme on n'a pas fait le vide dans la bombe avant l'expérience, celle-ci renfermait de l'air et par conséquent de l'azote, qui a été transformé partiellement en acide azotique par l'oxygène sous l'influence de l'étincelle électrique. Cet acide a dégagé en se formant une quantité de chaleur dont il importe de tenir compte. Pour cela, on lavera soigneusement l'intérieur de la bombe avec de l'eau distillée, et on dosera l'acidité des eaux de lavage.
Pour éviter une correction due à la vaporisation partielle de l'eau résultant de la combustion du corps, on aura soin d'introduire dans la bombe, avant l'expérience, une quantité d'eau déterminée, de telle sorte que l'atmosphère intérieure soit déjà saturée, et que l'eau provenant de la combustion se condense totalement.
Correction de refroidissement. — Dans toutes les opérations précédentes, nous avons pris pour température de la réaction ou de la dissolution la moyenne entre les températures lues au commencement et à la fin de la mii\ute; mais quand la variation de température se produit pendant plusieurs minutes, cette méthode ne peut plus être appliquée. Or, pendant le cours de l'opération, le calorimètre perd une certaine quantité de chaleur (rayonnements, contact de l'air et des supports, évaporation, etc.). Il importe donc d'introduire une correction dite correction de refroidissement.
Dans le système le plus généralement employé, on ne tient pas
compte de la température du milieu ambiant, on mesure simplement la variation de température pendant les cinq minutes qui ont précédé Texpériencc et pendant les cinq minutes qui Tont suivie, et on admet que Texcès de la variation de température Atn éprouvée pendant la onzième minute par exemple sur la variation Al^ éprouvée au début de Texpéricnce est proportionnel à la difTéronce entre la température actuelle et la tem* pérature initiale, soit :
A(, -. A^ = K (tn — to).
Cela posé, soient
^U 'ïî 'i> ^41 Uy
les températures lues pendant les cinq minutes préliminaires»
^> ®tJ ®Sî ®4i ^8»
les températures lues pendant la réaction, et
^1» *t» *»» M» *•> celles qui sont lues pendant la période finale.
Si on applique Thypothèse précédente pendant la minute qui sépare t,de 6,, et si on admet que la température pendant cette
minute est la moyenne de ces deux températures, soit •
iJLltAi,
on aura
Ae-Afo-K(iL+ii-r,)
Si on continue pour chacune des minutes
on a
yi Aô = nAf.H- k(-| + e, + 6, -f 6, + ..... |i - nt,y
Il reste à déterminer K; pour cela on considère les périodes initiale et finale, et Ton déduit par un raisonnement analogue
T, et tj étant les températures moyennes des deux périodes. On a donc
^ A6 = n Af, + ^i^^^d + 6. -f 6, + ?f - nf.).
La quantité 2 AS représentant la correction de refroidissement devra être ajoutée à la différence 0„ — tj.
Exemple. — Combustion de la quinone C"H*0*.
Poids de la substance = 0^,7622.
Valeur en eau du calorimètre avec ses accessoires (bombe, oxygène, agitateur, thermomètre) = 2398e'', 8.
' La lecture du thermomètre a donné les chiffres suivants : !• Période préliminaire. 2° Combustion. 3« Période finale, 13^780 15»,0i0 15,696
13«,78a lD%654
On a
Afjj = 0,000 AT = 0,010.
Élévation brute de température : 15S706 — 13o,780 = 1%926. La correction de refroidissement G sera calculée au moyen de la formule établie plus haut.
L'élévation de température corrigée est donc
1«,926 + 0%021 = 1%947 Ce qui fait pour la chaleur Q, dégagée par la combustion de 0^,7622 de quinone :
Il faut retrancher de cette quantité :
1"* La chaleur dégagée par la combustion du fil de fer (soit 20"',77).
2'' La chaleur dégagée par la formation d'une petite quantité diacide nitrique, laquelle, dans cette expérience, était égale à 16-»,126.
Le nombre ainsi corrigé devient :
Q = 4633"',56 et pour i gr. de substance :
Q = 4633,56 : 0,7622 = 6079«',2 pour une molécule C« H* 0* = 108.
Telle est la chaleur de combustion à volume constant d'une molécule de quinone. Pour connaître la chaleur de combustion à pression constante, on se sert de la formule :
Qtp = Qjv 4- 0,5424 (N — N') + 0,002 (N — N')i, dans laquelle
N est le nombre d'unités de volume moléculaire occupées par les composants,
N' représente le nombre correspondant d'unités de volumes moléculaires occupées par les produits de la réaction,
Qtp étant la chaleur dégagée à pression constante par une réaction effectuée à la température T,
Qto la chaleur à volume constant dégagée par la même réaction à la même température.
Dans l'exemple choisi on a :
La chaleur de combustion à volume constant se confond donc, dans ce cas particulier, avec la chaleur à pression constante.
Chaleur de formation a partir des éléments. — Une molécule de quinone produit, en brûlant, 6 molécules de CQs et 4 molécules de H*0. Or, la formation d'une molécule de CO* à partir du carbone diamant et de Toxygène dégage 9i"',3 (grandes calories], d'autre part la formation d'une molécule d'eau liquide à partir de l'hydrogène et de l'oxygène est accompagnée d'un dégagement de 69«'.
Si les différents atomes qui composent la quinone n'avaient perdu en s'unissant une certaine quantité d^énergie, la combustion d'une molécule de quinone dégagerait
Or nous avons trouvé expérimentalement le nombre ôSÔ^^'^S.
La différence entre ces deux nombres représente la chaleur de formation à partir des éléments y carbone, hydrogène, oxygène, soit + 47«',3.
Pour la chaleur de combustion des corps liquides, des composés chlorés ou sulfurés, nous renverrons au Traité de calorimétrie pratique de M. Berthelot.
CHAPITRE IV
Essais préliminaires.
De même que l'analyse minérale, l'analyse quantitative d*une matière organique doit être précédée d'une analyse qualitative. Le mode opératoire varie, en effet, suivant la composition de la substance. On doit donc constater, avant tout, à côté du carbone, de l'hydrogène et de Toxygène, la présence possible de Tazote, du soufre, du phosphore, du chlore, du brome ou de riode et des éléments fixes.
Recherche de l'azote. — Dans un tube à essai, on introduit environ 1 centigramme de substance avec un petit morceau de potassium. On chauffe à la flamme d'un bec de gaz : lorsqu'on a aperçu la vive lueur produite par la combustion du potassium, la réaction est terminée. Sans laisser refroidir le tube, on le porte dans un verre à expérience contenant un peu d'eau où il se brise. On filtre pour séparer les débris de verre et le charbon. Si la matière contenait de l'azote, il s'est formé du cyanure de potassium; en ajoutant à la solution deux ou trois gouttes d'une solution de sulfate ferreux contenant un peu de sulfate ferrique, puis de l'acide chlorhydrique pour neutraliser, on voit la liqueur se colorer en bleu et des flocons bleus se déposer *.
Ce procédé ^st très sensible, et il réussit dans tous les cas qui se présentent dans la pratique. Il est plus sûr que celui qui consiste à chauffer la. substance avec de la chaux sodée et à constater le dégagement d'ammoniaque.
1. Ces derniers s'apercevront plus aisément si l'on flitre la liqueur sur du papier blanc qui coagulera le bleu de Prusse formé. On peut également rechercher le cyanure à l'état de sulfocyanate ferrique, mais la réaction est moins nelle.
Recherche du soufre. — La matière bien desséchée est introduite dans le fond d'un petit tube fermé avec un petit morceau de sodium. On chaufTe, et, après combustion du sodium, on porte dans un verre contenant de Teau, comme dans la recherche de l'azote. Si la matière était sulfurée, il s*est formé du sulfure de sodium, que Ton reconnaît facilement à Todeur, et par son action sur une lame d'argent ou sur du papier à l'acétate de plomb, s'il n'y a pas de phosphore en présence, et au moyen du nitroprussiate de sodium dans le cas contraire.
Recherche du phosphore. — On calcine la matière dans un creuset de porcelaine fermé, on détache le charbon, on le broie, et on l'introduit dans un petit tube avec environ la moitié de son volume de magnésium en poudre. On chaufTe assez fortement, en ayant soin d'agiter le tube pour que le^ gaz qui se dégagent ne projettent pas la masse pulvérulente au dehors. S'il y a du phosphore, on aperçoit une lueur phosphorescente dans le tube et on constate quelquefois un petit dép6t de phosphore rouge. La plus grande partie du métalloïde se trouve combinée à l'état de. phosphure de magnésium. On brise le tube sur une soucoupe. En soufflant sur les fragments avec la bouche ou en les humectant avec de l'eau, on provoque le dégagement de l'hydrogène phosphore, facilement reconnaissable. Le phosphore, comme d'ailleurs aussi le soufre, peut être décelé par les méthodes usuelles de l'analyse minérale» après que l'on aura oxydé totalement la matière organique par les procédés applicables au dosage de ces éléments (Voy. p. 108).
Recherche du chlore, du brome et de l'iode. — Si la matière est liquide, on peut en enflammer une petite quantité au bout d'une baguette de verre, en recouvrant la flamme d'un verre renversé dont on a, au préalable, humecté les parois avec de l'eau distillée. Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique qui prennent naissance dans la combustion se dissolvent. On ajoute un peu d'eau distillée, on filtre et on recherche les halogènes au moyen du nitrate d'argent.
Un bon procédé consiste à prendre dans la boucle d'un fil de platine, disposé comme pour faire une perle, un peu d'oxyde de cuivre. On chauffe cette perle au rouge dans un bec Bunsen, on l'humecte avec de l'eau et on la chaufle de nouveau ; on ne doit observer aucune coloration de la flamme. On prend alors sur Toxyde un peu de la substance, et on chauffe dans la partie oxydante de la flamme. Si la substance renferme un élément
halogène, on perçoit très nettement la coloration bleue ou verte que donne à la flamme le composé cuivriquc.
Le premier de ces deux procédés est peu sensible et pas toujours infaillible; le second est trop sensible, car il permet de déceler des traces absolument impondérables d'halogènes. Aussi a-t-on recours beaucoup plus généralement à des méthodes de désagrégation semblables à celles que Ton emploie pour le dosage des éléments en question. Ainsi, si le composé est peu volatil, on le calcinera dans un petit tube avec de la chaux pure, et on recherchera ensuite les hydracides par le nitrate d'argent après avoir repris la masse par de l'acide nitrique dilué pur et Oltré la liqueur. On s'assurera bien entendu que la chaux employée ne contient pas de quantité appréciable de chlore.
S'il s'agit d'un corps volatil, on le chauffera en vase clos avec de l'acide nitrique fumant pur et du nitrate d'argent (Voy. la méthode deCarius, p. 104).
Recherche de la partie fixe. — Cette recherche est absolument indispensable, car la présence de métaux dans un composé organique oblige à modifier du tout au tout le procédé de combustion.
L'essai est d'ailleurs fort simple; il suffira presque toujours de calciner quelques centigrammes de substance dans un creuset de platine et en flamme oxydante jusqu'à disparition complète du graphite et de constater la présence ou l'absence d'un résidu fixe et incombustible. La fusibilité, l'aspect et la couleur de ce résidu donneront des indications approximatives sur sa nature, qu'on pourra d'ailleurs achever de déterminer par des réactions appropriées.
I. — DoBEge du carbone et de l'hydrogène
C'est l'opération qu'on désigne sous le nom de combustion. Elle consiste, en efTet, à brûler le carbone et l'hydrogène de la matière et à recueillir et à peser l'acide carbonique et l'eau formés à leurs dépens.
On emploie comme corps comburants l'oxyde de cuivre et l'oxygène gazeux.
L'oxyde de cuivre s'obtient en grillant, dans un moufle chauffé au rouge, des planures de cuivre du commerce». On
1. On utilise fréquemment aussi l'oxyde de cuivre en fils qui a l'avantage de fournir moins de poussière.
doit s'assurer, avant de monter son tube, que Toxyde ne renferme pas de chlorure, en opérant comme nous l'avons indiqué à propos de la recherche du chlore.
L'oxygène se prépare ordinairement par calcination du chlorate de potasse dans la cornue de Salleron^On l'emmagasine dans un grand gazomètre d'où on le répartit ensuite suivant les besoins dans de petits gazomètres de 25 litres. L'oxygène doit naturellement être employé pur et sec. Pour cela on le fait passer au sortir du gazomètre dans un appareil tel que celui que représente la fîgure 29, comprenant une série de tubes en U, garnis, en nommant les matières dans l'ordre de passage du gaz, de ponce potassée, de fragments de potasse fondue, de chlorure de calcium, enfin de ponce sulfurique. Comme l'appareil doit servir à un grand nombre de combustions, il importe que la masse de ces matières soit assez considérable. En sortant, le gaz traverse un petit barboteur à acide sulfurique qui permet de vériQer la vitesse du passage.
Dans certains laboratoires, on emploie l'oxygène industriel comprimé dans des réservoirs. On a constaté que ce gaz contenait toujours des quantités appréciables de matières carbonées (oxyde de carbone, huile provenant des pompes de compression). Il n'est pas inutile, lorsqu'on emploie ce gaz, d'intercaler entre' le réservoir et les appareils de purifîcation un petit tube à oxyde de cuivre chauffé au rouge. On transforme ainsi le carbone de ces matières en acide carbonique qui est ensuite absorbé dans l'appareil de purification.
Montage de l'appareil. — La combustion s'opère dans un lubc en verre de Bohème, le plus infusible qu'on pourra trouver, chauffé sur une grille à gaz. Ce tube doit dépasser la grille d'environ 3 ou 4 centimètres à chaque extrémité. Il est soutenu par une gouttière en fer; on interpose en outre entre le verre et le métal de la toile d'amiante, pour éviter l'adhérence qui se produirait sous l'action de la chaleur. A 5 centimètres d'une des extrémités, on place un rouleau de toile de cuivre ayant 1 centimètre de longueur, aiîn d'arrêter Toxyde de cuivre et on remplit d'oxyde jusqu'à 25 centimètres environ de l'autre extrémité. On y loge un semblable rouleau de toile de cuivre; c'est en cet endroit que se trouvera la matière à brûler. En avant, on placera un rouleau de cuivre oxydé, obtenu en enroulant un morceau de toile de cuivre de 15 à 20 centimètres
1. On emploie couramment aujourd'hui l'oxylilhe comme matière première pour la préparation de l'oxygène pur.
de longueur autour d*un gros fil de même métal. On en règle le diamètre de telle façon que le système entre dans le tube à frottement assez dur pour que les gaz ne puissent circuler facilement entre le rouleau et la paroi du tube. Avec une pince, on fait une boucle aux deux extrémités du fil. On pourra ainsi facilement introduire ou retirer le rouleau au moyen d'une tige de cuivre terminée par un crochet. Le rouleau terminé est oxydé à la flamme de la lampe d'émailleur.
Cette ^disposition convient lorsque la substance ne contient que du carbone, de Thydrogène et de Toxygène.
Les corps azotés, surtout ceux où Tazote est uni à l'oxygène, peuvent dégager dans la combustion de Thypoazotide dont l'absorption viendrait fausser les résultats. Il est nécessaire alors de placer à la sortie du tube un rouleau de toile de cuivre préparé comme il a été dit plus haut. On Foxydc en le chauffant à la lampe d'émailleur, puis on le réduit. Quelques auteurs recommandent d'effectuer la réduction dans un courant d'hydrogène. Il vaut mieux employer comme réducteur l'acide formique. On a un tube en verre vert ayant environ 30 centimètres de longueur, fermé à une extrémité ; on y verse une ou deux gouttes d'acide formique, puis on y introduit, chaud, le rouleau oxydé; il est bon de mettre par-dessus un second rouleau, également chaud, lequel fixera l'oxygène qui pourra rentrer dans le tube et préservera le premier de toute oxydation. Sous l'influence de la chaleur, l'acide est vaporisé, et on voit apparaître instantanément la belle couleur du cuivre réduit. On porte alors le tube sur une grille et on le chauffe en commençant par l'extrémité fermée, de façon à chasser toute trace d'acide formique. Quand tout le tube a été chauffé, on éteint la grille et, sitôt qu'on le peut, on bouche avec un bon bouchon de caoutchouc '.
On obtient ainsi un métal poreux qui décompose énergiquement toute trace de composé nitreux.
Dans le cas particulier d'une substance chlorée, l'opération de la réduction peut être évitée : il suffit d'employer, à la place du rouleau de toile de cuivre, un faisceau de fils d'argent qui remplit le même objet.
La matière, qui doit être préalablement desséchée, sera pesée soit dans une petite nacelle de platine (substances solides ou
i. On peut également employer l'alcool mélhylique et chasser l'excès de ce dernier en chaulTant le rouleau dans une ètuve, à 150**, pendant 1/2 heure.
liquides visqueux non volatils), soit dans une ampoule de verre (liquides volatils). On en prend une quantité qui varie entre gr. 2 et gr. 4, suivant la teneur supposée en carbone.
Si Ton emploie la nacelle, on chaufTe celle-ci au rouge pendant quelques instants sur la lampe d'émailleur; on la laisse refroidir dans un dessiccateur, et on la pèse. On y verse ensuite la substance, dont on note le poids, et on la laisse dans le dessiccateur jusqu'au' moment de Tintroduire dans le tube. On se servira pour cela de la tige de cuivre terminée par un crochet qui sert à la manœuvre du rouleau de cuivre oxydé.
Pour les liquides volatils, on souffle dans un tube de Terre une petite ampoule d'un diamètre tel qu'elle entre facilement dans le tube à combustion. On la pèse vide, après Tavoir abandonnée pendant quelque temps dans le dessiccateur, puis on la remplit. Pour cela , on La chauffe doucement au-dessus d'un bec de gaz, la pointe étant renversée dans le liquide. On éloigne la flamme, le liquide monte. On la retourne alors, de façon à faire tomber dans la panse le liquide qui remplit la queue et on ferme à la flamme Textrémité de cette queue. On pèse, et on abandonne dans le dessiccateur. Au moment de l'introduire dans le tube, on casse l'extrémité de la pointe; on retire rapidement le rouleau de cuivre oxydé, et on engage l'ampoule dans le tube, la pointe en avant. On introduit derrière le rouleau de cuivre oxydé, et on le pousse brusquement, de façon à provoquer la rupture de l'ampoule, puis on met rapidement le bouchon.
Cette extrémité du tube est fermée par un bouchon de caoutchouc bien choisi, exempt de fissures. 11 est percé d'un trou dans lequel s'engage un tube de verre relié, par l'intermédiaire d'un tube de caoutchouc, avec l'appareil à dessécher l'oxygène.
Le tube de caoutchouc doit être choisi avec grand soin, ne pas présenter de fuites. 11 ne doit jamais avoir servi au passage de gaz d'éclairage ou de tout autre gaz, car le caoutchouc dissout ces gaz et les restitue ensuite. On y place une pince à vis qui permet de régler la vitesse du courant gazeux.
S'il s'agit de comburer une matière volatile à basse température, on ne peut songer à l'introduire en masse au sein du tube, car la combustion aurait lieu trop rapidement. On la fait passer dans une ampoule portant deux prolongements dont l'un pénètre à travers le bouchon qui ferme le tube, et dont l'autre, effilé, reçoit le caoutchouc qui amènera l'oxygène. L'oxyde de cuivre étant chauffé au rouge, on mène la distillation du produit avec la lenteur suffisante en immergeant l'ampoule dans de l'eau
à la température voulue. Quant tout a distillé, on brise la pointe : Toxygène en passant balaie les dernières traces de substance. Si la matière contient du phosphore, du sélénium, de Tarsenic ou des métaux alcalins ou alcalino-terreux, la combustion devra être efTe^tuée de préférence en tube fermé et en présence de chromate de plomb (Voy. plus loin). On peut tout^ois se borner à recouvrir la substance, contenue dans une nacelle, d'une couche de chromate de plomb récemment fondu
Pig. 29. — Dosage du carboDO et do Ihydrogène.
et pulvérisé. Dans ces conditions, les métalloïdes sont retenus à l'état de sels oxygénés (sulfates, phosphates, etc.), et les métaux passent à Tétat d'oxydes, tandis qu'il subsisterait une certaine quantité de carbonate si Ton opérait de la façon habituelle. Le chromate est également nécessaire lorsqu'il s'agit d'une substance très difficile à brûler.
Appareil d^absorplion. — L'appareil d'absorption se compose de trois tubes :
Un tube en U garni de ponce sulfurique destiné à arrêter la vapeur d'eau. Le dispositif représenté par la figure est le plus simple et remplit très bien son office. La branche libre est fermée avec un bouchon de liège bien choisi, garni de cire à cacheter. Dans ce bouchon s'engage un petit tube coudé qui sert à établir la communication avec le tube à boules. Pour préparer la ponce sulfurique, on prend de la ponce en fragments d'environ 4 à 2 millimètres de diamètre qu'on calcine légèrement dans un petit creuset, afin de la débarrasser de toute trace de matières organiques. On l'imbibe alors d'acide sulfurique pur et on la chaufi^e modérément dans une capsule de platine, jusqu'à ce qu'il se dégage des fumées d'anhydride. On l'introduit encore- chaude dans le tube, en la maintenant avec deux petits tampons de coton de verre, puis on place et on garnit de cire le bouchon.
En Allemagne, on emploie pour absorber l'eau un tube à chlorure de calcium, bien exempt d'alcali. Mais de nombreuses expériences ont montré que cette substance n'absorbe pas aussi bien la vapeur d'eau que la ponce sulfurique.
Pour absorber l'acide carbonique, on emploie deux tubes. Le premier est un tube de Liebig modifié, tel que celui que représente la figure; c'est le meilleur des nombreux dispositifs essayés. Il produit une pression plus forte que celui de Liebig, mais l'absorption s'y fait mieux, le barbotage étant plus parfait. On y fait pénétrer par aspiration une solution de potasse concentrée, obtenue en dissolvant dans une partie d'eau une partie de bonne potasse caustique. En ne dépassant pas cette concentration, on n'a pas à craindre la cristallisation de bicarbonate de potassium qui obstruerait le tube d'amenée du gaz. L'appareil garni de cette solution peut servir deux fois au moins.
Le tube doit être rempli seulement jusqu'à la naissance des deux boules latérales. Il faut prendre garde en montant l'appareil que le sens du passage n'est pas indifférent ; l'absorption ne se fait que dans un sens, que l'expérience indique une fois pour toutes.
Après le tube à boules vient un petit tube en U. On le divise en deux capacités indépendantes, en engageant dans la partie coudée une spirale de fil de cuivre et tamponnant au-dessus du coton de verre. Dans l'une des branches on place de la ponce potassée, dans l'autre de la ponce sulfurique; on les recouvre d'un petit tampon de coton de verre, et on ajuste des bouchons munis de tubes coudés, comme on a fait pour le tube à eau. La ponce potassée vient à la suite du tube à boules ; elle retient les traces d'acide carbonique qui auraient pu échapper. La ponce sulfurique arrête la vapeur d'eau que le gaz sortant a pris dans les tubes précédents.
Entre les opérations, les tubes sont bouchés au moyen de tubes de caoutchouc fermés par des bouts d'agitateur. On retire ces tubes pour la pesée: on pèse le tube à eau, puis ensemble les deux tubes à acide carbonique. Dans cette opération il est bon de ne pas trop manier les tubes avec les doigts, qui sont toujours humides, et de les essuyer soigneusement avec du papier de soie.
La jonction des tubes se fait avec du tube de caoutchouc bien exempt de fissures. On a soin de mettre bout à bout les extrémités des tubes de verre. Pour surcroît de précaution, on assure l'étanchéité des joints du tube à eau avec le tube à boules au moyen de deux ligatures de fil de cuivre fin.
Le tube à eau communique aivec le tube à combustion par un bouchon de caoutchouc bien net, entrant à frottement dur.
Marche de la combustion. — On commence par priver le tube de toute trace d'humidité. Pour cela, on le chaufTe au rouge dans toute sa longueur et on y fait passer lentement de l'oxygène sec. Pendant ce temps on pèse les tubes et la matière.
Le tube étant rouge et Toxygène sortant à l'extrémité, on éteint la moitié postérieure de la grille et on maintient TsTutre partie du tube au rouge sombre. Sitôt que la partie postérieure est assez refroidie pour qu'on puisse la toucher, on monte les appareils absorbants et on règle le courant d'oxygène de telle façon qu'il passe dans le tube à boules à peu près une bulle en deux secondes ; alors on débouche le tube, on retire le rouleau de toile de cuivre oxydé, et on introduit la nacelle ou l'ampoule en prenant les précautions indiquées plus haut. On chauffe alors au rouge cerise la partie antérieure, puis la spirale de cuivre oxydé, en commençant par l'extrémité la plus éloignée de la matière. Les trois briques correspondant à l'emplacement de celle-ci doivent être enlevées.
Le mode de conduite du chauffage doit évidemment varier avec la volatilité de la matière. Si elle est très volatile, on ne chauffera la partie du tube où elle se trouve que tout à fait à la fin; le courant d'oxygène chaud suffît à la vaporiser et à l'entraîner sur l'oxyde de cuivre chauffé au rouge. Si elle ne se volatilise qu'à haute température, lorsque le cylindre de cuivre oxydé est rouge, on chauffe progressivement la place de la nacelle ou de l'ampoule jusqu'à atteindre la température du rouge.
On est averti que la matière commence à brûler par la buée qui vient se condenser à l'extrémité du tube, près du bouchon. Puis l'acide carbonique à son tour se dégage. On suit l'absorption, et on règle le dégagement en modérant ou accélérant le chauffage de la partie où se trouve la matière. Il ne doit pas passer plus d'une bulle par seconde. Si cette vitesse était dépassée, il faudrait rapidement éteindre sous la matière, et retirer les briques avoisinantes. Lorsqu'on voit la combustion ainsi semballery l'opération est bien compromise.
Pour éviter que l'eau condensée séjourne dans le tube, on place en cet endroit une petite gouttière en clinquant qui s'échauffe par conductibilité. On règle la température en l'avançant ou en la reculant. L'eau doit se vaporiser lentement, sans bouillir, car la condensation de gouttelettes liquides pourrait amener la rupture du tube. 11 est à peine utile de recommander de ne pas pyrogéner le bouchon.
Quand le dégagement gazeux se ralentit, on continue la
chauITe et on accélère un peu le courant d'oxygène, afin de réoxyder le cuivre réduit et de balayer Facide carbonique contenu dans le tube. On continue jusqu'à ce que l'oxygène sorte à rextrcmîté de Fappareil absorbant.
La combustion est alors terminée. On enlève les tubes absorbants , on éteint la grille^ on bouche le tube et on le laisse refroidir plein d'oxygène.
On laisse l'appareil absorbant reprendre la température de la salle de la balance. On chasse l'oxygène qui le remplit en aspirant, au moyen d'un caoutchouc, environ 100 centimètres d'air purifié par passage dans un petit tube à ponce sulfurique et à ponce potassée. On pèse : Faugmentation de poids donne Teau et l'acide carbonique.
Si l'on emploie un rouleau de cuivre réduit, il faut naturellement ne le chauffer que lorsqu'on juge que le tube est plein d'acide carbonique, c'est-à-dire lorsque la buée apparaît. On le chauffe alors au rouge vif, et on l'y maintient jusqu'à la fin.
Ce mode opératoire est le plus rapide, il convient dans la plupart des cas. Nous devons cependant décrire la méthode du tube fennec ou tube à bdionnette, que l'on emploie pour comburer les matières difficilement combustibles et que l'action du courant d'oxygène au rouge ne suffit pas à brûler complètement. Tels sont les composés du groupe de l'anthracène. On l'appliquera également au cas des corps sulfurés et phosphores, ainsi qu'à celui des substances qui sont très volatiles ou qui sont sujettes à se décomposer brusquement (dérivés polynitrés).
On prend un tube en verre dur; on étire une de ses extrémités à la lampe eu la recourbant et on ferme la pointe. L'oxyde de cuivre est calciné modérément dans un creuset au four Perrot, en flamme très oxydante, et sans dépasser le rouge sombre. On le verse chaud sur une lame de clinquant qu'on a portée au préalable au rouge à la lampe d'émailleur pour détruire toute matière organique, et on l'introduit, aussi chaud que possible, dans un matras de verre que l'on bouche avec un bon bouchon de caoutchouc. L'oxyde de cuivre est en effet très hygroscopique.
Après avoir chauffé pendant quelques instants le tube vide au rouge sombre, dans un courant d'oxygène, afin de détruire les matières organiques qu'il peut contenir, on le rince avec un peu d'oxyde de cuivre que l'on rejette; on introduit une colonne d'oxyde d'environ 15 centimètres, puis la matière. Si celle-ci est solide, on aura avantage à procéder de la façon suivante : on desséchera soigneusement un petit flacon en verre soufflé,
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bouché à rémeri (Voy. fîg. 30) dans le fond duquel aura été introduite une petite quantité d'oxyde de cuivre pulvérisé et calciné; ce flacon sera pesé d'abord tel quel, puis après addition de la quantité convenable de substance préalablement pulvérisée; on achèvera alors de le remplir avec de Toxyde de cuivre en poudre, additionné éventuellement de chromate de plomb, et on le secouera énergiquement de façon à bien mélanger la matière et Toxyde. Le flacon sera ensuite débouché, et vidé rapidement dans le tube à combustion que Ton maintiendra verticalement; on achèvera de rincer le flacon en y introduisant de nouvelles quantités d'oxyde, agitant et transvasant ensuite dans le tube à combustion. Si la matière est liquide, on Ta pesée dans une ampoule; on brise la pointe, on l'introduit la tige en avant, et on la rompt en laissant tomber dessus un bout de baguette de verre bien propre. On achève de remplir avec de l'oxyde de cuivre, et on place, si besoin est, une spirale de cuivre réduit.
Le tube ainsi préparé est installé sur la gouttière de la grille; on fixe les appareils absorbants, puis on adapte à la pointe de la baïonnette, toujours fermée, le tube de caoutchouc de l'appareil à oxygène. On chauffe au rouge la partie antérieure, puis doucement l'extrémité postérieure jusqu'à la matière, en obser- ^'^- ^- T ï^acon vant les mômes précautions que précédemment, substance.
Lorsque le dégagement gazeux se ralentit, on met l'appareil à oxygène sous pression en desserrant légèrement la vis, et avec une pince on brise adoltement la pointe de la baïonnette *. L'oxygène passe, réoxyde le cuivre et balaie l'acide carbonique. On constate, comme plus haut, la fin de l'opération et on termine de même.
En observant exactement les précautions que nous avons minutieusement indiquées, on obtiendra toujours des résultats d'une haute précision.
Quelques chimistes opèrent en plaçant à la sortie des appareils absorbants un aspirateur à eau. Évidemment cette pratique ne présente aucun inconvénient, mais les avantages qu'on invoque en sa faveur ne sont pas assez marqués pour que nous pensions qu'on doive s'embarrasser de cette complication.
i. On devra s'assurer auparavant qu'un vide partiel s'est produit à l'intérieur du tube.
Calcul de l'analyse. — Si P est le poids de Teau, P' le poids de Tacide carbonique, les poids d'hydrogène et de carbone sont donnés par les équations
On les exprime en teneur pour 100 du poids de la matière. On disposera ainsi les résultats de l'analyse :
Combustion d'une matière fusible à 112*, renfamiaiit de l'aaote.
30 gr. = nacelle -h 4,6167
30 gr. = matière -h nacelle 4- 4,4009
Poids de lu matière 0,2158
60 gr. = tube à acide sulfurique -f- 6,5213
60 gr. = eau H- tube à acide sulfurique + 6,3353
Eau 0,1360
110 gr. =: tubes à acide carbonique -h 11,0215 110 gr. = acide carbonique + tubes + 10,4609
Acide carbonique 0,5606
■r.oo^.„ 0.5606 X 3 x 100 ^n û- nm ^^""^^^^ = Il XU,:^15« = '^'^^ ^'^
n. — Dosage de l'azote.
La méthode de Dumas donne dans tous les cas des résultats très précis. Elle consiste à brûler la substance par combustion au contact de l'oxyde de cuivre et à recueillir et mesurer l'azote après s'être débarrassé de l'acide carbonique.
On emploie, pour chasser l'air de l'appareil au début de la combustion et pour balayer Tazote à la fin, un courant d'acide carbonique pur, que l'on produit en chauiïant du bicarbonate de sodium, du carbonate de manganèse ou du carbonate de magnésium. Il vaut mieux éviter l'emploi du carbonate du manganèse qui peut contenir de l'oxyde de fer lequel dégage de l'oxyde de carbone par la calcination. Au lieu de placer la matière génératrice d'acide carbonique dans le tube même où se fait la combustion, il vaut mieux se servir d'un tube distinct. L'avantage de ce mode d'opérer réside en ce qu'on peut prendre une plus grande masse de carbonate : on ne risque pas ainsi de manquer d'acide carbonique à la fin de ropération;de plus, si Ton se sert de bicarbonate de sodium qui dégage de l'eau en se décomposant, on ne risque pas de voir se produire une
rupture du tube par suite du contact d'une goutte d'eau condensée sur le verre rouge.
On prend un tube en verre dur, tel que ceux qui servent pour les combustions en tube fermé. On rétrécit à la lampe une des extrémités en ménageant des étranglements de telle façon qu'on puisse y adapter un tube de caoutchouc à vide. L'oxyde de cuivre a été préparé comme pour la combustion en tube fermé, en négligeant toutefois les précautions relatives à l'humidité de l'oxyde, qui est ici indifférente. On introduit un tampon de coton de verre dans l'étranglement du tube, ensuite une colonne de 15 centimètres d'oxyde de cuivre, puis la matière en opérant comme il a été dit pour le dosage du car-
Fig. 31. — Dosage de l'azoto.
bone (p. 92), de l'oxyde pur par-dessus, et enfin un rouleau de toile de cuivre réduit.
Un morceau de tube analogue, d'une longueur de 30 centimètres environ, est fermé à la lampe à une extrémité. On y introduit du bicarbonate de soude bien exempt d'ammoniaque ^ et on rétrécit l'extrémité comme celle du tube à combustion. Si le bicarbonate est pulvérulent, on frappe le tube sur la table pour ménager un canal.
Au moyen de deux bouts de caoutchouc à vide, on relie les deux tubes ainsi préparés en intercalant entre eux un petit barboteur contenant une goutte de mercure. Ce barboteur sert à condenser la vapeur d'eau émise par le bicarbonate; il permet, grâce au mercure, de suivre et de régler la vitesse du dégagement de l'acide carbonique. Ce barboteur est avantageusement remplacé par un barboteur double de Cloez garni d'acide
i. Le bicarbonate « pharmaceutique » convient particulièrement bien pour cet emploi.
sulfurique concentré. L^absorption de la vapeur d'eau est ainsi mieux assurée et de plus on retient les traces éventuelles d'ammoniaque qui pourraient provenir du bicarbonate. On assure Tétanchéité de Tensemble au moyen de ligatures en fil de cuivre. Les deux tubes sont placés chacun sur une grille, le tube à bicarbonate étant également soutenu par une gouttière en fer garnie d'amiante (fig. 31).
L'azote est recueilli dans Fappareil spécial de M. Dupré. Cet appareil se compose d*un flacon de 250 à 300 ce. de capacité, qui porte à sa partie inférieure deux tubulures latérales, fermées par des bouchons dé caoutchouc. Par Tun de ces bouchons passe un tube coudé dont Fextrémité inférieure pénètre à l'intérieur du flacon, tandis que l'autre est reliée au tube à combustion, au moyen d'un bouchon de caoutchouc. L'autre bouchon donne passage à un tube de verre fixé dans un tube de caoutchouc de 30 à 40 centimètres de longueur qui le relie à la tubulure inférieure d'an second flacon. Le goulot du premier flacon est usé à Témeri et fermé par an bouchon creux en verre dont les bords sont taillés en btsemii et dont la partie supérieure se prolonge en on tube muni d'un robinet. Un bouchon de caoutchouc reçoit ce tube et s'engage dans rouverinre d'une copule.
On verse dans le fond du premier vase assez de mereore pour qu'il recouvre l'extrémité du tube à dégagement, puis dans le second une lessive de potasse ordinaire (à Sd*^ Baume). En ouvrant le robinet supérieur et élevant le flacon libre, on remplit complètement de potasse le premier flacon : le mercure empêche la potasse de monter dans le tube adducteur. -
L'appareil est alors prêt à fonctionner. On chaufle modérément le tube à bicarbonate en allumant un bec à Textrémité la plus éloignée. L'acide carbonique se dégage et entraîne Tair contenu dans l'appareil. En même temps, on commence k chaufl'er le cuivre réduit. Les gaz se rendent dans le flacon et montent au sommet. En élevant le flacon libre et ouvrant le robinet, on les expulse. Peu à peu l'air est chassé; on reconnaît qu'il l'est complètement lorsque le gaz qui se rend dans le flacon s'absorbe intégralement dans la potasse. On favorise l'absorption par une pression qu'on établit en élevant le flacon libre.
Le temps nécessaire à l'expulsion totale de l'air peut être très réduit si Ton fait le vide dans le tube au moyen d*une trompe à eau. Parmi les nombreux dispositifs décrits à cet eifet, l'appareil que représente la figure 32 est particulièrement
commode. Il se" compose d'un tube manométrique d'un faible diamètre A G B C F réuni par le tube H à un appareil de Dupré un peu modifié.
Ce tube manométrique, dont la hauteur au-dessus de H doit être d'environ 80 centimètres, porte un robinet R à 3 voies qui sert à établir la communication avec la trompe par Tinlermédiaire du tube E. Un tube latéral Â sera adapté au tube à combustion.
L'appareil Dupré modifié comporte une boule D surmontée d'un tube de 3 à 4 centimètres de diamètre, de 20 à 25 centimètres de hauteur. Ce tube terminé par une pointe est fermé par un robinet J. La pointe soutient une cupule comme dans l'appareil ordinaire.
Tout l'ensemble est porté par une planchette qu'un mouvement de crémaillère permet d'élever ou d'abaisser de façon è pouvoir mettre le tube A exactement dans l'axe du tube à combustion.
Pour faire fonctionner l'appareil, on commence par introduire en D une quantité de mercure telle que son niveau dépasse de 1 centimètre environ l'ouverture du tube H, puis la boule et le tube sont remplis de potasse.
Le tube A étant relié au tube
Fig. 32. — Appareil Marquis pour le dosage de l'azote.
à combustion par un bon bouchon de caoutchouc bien souple, on fait le vide en adaptant le caoutchouc de la trompe en E et en mettant le robinet à trois voies dans la position 1. Le mercure monte alors dans la branche C du tube manométrique. Quand il s'arrête, indice du vide maximum, on ferme complètement le robinet R. Le tube à bicarbonate étant alors chauffé, l'appareil se remplit de gaz carbonique, le mercure descend dans la branche G et se trouve refoulé par le tube H jusque dans la boule par le gaz qui
se dégage et vient se réunir au sommet J. A ce moment on cesse de chauffer, puis quand le dégagement gazeux s'arrête, on fait de nouveau le vide en remettant R dans la position 1.
Cette série d*opérations est recommencée deux ou trois foîsy ce qui suffit en général pour chasser tout l'air. On fait alors le vide une dernière fois, puis on tourne avec précaution le robinet R de façon à ramener doucement dans la position 2. Le mercure monte dans la branche RG et, quand il adleure en G
au bas de Pouverturedu tube A, on ferme complètement R. La portion GRF étant alors pleine de mercure, le robinet R se trouve isolé et en dehors du passage des gaz qui se dégageront par la voie AGBCH.
Il arrive quelquefois, surtout si Ton manœuvre un peu brusquement le robinet R, que les courants gazeux qui se produisent dans le tube à combustion entraînent des particules de la matière à analyser jusque dans les portions du tube voisines de l'extrémité postérieure, où elles seront difficilement brûlées. Pour remédier à cet inconvénient, il faut éviter remploi d'une substance pulvérisée; au contraire, il faut l'amener sous forme de fragments un peu volumineux qui, plus lourds, ne seront pas entraînés.
On réalise celte donnée en façonnant la substance en pastilles au moyen d'un appareil spécial.
La presse à pastiller (fig. 33) se compose d'un corps en acier dur C dans lequel se meut le piston T, en acier dur également. La partie inférieure de C est fermée par le bouchon d'acier f qui repose sur le plateau inférieur de la presse. Entre le piston et le bouchon on dispose une certaine quantité de substance que l'on comprime fortement en exerçant sur la tête P du piston une forte pression au moyen d'une vis. Pour éviter la torsion de la tige du piston ou son coincement, la pression est
Fig. 33. — Presse à pastiller.
exercée par rintermédiaire de la pièce AB qui ne peut se 1 mouvoir que parallèlement à elle-même.
I Pour expulser la substance comprimée on fait reposer le
I corps C sur un cylindre creux E comme l'indique la figure de
droite et on appuie sur la tête du piston. La substance sort p- sous forme d'un cylindre qu'on peut fragmenter à volonté.
Bien entendu, cette technique ne peut être employée que pour les substances dont la combustion est facile, ou qui sont fusibles sans décomposition. Elle ne saurait s'appliquer aux subs- . tances difGciles à brûler qui ont besoin d'être intimement
I mélangées à l'oxyde de cuivre.
^ L'appareil étant purgé d'air, on procède à la combustion en
p prenant toutes les précautions indiquées pour le dosage du carbone et de l'hydrogène. On chauffe au rouge le. cuivre j réduit, et on continue à faire dégager très doucement l'acide
l carbonique. La combustion doit être menée lentement,. afin de
[ laisser aux oxydes d'azote le temps de se décomposer au con-
I tact^u cuivre.
L'azote se réunit au sommet du flacon. Quand le dégagement se ralentit, on le fait passer dans la cloche où il sera mesuré. C'est une éprouvette d'un diamètre de 12 à 15 millimètres, d'une capacité d'environ 60 centimètres cubes, divisée très exactement en dixièmes de centimètre cube. On la remplit d'eau et on la retourne, en bouchant l'orifice avec le pouce, dans une grande éprouvette à pied. On remplit également d'eau la coupelle qui surmonte l'appareil, on enlève la cloche de Tcprouvette au moyen d'une sorte de cuiller spéciale, et on la porte sur la coupelle au-dessus du tube à robinet. Cela fait, on soulève le flacon libre et on tourne lentement le robinet. Cette précaution est indispensable; faute de l'observer, on voit le gaz s'échapper en une grosse bulle qui n'est pas recueillie tout entière dans l'éprouvette. Le flacon libre étant remis en place, on active le dégagement d'acide carbonique : Tazote resté dans le tube est balayé et vient se réunir au sommet du flacon; on le fait passer dans l'éprouvette. On continue le courant d'acide carbonique tant qu'il passe du gaz non absorbé. On constate, comme au début, que le gaz qui se dégage n'est que de l'acide carbonique.
L'opération étant terminée il ne reste plus qu'à achever la purification de l'azote et à le mesurer. On prend le tube gradué et on le porte dans la grande éprouvette. On y fait passer un petit fragment de potasse et on le retourne plusieurs fois en bouchant avec le pouce. L'acide carbonique, s'il en reste, est absorbé. On saisit le tube avec une pince en bois afin que la
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chaleur des doigts ne TéchaufTe pas, on le plonge complète* ment dans Teau pendant quelques minutes pour qu'il en prenne la température T, que l'on note, en même temps que la température ambiante t et la pression atmosphérique du moment H«. On élève alors le tube gradué de telle sorte que les deux ménisques intérieur et extérieur soient sur le môme plan horizontal, et on fait la lecture.
Pour s'assurer qu'il ne s*est pas dégagé de composés nitreux, on fait passer dans le tube un cristal de sulfate ferreux et on agite, puis on fait une nouvelle lecture : le volume ne doit pas avoir diminué.
Si Ton observait une diminution de volume, ce serait Tindice de la présence d'une certaine quantité de bioxyde d'azote. Il faudrait alors mesurer cette diminution et en retrancher la moitié du volume primitif, ce qui donnerait le volume total de l'azote.
Calcul de l'analyse. — Soit V le volume de l'azote à T<» et à la pression H (ramenée à 0°), f la force élastique de la vapeur d'eau à T^; le poids de l'azote est donné par la formule
P = 0,00i25H (V X î^ X Sj^).
La table suivante, calculée par A. Combes et empruntée à YAgenda du chimislCj permet d'éviter le calcul. Elle donne le poids en milligrammes d'un centimètre cube d'azote mesuré sur l'eau (poids du centimètre cube d'azote chimique d'après Lord Rayleigh et M. W. Ramsay, gr., 00125H). Les températures sont les températures de l'azote au moment de la mesure, les pressions sont les valeurs de (H -^ f).
Exemple de calcul :
Dosage d'azote dans le oorps fusible à 112**.
10 gr. = tube + 5,2157
€ = tube + matière 4- 4,9944
Poids de la matière 0,2213
Volume d'azote V = IQ'^'^SS
Température de l'eau T = 45"»
Hauteur barométrique Ht = 763""
Température ambiante t = 17®
Au moyen des tables de Delcros, on ramène d'abord la près* Bion barométrique à 0<» :
H„ = 763«« Ho= 763 — 2,0 = 761'»'».
On calcule alors la valeur (p — m).
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Dans la table de Broch (Agenda du chimiste) y on trouve pour la valeur de f (tension de la vapeur d'eau à 15») le nombre 12 mm. 7.
On n'a plus alors qu'à chercher dans la table la valeur de a correspondant à 748 mm. 3 et 15<>. On trouve, par interpolation
pour 748'"«^ 1,1671
On trouve le poids d'azote en effectuant le produit
Boit pour 100
1,16756 X 19,3 = gr. 0226
Dosage de l'azote par la méthode de Kjeldahl. — Dans certains cas, lorsqu'on a affaire à un composé difficile à brûler, on dosera avec avantage l'azote par la méthode de Kjeldahl. Cette méthode consiste à oxyder la matière organique par l'acide sulfurique en présence de mercure (autrefois on employait le pcrmafiganate) ; l'azote est ainsi transformé en ammoniaque. On sursature par la soude, et on distille la base que Ton recueille dans une solution titrée d'acide chlorhydrique.
1 gramme de substance est pesé dans un tube taré et introduit dans un ballon de 750 ce. renfermant environ 25 ce. d'acide sulfurique concentré pur. On ajoute 0,7 gramme de mercure et on chauffe le ballon sur une toile métallique (sans arriver tout à fait à Tébullition) jusqu'à ce que la liqueur soit faiblement colorée en jaune. Il est bon pendant cette opération, de fermer incomplètement le ballon au moyen d'une ampoule en verre.
Après refroidissement, on ajoute 100 cmc. de soude à 32^ Baume, on refroidit de nouveau, et l'on introduit une deuxième portion de soude, puis 1 gr. 5 de zinc en poudre de façon à détruire les composés ammonio-mercurés. On adapte alors le ballon à l'appareil distillatoire, et l'on commence à chauffer.
Cet appareil distillatoire affecte une forme spéciale. Il est constitué par un ballon de 500 ce. auquel est adapté un tube coude faisant corps avec le réfrigérant ; une boule sert à empêcher l'entraînement mécanique d'alcali fixe. L'extrémité inférieure du réfrigérant aboutit, par l'intermédiaire d'une petite allonge, dans une solution titrée d'acide chlorhydrique (25-30 ce. de
solution normale) additionnée de quelques gouttes de tournesol. L'acide chlorhydrique devra toujours rester en excès.
La distillation doit être continuée pendant une heure. Elle est accompagnée de soubresauts violents, mais ceux-ci pourront être un peu atténués en mettant un copeau de zinc ou du mercure dans le ballon. Le dégagement d'hydrogène ainsi produit facilite FébuUition. On ne devra jamais interrompre la distillation, afîn d'éviter que le liquide distillé remonte dans le réfrigérant. Lorsqu'on voudra arrêter l'opération, on séparera d'abord l'allonge du réfrigérant avant d'éloigner le feu.
On rincera l'allonge avec une pissette, et l'on titrera l'excès d'acide -chlorhydrique avec une solution normale de soude.
La pratique de la méthode de Kjeldahl exige un peu d'habileté, mais elle donne de bons résultats, en particulier dans l'analyse des engrais (azote total).
m. — Dosage du chlore, du brome et de Tiode*
ï. Combustion avec la chaux. — On prend un tube en verre de Bohême d'un diamètre de 8 à 10 millimètres, long de 30 centimètres, dont on ferme une des extrémités à la lampe d'émailleur. On doit avoir de la chaux exempte de chlore, vérifiée au préalable. On introduit au fond du tube environ 5 centimètres de cette chaux pulvérisée, puis on mélange dans le mortier la matière (0 gr. 2 à gr. 4, suivant la teneur probable en chlore) avec de la chaux, de façon que le mélange occupe dans le tube environ 5 centimètres. On rince le mortier avec de la chaux et on achève de remplir le tube. On maintient la chaux avec un petit tampon de coton de verre. Il faut avoir soin de frapper le tube sur une table, afin de ménager un petit canal pour l'échappement des gaz de la combustion.
Le tube ainsi préparé est chauffé sur une grille, en commençant par l'ayant. Quand cette partie est au rouge, on chaufTc l'arrière, puis; doucement, la partie où se trouve la matière. Celle-ci est décomposée : le chlore, le brome ou l'iode se fixent sur le calcium; les produits volatils se dégagent en partie; une partie du charbon reste mélangée à la chaux. On chaufTe jusqu'au rouge vif que l'on maintient pendant une demi-heure environ. Après refroidissement, on vide le tube dans un vase contenant de l'eau distillée et on le rince soigneusement. On verse goutte à goutte de l'acide nitrique pur de façon à dissoudre la chaux; on filtre pour éliminer le charbon et on précipite la liqueur claire par le nitrate d'argent, en prenant les précautions usitées pour cette sorte de dosage.
Cette méthode est d'une application facile dans le cas du chlore et du brome. Avec Tiode, il convient de prendre certaines précautions, une partie de Tiode pouvant être mise en liberté. Il faut alors, avant de précipiter par le nitrate d'argent, ajouter quelques gouttes d'une solution d'acide sulfureux qui ramène l'iode à l'état d'acide iodhydrique, ou bien faire passer sur la masse calcinée, pendant plusieurs heures, un courant d'acide carbonique humide. On opère ensuite comme plus haut, en prenant soin de ne pas ajouter un excès d'acide azotique (bien exempt de vapeurs nitreuses) pour dissoudre la chaux.
II. Procédé Carius. — On opère en tube scellé. Là matière est pesée dans un petit tube bouché par un bouchon de verre. Le tube étant prêt, on y introduit environ 4 grammes d'acide nitrique d'une densité de 1,5, puis quelques cristaux de nitrate . d'argent. On y fait alors descendre avec précaution le petit tube qui contient la substance, après l'avoir débouché et en évitant le contact de celle-ci avec l'acide. II est d'ailleurs plus prudent de vérifier au préalable sur un verre de montre que l'action de l'acide azotique sur le produit analysé n'est pas violente, et d'attendre en outre que le tube scellé soit renfermé dans sa gaîne pour l'incliner.
On chauffe entre 170 et 175». La matière est oxydée; le chlore, le brome ou l'iode se combinent et se déposent à l'état de chlorure, bromure ou iodure d'argent. Au bout de cinq à six heures de chauffe, on laisse refroidir le tube et on l'ouvre à la lampe avec les précautions indiquées à propos des tubes scellés. Si, à cause de la position horizontale des tubes dans le bain d'huile, une parcelle du composé argentique était engagée dans la pointe du tube, il faudrait s'efforcer de la chasser en chauffant doucement la pointe, sans cela elle serait projetée au dehors lors de l'ouverture. On fait écouler le contenu du tube dans un vase de Bohème, on retire au moyen d'un agitateur le petit tube qui a contenu la substance, on le rince, et on continue l'analyse comme à l'ordinaire.
Le dosage de l'iode est également délicat par cette méthode. L'iodure d'argent et l'excès de nitrate peuvent fondre dans le tube en une masse jaune qui devient solide et opaque par le refroidissement. Pour la débarrasser complètement du nitrate d'argent, il faut la chauffer au moins deux heures sous le liquide étendu.
Il faut aussi éviter d'employer un grand excès de nitrate d'argent, car l'iodure d'argent est sensiblement soluble dans une j liqueur contenant de l'acide nitrique et du nitrate d'argent.
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III. MÉTHODE DE Baubigny ET Ghayanne. — Cette méthode a été instituée principalement pour doser Fiode dans les composés organiques, et pour séparer ce dernier du brome et du chlore, mais elle s'applique également bien à l'analyse des corps chlorés et bromes; ; aussi recommande- t\ rons-nous son emploi dans tous les cas où la volatilité trop grande du produit n'exigera ,pas l'application du procédé de Carius. Les opérations sont iafîniment plus. simples et plus rapides que dans les deux méthodes précédentes.
Nt)us décrirons d'abord le dosage le plus compliqué, celui dans lequel on doit séparer l'iode du chlore et du brome, et nous indiquerons ensuite les simplifications qui peuvent être introduites le cas échéant.
Le principe de l'analyseest le suivant : lorsqu'on chauffe une matière organique avec de Tacide sulfurique concentré, du bichromate de potasse et du nitrate d'argent, la molécule .eslentièrement brûlée; l'iode passe à l'état ■d'iodate d'argent /toe,
tandis que le chlore et le brome sont mis en liberté et peuvent être recueillis et transformés en chlorure ou bromure au moyen d'une solution de sulfite de soude. Il ne reste plus qu'à réduire l'iodate en iodurepar l'acide sulfureux.
L'appareil destiné à ce dosage est représenté ci-des-
Fig. 34. — Appareil do Baubigny et Chavannc, pour le dosage dos halogènes.
SUS (fig. 34). Il se compose d*un ballon de 150 ce. à lon^ col, fermé par ua bouchon rodé qui est traversé par un long tul^e coudé plongeant au fond du ballon, et sur lequel est en outre soudé latéralement un barboteur de forme spéciale. Ce barboteur sera rempli à moitié environ d'une solution alcalinisée de i
sulfite de soude pur à 15-20 p. 100.
On introduit dans le ballon préalablement desséché, 40 à 45 ce. d'acide sulfurique pur de densité 1,84, puis 1 à 1,5 gramçnes de nitrate d'argent et Ton chauffe jusqu'à dissolution. On ajoute ensuite de 4 à & grammes de bichromate de potassium pur pulvérisé, et Ton chauffe de nouveau de façon 4 dissoudre la l
presque totalité du sel. Pendant ce temps, la substance a été pesée soit dans un petit tube court et large, soit dans une ^
ampoule à parois minces. Le contenu du ballon étant complètement refroidi, on projette rapidement le tube ou Tampoule dans le liquide, et on ferme de suite le ballon en adaptant le bouchon et en humectant le rodage d'une goutte diacide sulfurique, de façon à assurer une fermeture hermétique. Si l'oxydation com- J
mence à froid, il sera prudent de ne pas agiter trop vite Tappc- "
reil et de le refroidir énergiqueraent. Dans le cas contraire, on ^
fixera le ballon sur un support et on le plongera dans un bain d'huile d'amandes ou de ricin que l'on chauffera graduellement. On fera bien, dans les deux cas de fermer Torifice du tube coudé par un fragment de caoutchouc à vide muni d'un agitateur; sans celte précaution il se formerait à l'intérieur du tube un chapelet de bulles gazeuses qui chasseraient le liquide au dehors.
Aussitôt la réaction en train, l'acide carbonique formé se dégage en traversant le laveur, entraînant avec lui le chlore et \
le brome; ceux-ci sont retenus intégralement par le sulfite pourvu que le barbotage ne soit pas trop rapide. On réglera en conséquence la température du bain, qui, dans les cas ordinaires doit atteindre lôO** au bout d'une heure environ. Celte dernière température est maintenue pendant quelques minutes, puis on porte à 180° et Ton fait alors passer dans l'appareil un courant lent d'acide carbonique, de façon à entraîner les dernières traces de chlore et de brome. Au bout d'un quart d'heure environ on laisse refroidir.
L'appareil est ensuite démonté avec soin, le contenu du ballon est transvasé dans une fiole conique et dilué de 140 à 150 ce. d'eau distillée; on n'oubliera pas de rincer soigneusement l'intérieur et l'extérieur du ti^be plongeant darfs le liquide. La solution verdâtre ainsi obtenue est additionnée
d'une solution d'acide sulfureux jusqu'à odeur persistante; j aussitôt l'iodure d*argent se précipite. On laisse reposer
^ quelque temp^puis on filtre et on lave avec un peu d'acide
L nitrique au quart pour éliminer une petite quantité d'argent
métallique résultant d'une réduction partielle du sulfite. Enfin, ^ on pèse après dessiccation à iW.
Il arrive quelquefois que la solution sulfurique laisse déposer
des crîstaux orangés qui constituent une combinaison de
chromate et d'iodate d'argent. Pour dissocier celle-ci, il suffira
de cherufi*er la liqueur avec un peu de nitrate d'ammonium
► avant d'effectuer la réduction.
Qaant au traitement de la solution de sulfite, il est fort
^ simple. On place le barboteur sur une fiole d'attaque, de façon
que le bouchon rodé pénètre dans le col de cette dernière, puis
on souffle énergiquenxent par la tubulure inclinée. Si l'appareil
est bien construit, le laveur se vide presque intégralement sans
qu'aucune goutte de liquide sorte de la fiole. Il suffira de le
1^ remplir ensuite trois ou quatre fois d'eau distillée en se servant
d'une pissette, et d'expulser le liquide par le même procédé
F pour obtenir un lavage parfait. Il n'y aura plus qu'à rincer
bouchon et tube, ajouter du nitrate d'argent et un excès
d'acide nitrique pur, et taire bouillir quelque temps de façon
(' à détruire le sulfite et à rassembler le chlorure et le bromure
d'argent. Après refroidissement on filtrera, lavera, séchera et
pèsera. La séparation ultérieure du chlore et du brome pourra
^ être effectuée par l'une des méthodes de M. Baubigny.
Dans le cas où l'iode seul doit être dosé, on opérera de la f même façon, à cela près que le bouchon et le barboteur seront
supprimés. S'il s'agit au contraire de déterminer le chlore ou le brome, on ne s'occupera pas de la solution sulfurique.
Autres méthodes. — Nous nous bornerons à mentionner la méthode de M. Chablay (C. H., 144, 203) qui est basée sur le fait ^ que le sodium-ammonium enlève très facilement et à froid l'ha-
logène fixé à une molécule organique. Ce procédé rendra de très grands services pour l'analyse des dérivés halogènes très volatils, mais il nécessite un outillage un peu spécial, aussi renverrons-nous pour une description plus complète au mémoire original.
Il va sans dire que, si l'étude du composé a montré qu'il se décomposait sous l'influence de l'eau ou des alcalis, on n'aura pas besoin de recourir à ces méthodes, l'élément halogène se trouvant ainsi plus simplement amené en solution précipitable par le nitrate d'argent.
Pour eiïectuer rapidement la fiUration, la dessiccation et la
pesée des sels haloîdes d'argent précipités, il est avantageux
de se servir du petit appareil connu sous le nom de creuset
de Gooch.
IV. — DoBEge du Boufre
Le soufre est transformé en sulfate de baryum et pesé sous «
celte forme. '
MÉTHODE DE Carius. — On obtient d'excellents résultats par ^
cette méthode, qui se pratique comme nous Tavons décrite à \
propos du dosage des halogènes. On supprime naturellement «
le nitrate d argent. Le temps de chieiufTe varie suivant la nature i
de la substance. Pour les unes, Toxydation est complète en i heure à ISC»; pour certains dérivés sulfoniques, il faut chauffer 10 à 12 heures à 300«>. L'expérience indiquera les meilleures conditions. Le liquide est extrait du tube, évaporé et précipité par le chlorure de baryum, avec les précautions usitées. ^
Les composés fixes peuvent être mis en suspension dans de l'acide nitrique placé dans une capsule de porcelaine; on y ajoute par petites portions du chlorate de potassium. On évapore ensuite à sec, on reprend par l'eau et on traite par le chlorure de baryum.
Enfin une méthode qui donne de bons résultats dans beaucoup de cas consiste à chauffer la matière avec une lessive de potasse pure, à étendre ensuite de deux volumes d'eau et à faire passer un courant de chlore. On chasse finalement l'excès de chlore en chauffant, on acidulé, on filtre et on précipite par le chlorure de baryum.
V. — Dosage du phosphore
L — On peut employer la méthode de Carius. On chauffe de gr. 3 à gr. 5 de substance, pesés dans un petit tube, avec 5 ce. d'acide nitrique d'une densité de 1,41, en tube scellé W
à 170-180°, pendant 2 heures. La matière est complètement brûlée, le phosphore est transformé en acide ortho-phosphorique. On ouvre le tube avec les précautions d'usage, on verse le contenu dans un verre de Bohème, on rince plu- à
sieurs fois avec de l'eau distillée. Si la matière ne renfermait ni métal alcalino-terreux, ni métal lourd, on sursature par |
l'ammoniaque et, après refroidissement, on précipite au moyen de la mixture magnésienne. ^
Au cas où la solution azotique renfermerait des métaux lourds, on la traiterait par le molybdate et Tazotate d'ammonium.
l II. — Si la matière n'est pas volatile, on la chaufTe dans un
vase d'Erlenmeyer avec de Tacide azotique, et on y ajoute par
» ^ petites portions 2 ou 3 grammes de permanganate de potas-
sium jusqu'à ce qu'on observe une coloration violette persistante. Lorsque le dégagement de vapeurs nitreuses a cessé, on dilue, puis on redissout le précipité d'oxyde de manganèse en ajoutant un peu d'azotite de sodium pur, et on précipite l'acide phosphorique comme précédemment, par une des méthodes connues.
^ Cette méthode, qui a été imaginée par M. C. Marie, a été
modifiée avantageusement par lui de la façon suivante :
La substance (0 gr. 3 environ) est chauiTée au bain de sable, dans un ballon de verre dur, après addition de 2 ou 3 ce. d'acide sulfurique pur. La masse charbonne fortement tandis qu'il se
) dégage de l'anhydride sulfureux. Quand la première attaque a
cessé, c'est>à-dire au bout d'une demi-heure environ, on projette quelques gouttes d'acide nitrique ou mieux encore, quelques cristaux de nitrate de potassium, puis on continue à chaufTer jusqu'à éclaircissement complet de la liqueur. Après refroidissement on dilue, on ajoute de l'ammoniaque et on précipite par la mixture magnésienne. Le phosphate ammoniaco-magnésien entraîne dans ces conditions du sulfate basique de magnésie. Il faudra donc le redissoudre dans un peu d'acide chlorhydrique dilué et le reprécipiter par Tammoniaque; ce traitement permet également d'éliminer une petite quantité de silice provenant de l'attaque du ballon.
VI. — DoBage des métaux
Métaux alcalins et alcalino- terreux. — Pour doser les métaux alcalins ou alcalino-terreux entrant dans les composés organiques, on chaufTe au bain de sable, dans un creuset de porcelaine taré, une quantité de substance variant de gr. 3 à gr. 5 avec un ou deux centimètres cubes d'acide sulfurique concentré On élève doucement la température, puis on évapore à sec. S'il reste un peu de carbone, on ajoute quelques cristaux de nitrate d*ammonium pur. Enfin on calcine un instant au chalumeau, on laisse refroidir dans un dessiccateur et on pèse le résidu de sulfate anhydre.
Le dosage du plomb s^efTectue de la même façon.
Cuivre. — On décompose la matière en la chauffant dans une petite capsule ou dans un creuset de porcelaine avec un peu d'acide nitrique; on évapore à sec, on reprend par racide sulfurique dilué et dans la liqueur on dose le cuivre par les méthodes usuelles.
Or, argent, platine. — Ce dosage s'effectue par calcinatîon dans un creuset de porcelaine taré. Il faut mener le chauffage lentement au début afin d'éviter une combustion brusque qui pourrait avoir pour effet de projeter des parcelles de métal hors du creuset. Le résidu est pesé comme métal pur.
Mercure. — On prend un tube analogue à celui que l'on emploie pour le dosage du chlore par la chaux. On le ferme à un bout et on y introduit, d'abord un mélange de bicarbonate de soude et de craie en poudre, puis de la chaux, le mélange intime de substance (0 gr. 3 à gr. 6) avec de la chaux, et enfin une colonne de chaux, de façon à laisser libre la partie antérieure du tube sur une longueur de 6 à 8 centimètres. On place alors un tampon de coton de verre, et on courbe l'extrémité \
libre de façon à lui donner une inclinaison d'environ 120<». ^
Le tube ainsi préparé est disposé, après avoir été frappé, sur une grille à analyse, la partie courbée venant affleurer la surface de l'eau contenue dans une petite fiole d'Erlenmeyer. On chauffe d'abord la chaux, puis le mélange de chaux et de substance, enfin le bicarbonate et la ôraie. L'acide carbonique dégagé ^
chasse les dernières traces de mercure.
Tandis que le tube est encore rouge, on le coupe à la cour- ^
bure et on lave l'extrémité coupée avec un jet de pissette. |
L'eau est décantée et les globules de mercure versés dans un \
petit creuset de porcelaine taré. On enlève la plus grande partie de l'eau avec du papier à filtre et on sèche dans un dessiccateur sur l'acide sulfurique. Une nouvelle pesée donne le poids du mercure.
I. — Détermination de la grandeur moléculaire
I. MÉTHODE CHIMIQUE. — Cette méthode consiste en principe h combiner le corps dont il s'agit avec d'autres corps simples ou composés, et à analyser les combinaisons ainsi obtenues. Ce procédé est très simple dans le cas d'un acide ou d'une base, mais il ne conduit pas toujours ù des résultats certains.
Exemple : L'analyse élémentaire de l'acide lactique amène à la formule brute (CII'O)". Il faut déterminer la valeur de l'exposant n.
Pour cela, on transforme l'acide lactique en sel d'argent, puis
on dose l'argent dans ce sel. Or on trouve 54^8 p. 400 d'argent;
on aura donc
^ (poids mol. du lactate) 100 ,, , ., .^-,
M =:-^ j^g i- = ^, d ou M = 197.
Le poids moléculaire de l'acide lactique sera donc égal à 197— 108 + l = 90, c'est-à-dire que la formule CH*0 = 30 devra être triplée.
Dans le calcul précédent, on a supposé que l'acide lactique est monobasique, ou tout au moins que le sel analysé est le sel d'argent de l'acide qui renferme le moins de métal.
S'il s'agit d'une base, on en analysera le chloroplatinate ou le picrate, et l'on effectuera le calcul d'une façon analogue.
Enfîn, dans le cas d'un carbure, on pourra.se servir d'un dérivé monochloré ou d'un dérivé mononitré.
II. MÉTHODES PHYSIQUES. — A. Liquides. — Le poids moléculaire h l'état liquide ne peut guère être déterminé que par la méthode des tensions superficielles de M . Ramsay ; cette méthode
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nécessite des appareils spéciaux, peu usités dans les Laboratoires, et elle n'offre guère d'intérêt qu'au point de vue théorique.
B. Solutions. — Le poids moléculaire d'un corps dissous sera déterminé en pratique par la cryoscopie ou par Tébullioscopie.
MÉTHODE CRYOSCOPIQUE. — Cette méthode, découverte par M. Raoult, consiste à déterminer l'abaissement du point de congélation d'un liquide produit par la dissolution dans ce liquide, d'un poids connu de la substance dont on veut déterminer le poids moléculaire.
L'appareil le plus usité est composé d'une marmite en fonte, munie d'un trépied, sur les bords de laquelle sont rivées, aux extrémités d'un même diamètre, deux tiges de laiton verticales (fig. 35).
Sur Tune de ces tiges se meut un anneau de support universel qui sert à maintenir au centre de la marmite un cylindre de laiton fermé à sa partie inférieure. Dans ce cylindre se trouve une éprouvette en verre dont le diamètre extérieur est un peu inférieur à celui du cylindre ; cette éprouvette est destinée à renfermer le liquide, dissolvant ou solution, dont on veut déterminer le point de solidification; elle est fermée par un bouchon de caoutchouc percé de trois trous. Le bouchon lui-même est traversé :
10 Par un thermomètre gradué en j^ de degré ;
2« Par un tube de verre très court dans l'orifice duquel passe la tige d'un agitateur annulaire en platine;
30 Par un autre tube de verre plus large, permettant d'introduire une parcelle du dissolvant solidifié si cela est nécessaire.
L'appareil de Beckmann, qui est une modification un peu simplifiée de celui de Raoult est aussi beaucoup employé. Le thermomètre adopté par cet auteur est particulièrement commode. C'est un thermomètre différentiel qui peut être employé pour toutes les températures. Son réservoir est très gros et sa tige très Que. L'échelle ne comporte que quatre ou cinq degrés, divisés en centièmes, chaque division étant assez large pour
qu'on puisse apprécier facilement le a ou le > de degré. Ce thermomètre est entièrement entouré d'une enveloppe de verre, ce qui en fait un appareil très robuste. On en trouvera d'ailleurs la description détaillée et le mode d'emploi dans l'ouvrage de Biltz : die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung.
L'éprouvcUe, [préalablement nettoyée et séchée, est remplie aux deux tiers avec du dissolvant pur. On replace le bouchon en introduisant le thermomètre de telle façon qu'il ne touche pas
le fond et que le réservoir n'émerge pas du liquide et se trouve dans Taxe de Fanneau de Tagilateur. Ceci fait, on place réprouvette dans le cylindre, et Ton remplit la marmite de glace pilée (ou de glace et de sel), en prenant bien soin qu'il ne tombe ni eau ni glace dans le cylindre de laiton.
Aussitôt que l'opération est commencée, on mélange d'une façon continue les couches du liquide, au moyen de l'agitateur de platine, qui ne doit jamais émerger; un mouvement de va-etvient doit s'efTectuer sensiblement en une seconde. La colonne du thermomètre ne doit jamais être perdue de vue»
surtout lorsque la température s'approche du point de solidification. Au moment où le dissolvant commence à cristalliser, on voit le mercure rester stalionnaire, puis remonter brusquement et s'arrêter de nouveau, pour redescendre ensuite lorsque la congélation s'est effectuée complètement. On note cette température maximum, et l'on répète une seconde fois l'expérience, en sortant au préalable Téprouvette du cylindre, de façon à permettre au dissolvant de reprendre l'état liquide. Les deux lectures doivent concorder à j^ de degré près.
Une fois le point de congélation du dissolvant déterminé, on prépare une dissolution de la substance à étudier, dans le même dissolvant, c'est-à-dire dans une portion de liquide provenant du même flacon et prélevée en même temps que la portion avec laquelle on a effectué la détermination précédente.
La concentration de la solution doit être telle que rabaissement du point de congélation soit d'environ 0,5 à 1«,5. Son
Fig. 35. — Appareil de M. Raoult.
volume doit être à peu près égal à celui qu'occupait le dissolvant pur dans la première expérience. Il faudra, par conséquent, calculer au préalable les quantités de substance et de dissolvant à employer dans chaque cas particulier d'après le poids moléculaire probable du corps étudié.
Le dissolvant sera pesé dans un ballon à fond plat, dans lequel on introduira également la substance pesée dans un tube fermé. On bouche le ballon, et Ton opère la dissolution sans chauffer, en agitant doucement. Lorsque le liquide est bien homogène, on en introduit tout ou partie dans l'éprouvette, qui a été auparavant nettoyée et séchée, de même que Tagitateur et le thermomètre.
La mesure s'effectuera absolument comme dans le cas du dissolvant pur.
CaîcuL — Soit P le poids du dissolvant, p celui de la substance dissoute, c rabaissement du point de congélation exprimé en degrés; le poids moléculaire M de la substance dissoute sera donné par Féquation
M = Kx
100 xp Px c '
K est une constante particulière à chaque dissolvant.
Toutefois, il faut se rappeler que les corps hydroxylés donnent en solution benzénique des abaissements de moitié trop faibles. Dans de pareils cas, on se servira par conséquent du bromure d'éthylène, du nitrobenzène, du bromoforme, etc.
On évitera aussi d'employer des dissolvants susceptibles de réagir chimiquement sur la substance dissoute; on ne choisira pas, par exemple, l'acide acétique dans le cas d'un alcool.
Enfin, on se rappellera que deux corps de constitutions analogues forment souvent des solutions solides.
Dans le tableau suivant sont réunis les principaux dissolvants employés en cryoscopie, avec leurs points de congélation et leurs constantes.
Point Dissolvant. de congélation. K.
Eau 0° 18,5
Acide acétique + 17%7 39
Bromure d'éthylène -f 9%6 Hd
Benzène -j- 5%8 50
Nitrobenzène + S%3 70
Phénol +39» 80
Naphtalène -j- 80' 70
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* M ÉTHODE ÉBULLioscopiQUE. — Cette méthode est moins précise et moins commode que la précédente; elle ne devra donc être employée que lorsque Tinsolubilité de la substance rendra la première inapplicable.
La méthode ébullioscopique est basée sur rabaissement de la tension de vapeur ou sur l'élévation du point dVbullition d'un liquide, résultant de la dissolution dans ce .^ liquide d'un poids donné de la substance dont U on veut déterminer le poids moléculaire.
L'appareil employé habituellement est celui de Beckmann. Il se compose d'une éprouvette cylindrique C en verre sur laquelle est soudé un tube muni d'un réfrigérant Ri.
Celte éprouvette destinée à contenir le solvant ou la solution, constitue l'ébullioscope proprement dit; elle est fermée à sa partie supérieure par un bouchon que traverse le thermomètre T. Pour la çraranlir de* efTets nuisibles du rayonnement calorifique, on entoure cette éprouvette d'un vase de forme annulaire P dans lequel on place une certaine quantité de dissol- ' vaut pur qui sera porté à l'ébullition pendant toute la durée de l'opération. On constitue ainsi Un manteau de vapeur dont la température est assez peu différente de celle du liquide bouillant dans l'ébullioscope.
Ce vase annulaire est en verre ou en porcelaine. Dans ce dernier cas, une double fenêtre F
Fig. 36. — EbuUioscope de Beckmann
garnie d'une vitre en mica permet d'observer l'éprouvette intérieure. Un réfrigérant R2 assure la condensation des vapeurs.
L'ensemble de l'appareil repose sur un petit socle S en carton d'amiante porté par quatre pieds. Deux brûleurs permettent de chauffer l'ébullioscope et le vase annulaire.
Afln de faciliter l'ébuUition du liquide, on place dans l'ébullioscope des fils de platine ou une certaine quantité de petits grenats, vendus spécialement pour cet usage.
Pour faire une détermination, on verse dans rébullioscope une quantité pesée de dissolvant pur, on adapte le réfrigérant, et Ton porte le liquide à une ébullition modérée. Dès que le thermomètre est devenu stationnaire, on note la température, on laisse refroidir, on introduit la substance pesée par la tubulure latérale, et Ton détermine la température d'ébullition de la dissolution.
Il arrive souvent que cette température n'est pas absolument fixe, soit que la solution se concentre un peu, soit à cause de variations dans le chauffage ou pour toute autre raison. Dans ce cas, on suit avec une montre les indications du thermomètre et on note la température quand les variations deviennent régulières.
Pendant les deux déterminatix)ns, le thermomètre doit être placé de telle façon que le réservoir n'émerge pas du liquide sans cependant toucher le fond de Tappareil.
Calcul, — Soit p le poids de la substance dissoute, P celui du dissolvant, e l'élévation du point d'ébullition (en degrés); le poids moléculaire de la substance sera donné par l'équation ':
M = Kxi^^
K étant la constante d'ébullition particulière à chaque liquide.
La concentration de la solution devra, comme pour la cryoscopie, être calculée d'après le poids moléculaire probable de la substance, de façon que l'élévation du point d'ébullition soit comprise entre 0<*,5 et 1«,5.
Le tableau suivant renferme les points d'ébullition et les constantes des liquides les plus employés en ébuUioscopie :
Point Dissolvant. d'ébullition. Constante K.
Eau 100%5 5,t
Alcool 78%05 11,7
Acétone 5G%4 17,2
Ether 35» 21,6
Chloroforme 6r,2 35,î^
Sulfure de carbone 47* 23,5
Benzène 80%5 26.1
La cryoscopie et l'ébullioscopie fournissent en général pour le poids moléculaire un nombre qui ne s'écarte pas de plus de 10-15 p. 100 du chiffre réel. Il arrive quelquefois cependant qu'on tombe sur des valeurs anormales; par exemple, dans le cas de l'hexamélhylène-tétramine C-^H^Az^ ou C«H*"Az*, on devrait trouver soit 70, soit 140; or on trouve en solution
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acétique ou aqueuse des chiffres variant entre 90 et 130. Ce résultat est dû à une dissociation partielle, et Ton peut être certain que toutes les anomalies de ce genre seront provoquées par la dissociation, par la polymérisation, ou par la formation de combinaisons moléculaires avec le dissolvant.
Pour être assuré que le chiffre fourni par la cryoscopie ou rébuUioscopie est le chiffre exact, il sera bon de faire des détermination dans deux dissolvants très différents, et à des concentrations très différentes. Si les divers résultats s'écartent trop les uns des autres, on devra les considérer comme suspects, et s'adresser à d'autres dissolvants '.
C. DétermiDatioD du poids moléculaire a a moyen de la densité de vapeur. — Cette méthode s'applique à tous les composés qui peuvent être maintenus à l'état de vapeur sans se décomposer.
Il existe plusieurs procédés de détermination des densités de vapeur.
Celui de V. Meyer sera seul décrit ici, car il est à la fois exact et pratique.
MÉTHODE DE V. MeYER.
— Cette méthode est basée sur ce fait d'observation que la vapeur produite dans une enceinte présentant un orifice de dégagement chasse hors de l'enceinte un volume d'air égal à son propre volume.
4. Les constantes cryoscopiquns et ébullioscopiques qui figurent ici sont extraites de Touvrage de MM. Ostwald et Luther : Phi/siko-chemische Messungen, auquel nous renvoyons pour détails complémentaires.
Fig. 37. — Appareil de V. Meyer.
L*appareil (fîg. 37) se compose d'une large ampoule de verre soudée à uu tube vertical portant ud tube à dégagement. On chauffe celte ampoule dans un large manchon de verre, comme le représente la figure, ou bien dans un cylindre en fonte. Pour obtenir des températures constantes, on vaporise dans le manchon des substances à point d*ébullition fixe, en choisissant celle qui convient le mieux à chaque cas particulier :
Eau, 10a<>; Xylène, 140o; Aniline, 182<»; Benzoate d'éthyle, 213'>; Benzoate d'amyle, 26i«,2 ; Diphénylamine, 310». L'ébullition doit alors être réglée de telle sorte que le liquide n'atteigne pas le bas du tube, et que les vapeurs se condensent complètement un peu au-dessous de l'orifice du cylindre.
L'orifice du tube vertical est fermé par un bouchon de caoutchouc, l'air expulsé est recueilli dans une éprouvelte graduée, sur l'eau ou sur le mercure.
Avant de commencer l'expérience, on aura soin de dessécher le tube, et d'introduire dans le fond de la partie renflée une petite couche d'asbeste, destinée à amortir le choc de l'ampoule. L'éprouvette étant mise de côté, on chauffe le manchon à feu nu, jusqu'à ce qu'il ait atteint une température bien constante, ce qui se reconnaît à la cessation du dégagement gazeux à l'orifice du tube abducteur.
On dispose alors l'éprouvette graduée pleine d'eau ou de mercure au-dessus de cet orifice, on enlève le bouchon, on introduit la substance pesée dans une ampoule ou dans un tube, et Ton replace rapidement le bouchon.
Le liquide se vaporise aussitôt et déplace un volume d'air égal au volume qu'occupe sa vapeur à la même température. Lorsque les bulles ont cessé de se dégager, on transporte l'éprouvetle dans un vase profond, et l'on fait la lecture du volume d'air comme nous l'avons indiqué pour les dosages d'azote, en notant la température de l'eau et la pression barométrique.
Calcul. — La densité de vapeur du composé sera donnée par l'équation :
^ _ P(i + 0,00367 t) X 760 ^ ■" 0,0Ui2y3 X V X (H — f)'
P représentant le poids de la substance, t la température de l'eau dans laquelle plonge l'éprouvette au moment où l'on fait la lecture, H la pression atmosphérique, f la tension de vapeur de l'eau à la température i, et V le volume d'air déplacé.
La densité de vapeur doublée donnera le poids moléculaire de la substance.
Remarques. — La méthode de V. Meyer n'est applicable qu'à des corps dont le point d^ébullition n'est pas trop élevé.
Elle a subi plusieurs modifîcations qui permettent de l'appliquer à des corps qui bouillent à haute température, ou qui ne bouillent sans décomposition que sous pression réduite ou dans une atmosphère d'azote. Elle devient alors très délicate, et ne peut plus guère être employée que dans un laboratoire de physique.
n. — Établissement de la formule.
L'analyse élémentaire ayant fourni les proportions relatives des composants simples entrant dans la molécule du corps, il s'agit maintenant d'en déduire une formule exprimant ces rapports.
Reprenons l'exemple du corps analysé, pour lequel on a trouvé
C 70,85 pour 100.
Az 10,20 —
(par différence) 1 1 ,95 —
Ces chiffres correspondent à :
Atomes de carbone : — îV~ ^= ^>^®
— d'hydrogène : j =7
— d'azote : -^^ = 0,728
— d'oxygène : ^^ = 0,746
Supposons que le corps renferme 1 atome d'oxygène; divisant les nombres trouvés par 0,746, nous avons :
Coefficient de C i^ = 8
- « rm='^'
- Az 5^^ = 0,975
On pourra donc admettre provisoirement la formule
c»n»»3Azo.»^»o
Ou, en arrondissant,
C«H«AzO
C'est précisément la formule de Vacétanilide, Le point de fusion du corps analysé coïncide avec celui de ce produit. On vérifiera sur le corps soumis à l'analyse les autres réactions et les propriétés physiques et chimiques.
Si le corps ne peut être identifié par ses propriétés physiques et chimiques avec Tun de ceux que Ton connaît, il est nécessaire, une fois connus les rapports entre ses divers éléments, de déterminer la véritable grandeur de son poids moléculaire. C'est alors que l'on utilise les méthodes décrites plus haut, détermination de la densité de vapeur, méthodes cryoscopîque et ébuUioscopique, méthode chimique.
Exemple de la détermination de la formule au moyen de la densité de vapeur. — On a obtenu un carbure bouillant à 130-132O qui, soumis à l'analyse, a donné les résultats suivants ;
C 85,61 pour 100.
En calculant comme nous l'avons indiqué plus haut, on trouve pour les rapports entre C et H la formule 0.i3H**." ou CH*
La formule du carbure est donc
(CH
Pour déterminer la valeur de n, considérons la densité de vapeur qui a été trouvée de 4,35; on obtient le poids moléculaire en appliquant la formule
M = D (densité par rapport à l'air) x ^ q^q»^ x 2
(densité de
On trouve
1 hydrogène)
Divisant ce poids moléculaire par la somme C + H« = 12 + 2= 14 nous trouvons :
La formule du carbure est donc
(CH«)» = C»H
L'étude ultérieure du corps a montré que telle était bien sa formule.
Le même raisonnement s'appliquera lorsque l'on emploiera les méthodes cryoscopique et ébuUioscopique qui donnent directement le poids moléculaire.
La formule du corps étant déterminée, on s'occupera d'y caractériser les diverses fonctions. L'exposé méthodique de cette recherche nous entraînerait hors du cadre de cet ouvrage. Nous nous bornerons à dire quelques mots de l'application des mesures optiques à la détermination des liaisons multiples dans la molécule d'un corps.
m. — Relations entre les propriétés optiques et les formules de structure.
Soit n l'indice de réfraction d'un liquide, d sa densité déterminée à la même température et M son poids moléculaire. On donne le nom de réfraction spécifique à la quantité :
n« -h 2 ^ d La réfraction moléculaire sera par conséquent donnée par l'expression :
^i'T 2 X -T (formules de Lorenz et Lorentz)
D'autres formules ont été proposées pour exprimer ces deux grandeurs, mais elles ont été établies empiriquement et sont moins générales.
On a constaté que dans une même série homologue, celle des acides gras par exemple, la réfraction moléculaire varie d'une quantité constante lorsqu'on passe d'un terme au suivant. Des considérations analogues ont permis de formuler la règle suivante :
La réfraction moléculaire d'un composé est égale à la somme des réfractions de ses parties constituantes ^ ou autrement dit à /a somme des réfractions atomiques des éléments qui entrent dans la molécule.
Cette loi doit subir de nombreuses restrictions, l'expérience ayant montré que les réfractions atomiques des éléments dépendent du mode de groupement des atomes. Ainsi l'oxygène possède au moins trois réfractions atomiques. On trouvera dans le tableau suivant, emprunté à V Agenda du chimiste^ ces valeurs pour différentes raies, d'après les expériences de MM. Brûbl, Conrady, etc.
Carbone simplement lié
Hydrogène
Oxygène d'oxhydryle
Oxygène d'éther oxyde
Oxygène de carbonyle
Chlore
Brome
Iode
Liaison élhylénique
Liaison acétylénique
Azote simplement hé au carbone.
Azote (dans AzH8,AzHïOH et dérivés).
RÉFRACTIONS ATOMIQUES
Raie a rouge,
spectre de l'hydrogène
Raie D
spectre
du sodium
Raie V bleu
spectre do rhydrog6ne
Exemple. — La réfraction atomique du benzène pour la raie D, donnée par l'expérience, est de 26, 13; on a
pour 6 atomes C : 6 x 2,501 = 15,006 6 H : 6x 1,051 ~ 6,306
Total 21,312 Différence 26,13 — 21 ,312 = 4,81 8
pour 3 liaisons éthyléniques : 3 x 1,707 = 5,121
pour 1 liaison éthylénique : 1,707 )
et 1 liaison acétylénique : 2,1
Le premier chiffre étant le plus rapproché de la différence 4,818, on en déduira que la molécule du benzène renferme 3 liaisons éthyléniques.
On trouvera un exposé complet de ces faits dans le Traité de M. Ostwald (I, 443).
CHAPITRE I
CHLORURATION
GéNÉRAUTÉs. — La chloru ration est l'opération qui consiste à introduire un ou plusieurs atomes de chlore dans une molécule organique; Thalogène peut remplacer des atomes d'hydrogène, des oxhydryles, des groupements AzH^, etc. ou se fixer sur un composé non saturé. Ces diverses réactions peuvent être elTectuées soit au moyen du chlore seul ou en présence de substances diverses» soit au moyen d'agents chlorurants, soit encore par des procédés indirects qui seront énu> mérés plus loin.
Les agents employés le plus fréquemment sont :
L Le ofalore seul, que Ton utilise à Tétat gazeux, en solution anhydre (chloroforme, tétrachlorure de carbone, acide acétique) ou en présence d'eau. On se servira du chlore préparé par les procédés usuels (pyrolusite et acide chlorhydrique, chlorure de chaux et acide chlorhydrique); on emploie souvent aussi des bonbonnes de chlore liquide du commerce. L*aclion de l'acide chlorhydrique sur le permanganate de potassium (Voy. p. 129), fournit aisément des quantités exactement déterminées de réactif.
On purifiera en général le gaz en le lavant avec un peu d'eau et en le desséchant au moyen d'une colonne de ponce sulfurique; le chlore humide réagit souvent comme oxydant, mais dans certains cas, la présence d'un peu d'humidité favorise la réaction.
Le chlore seul est employé pour effectuer des substitutions directes d* hydrogène, suivant l'équation :
RH4-Cl» = R.a + Ha Toutefois la réaction n'est presque jamais limitée à la formation d'un
dérivé mono-subsUtué ; on en suivra le cours en déterminant de temps en temps Taugmentation de poids et en tenant compte, bien entendu, de Tacide chlorhydriqne qui peut se dégager. La chaleur, la lumière et TagitatioD mécanique favorisent et régularisent en général la substitution.
Le chlore seul est employé surtout pour chlorer les hydrocarbures gras, alicycUques ou aromatiques substitués (Voy. Chlorure de benzyUy p. i26), les éthers-oxydes et les acélals (Ex. : Ether monochloré et diehloré, Jacobsen, D. ch, G., 4, 215; Fritsch et Schumacher, Ann, Chem.^ 279, 301), les aldéhydes (En, : Aldéhyde chloraeélique, Pinn^r, Ann, Chem,, 179, 26; Freundler, Bull. Soc. Chim. (4), 1, 70), les phénols (Ex. : Tétrachloro^ phénol, Barrai et Grosfîilex, Bull, Soc. Chim, (3), 27, 1174) et les aminés aromatiques ou leurs dérivés immédiats (Ex. : Chloro-p^icétylloluidine, Erdmann, D. ch. G., 24, 2766; Lellmann, D. ch. 0., 24, 4111). Aucune règle générale ne peut être formulée en ce qui concerne la place à laquelle se fait la substitution.
Si la molécule renferme déj& un groupement fonctionnel attaquable par le chlore, il sera nécessaire de protéger ce groupement en transformant provisoirement le composé en question en un dérivé immédiat- (sel, dérivé acidylé, etc.); celui-ci devra être choisi de façon que Ton puisse régénérer plus tard la fonction primitive. Ce mode opératoire est général et devra être suivi également lorsqu'il s'agira d'une bromuration, d'une nitration, etc. {Voy. Chloracélylanthranilate de méihyle^ p. 128 et p-Nilraniline, Ndlting et CoUin, D. ch. G., 17, 262).
La fixation du chlore sur les composés non saturés s'effectue en général en solution (acétique, chloroformique, etc.). On emploiera la quantité exactement calculée de réactif, et l'on modérera la réaction de façon à empêcher autant que possible la production de dérivés substitués. La lumière exerce généralement une influence favorable (Ex. : Dichlorure de Vacide cinnamique, C. Liebermann et H. Finkenbeiner, D, chem. G., 28, 2235).
H. Chlore en prèsenoe d'agents dits oatalytlquea. — Certaines substances facilitent, régularisent et orientent souvent la substitution du chlore dans la molécule organique, en ce sens que leur emploi permet d'abaisser la température de réaction, ou d'obtenir en plus grande quantité tel ou tel isomère.
Parmi ces agents dits catalyliquesy les plus usités sont :
Le soufre et le phosphore rouge, qui sont appliqués & la préparation des acides chlorés (Ex. : Acide monochloracéliçue, p. 127), Viode utilisé pour chlorurer les carbures aromatiques dans le noyau (Ex. : Toluène chloré, Beilstein et Geitner, Ann. Chem,, 139, 334), le chlorure d'aluminium qui est employé avantageusement dans la série grasse (Ex.: Hexachloréthane, Mouneyrat, Bull, Soc, Chim, (3), 17, 798), le chlorure ferrique, le penlachlorure d'anlimoiney le penlachlorure de molybdène, qui constituent des agents de chloruration très énergiques, et qui permettent de préparer des dérivés polychlorés ou de chlorurer certains composés difficilement attaquables de la série aromatique (Ex. : Chloruration du nilrobenzène, Page, Ann. Chem,, 225, 200; m-Chloronitrobenzène, Beilstein et Kurbatow, D, chem. G., 8, 1417; p-Dichlorobenzène, B. Aronheim, D. Chem. G., 8, 1400) ; Valuminium ou mieux encore Yaluminium amalgamé à l'aide desquels on peut introduire successivement plusieurs atomes de chlore dans les noyaux cycliques (Ex. : Chloruration du benzène et du toluène : Cohen et Dakin, Chem, Soc., 79, 1111); enOn le perchlorure de phosphore, qui est utilisé pour préparer
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les dérivés dichlorés dans la chaîne latérale des méthyl benzènes (Ex. : Chorurede benzylidéne o-^hloré, Erdmann, Arm. Chem,, 272, 149).
Tous ces réactifs doivent être employés en milieu anhydre.
Ilf. Agents ohlomrants. — Dans certains cas, on peut introduire du chlore dans un composé organique en chauffant ce dernier avec un réactif susceptible de céder une partie de son chlore. Les agents les plus employés sont :
Les perchlorures métalliques , tels que les pentachlorures d^ antimoine , de fet', et de molybdène, qui servent à préparer les dérivés polychlorés des carbures gras (Ex. : Chlorure d'éthylidéne chloré, Meyer et MûUer, J. prakt. Ch., (2), 46, 174) ou de certains composés aromatiques difficilement substituables (Ex. : Aldéhyde dichloro-S. B-benzoïque, Gnehm et B&nziger, Ann. Chem,, 296, 62), et le tétrachlorure de plomb ammoniacal qui permet de chlorer graduellement les carbures cycliques (Ex. : Chlorure de benzyU o-chloré, Seyewetz et Travvitz, Bull. Soc, Chim., (3). 29, 225).
Les hypochlorites, utilisés principalement pour l'obtention des aminés ou des amides secondaires chlorées à Tazote, celles-ci pouvant ensuite se transformer éventuellement en dérivés chlorés de la chaîne carbonée (Ex. : m-ChloracétylanthtHmilate de méthyle, p. 128) >.
Vacide chlor hydrique sec, dont Faction sur les alcools permet de préparer, d'ailleurs avec un assez mauvais rendement, les chlorures correspondants (Ex. : Chlorure d'ito-amyle, Malbot, Bull. Soc. Chim., (3), 1, 603).
Le chlorure de soufre, employé pour transformer certains alcools en chlorures alcooliques (Ex. : Dichlorhydrine de la glycérine, p. 130) ou pour préparer des quinoléines chlorées (Ex. : Quinoléines chlorées, Edinger, J. f. prakt. Ch., (2), 54, 357).
Le chorure de thionyle dont on se sert pour obtenir les chlorures d'acides peu stables (Ex. : Chlorure de malonyle, p. 134); et celui de sulfuryle à l'aide duquel on peut chlorurer les éthers acélylacéliques ainsi que certains polyphénols(Ex. : Éther a-chloracéty lacélique, kWihn, D. Chem. G., 11, 569; Chloruration de la phloroglucine, Peratoner et Pinocchiaro, Gazz. Chim. liai,, 24, (\), 243).
Le trichlorure de phosphore avec lequel on prépare les chlorures d'acide gras inférieurs (Ex. : Chlorure d'acétyle, p. 131).
Le perchlorure el Voxychlorure de phosphore, utilisés pour l'obtention des chlorures d'acides gras supérieurs ou aromatiques (Ex. Chlorures de cinnamyle, p. 133, de benzène-sulfonyle, p. 134).
Le pentachlorure permet également de chlorer le noyau des éthers oxydes aromatiques mixtes (Ex. : p-Chloranisol, Autenrieth, Arch, der Pharm., 233, 31). On s'en sert encore, ainsi que de l'oxychlorure, pour transformer les composés aldéhydiques et cétoniques en dérivés dichlorés ou monochlorés non saturés (Ex. : Acide a-chlorocrotonique, Demarçay, Dici. de Wurtz, l^suppl., p. 550),
IV. Méthodes indirectes. — Sous cette rubrique, nous comprendrons :
1* La fixation de Vacide chlorhydrique sur les composés non-salures.
i. On peut également faire rentrer dans cette catégorie, la chloruration des célones en présence d'eau et de marbre; d'après M. Kling, c'est en effet l'acide hypochloreux naissant qui réagit {Bull, Soc. Chim., (S), 33, 322).
Cette réaction peut s'effectuer à sec ou en présence d'un solvant, et dans des conditions analogues à celles dans lesquelles a lieu Taddition de chlore (Voy. : Aldéhyde ^-chloropropionique, p. 135).
2« La transformation des aminés aromatiques en dérivés chlorés par Vintermédiaire des diazoïques. Cette réaction sera décrite avec plus de détails au chapitre Diazoïques (p. 298).
3» L'action de certains chlorures métalliques (chlorures cC antimoine, àe mercure) sur les bromures ou iodures alcooliques gras; cette action donne naissance, par double décomposition, aux dérives chlorés correspondants (Ex. : Chlorure d*éthylidène à partir du dibromure, Henry, C. R., 97, 1492).
Le chlorure d'argent précipité est employé pour transformer les iodures d'ammoniums quaternaires en chlorures [Chlorométhylate d'oxyquinaldine, Conrad et Eckhard, D, Chem. G., 22, 74].
Exemples de chloruration.
Chloruration par le chlore seul.
Préparation du chlorure de benzyle C^H'.CH^Cl.
Le chlorure de benzyle s'obtient en même temps qu'une certaine quantité de chlorure de benzylidène et de phénylchloroforme, par chloruration directe du toluène bouillant, à la lumière :
CqRCH»+ Cl*=C«H5.CH2Cl+ HCl C«H».CIP + 2C12 = C«H».CHCP + 2HC1 C«H«.CH3 + 3C12 = G«H».CCP + 3HCI
L'appareil destiné à celte préparation est représenté sur la figure 38.
Dans une cornue tubulée de 500 centimètres cubes chauffée sur toile métallique,, on introduit
Toluène sec. iOO grammes.
et on tare l'appareil avant l'opération, de façon à arrêter celle-ci quand le poids aura augmenté de 75 grammes environ. La cornue est reliée d'une part à un réfrigérant ascendant, et d'autre part à un générateur de chlore sec.
Le toluène est maintenu à une légère ébullition pendant le passage du chlore, qui doit être assez rapide. L'appareil devra être exposé autant que possible au soleil; on peut également ajouter au toluène 5 grammes de soufre, mais on obtient alors facilement des produits de chloruration plus avancée qui rendent malaisée la purification du chlorure de benzyle.
Lorsque la saturation est terminée, on fractionne directe-
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ment le liquide au moyen d'un serpentin ou d'un tube Le Bel, et Ton isole successivement :
Toluène inaltéré, de iiO à 120<>.. . . 10-15 grammes Chlorure de benzyle, de 150 à 1 90». 200 —
enfin, au-dessus de 190*, un mélange de chlorure de benzylidène et de trichlorure de benzényle (environ 20-25 gr.).
Fig. 38. — Préparation du chlorure de benzyle.
La fraction 150-190*' est rectifiée de nouveau; elle fournit en définitive environ 190 grammes de chlorure de benzyle presque pur, bouillant à 178-182».
Le chlorure de benzyle est un liquide à odeur piquante, qui irrite violemment les yeux et les muqueuses. Il bout à 178-180» et ne se dissout pas dans Teau. Il est entratnable par la vapeur d'eau [Gannizzaro, Ann, Chem., 96, 246; Lauth et Grimaux, Bull. Soc, Chim, (2), 7, 105; Schramm, D. chem. G., 18, 608].
Chloruiation en présence de phosphore.
Préparation de l'acide monochloracétique, CH^Cl.CO^H.
Cet acide se prépare par Faction du chlore sur Tacide acétique bouillant en présence de phosphore rouge : CH».C02H + CP = CHiQ.CO^H -f HCl
Le dispositif est analogue à celui qui a été décrit à propos du chlorure de benzyle (p. 156).
Dans une cornue tubulée de 500 ce, chauffée au bain-marie, on introduit
Acide acétique cristallisable. . . 150 grammes
Phosphore rouge 12 —
Par la tubulure passe un tube amenant du chlore sec au sein du liquide; dans le col s'engage un réfrigérant ascendant. L'appareil doit être exposé si c'est possible au plein soleil, et le courant de chlore sec doit être très rapide. L'opération dure en général 1 ou 2 jours, suivant l'intensité de la lumière. On l'interrompt lorsqu'une prise d'essai se solidifie complètement par refroidissement dans l'eau glacée. On décante alors le liquide dans un ballon à distillation fractionnée dont la tubulure est reliée à un réfrigérant constitué par un simple tube en verre mince, et l'on distille à feu nu. Ce qui passe au-dessous de 150^ est constitué par de l'acide acétique et peut être traité à nouveau. La fraction 150-200<> se solidifie par refroidissement. On la broie et on l'essore rapidement; les eaux mères sont fractionnées de nouveau, et traitées comme la première portion. Tous les cristaux sont ensuite réunis et fractionnés une dernière fois; la portion qui passe de 184<> à 187« est constituée par de l'acide monochloracétique pur. 150 grammes d'acide acétique fournissent en général de 100 à 125 grammes de produit pur.
L'acide monochloracétique cristallise en masse radiée ou en tables rhombiques déliquescentes, fusibles à 63<>; il bout à 185- 187°. L'eau le dissout facilement. Il est très caustique; aussi ne doit-on jamais le manier qu'avec une spatule. L'eau bouillante, les alcalis caustiques et carbonates le transforment en acide glycolique, et l'ammoniaque en glycocolle.
Dans la préparation de l'acide monochloracétique on peut, mais sans grand avantage, remplacer le phosphore rouge par le soufre [Hofmann, Ann. Chem., 102, 3; Auger et Béhal, DulL Soc. Chim,, (3), 2, 145; Russanoff, D. chem. G., 25, fie/.» 334].
ChloruraUon par les hypochlorites.
Préparation du chloro-&-acétylanthranilate de méthyle. CO^CH»
UzH.CO.CfP Pour obtenir ce composé, on fait agir l'hypochlorite de soude
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sur Tacétylanthranilate de méthyle en solution acétique diluée; il se fait d^abord un dérivé chloré à Vuzote :
pntpH3 NaOCl + CH^CO^H + ^'^'<Jxz^qqc^z = CH'CO^Na +
Puis ce dernier se transforme sous rinfluence de la chaleur en chloro-5-acétylanthranilate :
^AzCl.COCH»""^*^ " ^AzH.CO.CH»
La réaction s'efTectuedans unmatras de 500 centimètres cubes fermé par un bouchon à deux trous ; ce bouchon est traversé par un thermomètre dont le réservoir atteint presque le fond du ballon, par la tige d*un tube à brome et par un long tube vertical qui servira de réfrigérant.
On introduit dans le ballon
Acétylanthranilate de méthyle 50 grammes.
Acide acétique 100 —
Eau 35 —
On chaufTe alors le ballon de façon que son contenu soit à la température de 80-85°, puis on fait couler par le tube à brome une solution d'hypochlorite de soude renfermant 18 grammes de chlore actif*. Celle-ci doit être introduite par petites por-
1. On peut utiliser pour celte opération une solution titrée d^hypochlorite commercial. Si l'on n'en a pas à sa disposition, on se servira avec avantage du procédé de M. Graebe qui consiste à préparer un bypochlorite de titre connu en absorbant par de la soude le chlore fourni par une quantité déterminée de permanganate de potasse et d*aciUe chlorhydrique. Le mode opératoire est le suivant :
On prend un ballon de 250 centimètres cubes fermé par un bouchon de caoutchouc, auquel on adapte un tube à brome et un tube abducteur doublement coudé; rexlrémilé de ce dernier pénètre dans un petit laveur contenant 4 o'i 5 centicubes d'eau et muni d'un second tube coudé qui plonge dans une conserve. On introduira dans celle-ci une lessive de soude préparée avec
Soude en plaques 35 grammes.
Eau 300 ce.
La conserve sera placée dans un mélange réfrigérant, et son contenu agité mécaniquement pendant toute l'opération. Enfin, on introduira dans le ballon
Permanganate de potassium pulvérisé.. i6 grammes. L'appareil étant ainsi disposé, on fait couler goutte à goutte par le tube à brome,
Acide chlorhydrique concentré 100 ce.
lions» en agitant énergiquement et en chauffant de temps à autre le ballon, de façon à maintenir la température indiquée.
L'addition de Thypochlorite provoque bientôt la séparation d*un dépôt huileux qui est constitué par le dérivé chloiré à Tazote. On achève la réaction en chaufîant encore pendant une heure au bain-marie, puis on laisse refroidir complètement.
Le contenu du ballon est alors constitué par un dépôt pâteux ou solide et par une solution aqueuse remplie de petits cristaux blancs. A ce moment, la transformation du dérivé chloré à Tazote n'est que partielle. Pour l'achever, on décante le liquide aqueux que Ton porte à Tébullîtion, et Ton chauffe le dépôt pâteux avec 50 ce. d'acide acétique pendant environ une demi-heure. Ceci fait, on réunit les deux portions et on les verse dans deux litres d'eau froide. Le chloracétylanthranilate se précipite alors sous la forme de flocons blancs solides; on essore après douze heures de repos, on lave à l'eau froide, on sèche à l'étuve à 50-60» et on fait cristalliser le produit brut dans 200 ce. d'alcool bouillant.
Rendement en produit pur 35 à 40 grammes.
Le chloracétylanthranilate de méthyle cristallise en petites aiguilles fusibles à 127<>, insolubles dans la plupart des dissolvants organiques froids. Les acides minéraux concentrés saponifient facilement le groupement éther-sel, mais le radical acétyle s'élimine plus difficilement [Freundler, Bull. Soc, CAtm., (4), 1, 223].
Chloruration par le chlorure de soufre.
Préparation de la dichlorhydrine de la glycérine,
CH«OH-CHOH-CH»OH + 2S«CP = CH«CI-CH0H-CH*C1 + 3S + 2HC1 + SO
Le dégagement gazeux commence immédialemcnl; il se ralenlit quand la moitié de Tacide a été introduit. On chauITe alors doucement, puis plus fortement de façon à expulser tout le chlore du ballon. On obtient ainsi une solution d'hypochlorite renTermant exactement i8 grammes de chlore actif; cette solution doit être employée de suite.
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On commence par déshydrater,
Glycérine 200 grammes,
en la chaufTant à iW dans le vîde, au bain d^huile, dans un appareil distillatoire. Lorsqu'elle commence à émettre des vapeurs, l'opération est terminée. On introduit alors la glycérine dans un ballon à distillation de 1 litre dont la tubulure est reliée à un réfrigérant ascendant; le col est fermé par un bouchon de liège qui donne passage à un entonnoir à brome de 250 ce. Le ballon est chauffé dans un bain d'eau salée; quand le bain est chaud, on verse par petites portions, au moyen de l'entonnoir :
Chlorure de soufre 500 grammes,
en agitant le ballon après chaque addition.
La réaction s'effectue lentement; elle est accompagnée d*un dépôt de soufre et d'un dégagement de gaz chlorhydrique et d'anhydride sulfureux. Quand ce dernier a cessé de se dégager, on enlève le réfrigérant et on continue de chauffer encore pendant quelque temps, puis on laisse refroidir.
La masse est reprise par 600 ce. d'éther, et la solution débar<rassée du soufre par filtration. On chasse Téther au bain-marie, ensuite on distille à feu nu. De l'eau est d'abord éliminée, puis il passe, entre 174 et 182% la dichlorhydrine impure qui renferme du soufre et des composés sulfurés. On l'en débarrasse complètement par des distillations répétées dans le vide. Les proportions indiquées donnent, en moyenne, de 150 à 160 grammes de dichlorhydrine pure, bouillant à 176178°.
C'est un liquide visqueux, doué d'une faible odeur piquante, assez soluble dans l'eau. La potasse la transforme intégralement en épichlorhydrine
CH« Cl - CH — CH«.
[Claus, Ann. Chem., 168, 42; Fauconnier et Sanson, Bull. Sod CMm. (2), 48, 236 ; 50, 212 ; A. Bigot, Ann. Chim. Phys.,(^), 22, 436.J
Chloruration par le trichlorure de phosphore. Préparation du chlorure d'acétyle, CH^COCl.
Ce composé s'obtient en faisant agir le trichlorure de phosphore sur l'acide acétique. La partie principale de la réaction peut être représentée par l'équation :
PCI» + 3CH»C02H = 3CH»C0C1 -f P(OH)».
ni MANCEL DE TRAVAUX PRATIQUES DE CHIMIE ORGANIQUE.
Mais il se forme en même temps des composés phosphori^s complexée taDdis qu'il se dégage de Tacide chlorhydrique.
La réaction s'eiïectue dans un ballon à distiller de 250 ce, dans lequel on introduit
Acide acétique cristallîsable.. 125 grammes.
Le ballon est muni d'un bouchon et d'un tube à brome; déplus sa tubulure latérale est reliée à un réfrigérant descendant, auquel on adapte une fiole à filtration rapide munie elle-même d'un tube à chlorure de calcium. Tout l'appareil a été, bien entendu, desséché au préalable.
On fait alors couler peu à peu par le tube à brome
Trichlorure de phosphore 95 grammes.
puis Ton agite de façon à mélanger les deux couches. La réaction s'effectue progressivement sans échauffement très notable. Au bout d'un certain temps, il commence à se dégager de l'acide chlorhydrique, tandis que la masse se trouble et se sépare finalement en deux couches : la couche inférieure, sirupeuse, est formée d'acide phosphoreux; la couche supérieure, mobile, renferme le chlorure d'acétyle mélangé d'un peu de trichlorure en excès. ^ %
Au bout de douze heures la réaction est terminée; on distille alors au bainmarie, tant qu'il passe du liquide, puis l'on soumet le produit brut à deux fractionnements successifs en se servant d'un bon rectifîcaleur. On recueillera d'abord la portion 45-55**, puis au deuxième tour la fraction 50-55".
On obtient ainsi 120-125 grammes de chlorure d'acétyle à peu près pur. Si l'on veut débarrasser ce dernier des traces de trichlorure et de composés phosphores organiques volatils, on le soumettra à deux distillations successives en présence de 5 grammes d'acétate de soude fondu et pulvérisé', puis de 5 grammes de diméthylaniline pure. Ces dernières purifications abaissent un peu le rendement final. Toutes ces manipulations doivent être effectuées rapidement et dans des appareils bien secs pour éviter une hydratation du produit.
Le chlorure d'acétyle est un liquide très mobile, qui bout à 55« ; il fume à l'air et réagit énergiquement sur les alcools, les
1. L'acétate de sodium fondu et pulvérisé se prépare en chauffant le sel crislallisé & fusion tranquille dans un creuset de nickel. La masse fluide est coulée sur une plaque de faïence bien propre; puis sitôt solidifié, Tacétale est introduit dans un col droit sec et heroiéliquement fermé; il suffit ensuite de secouer énergiquement le flacon pour provoquer la pulvérisation parfaite du produit qui n'a pas le temps de s'hydrater dans ces conditions.
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bases et certains métaux. Toutefois le sodium ne Fattaque phi, même à chaud [Béchamp, C. A., 42, 224].
ChloruraUon par le pentachlomra de phosphore. A.. Préparation du chlorure de cinnamyle, G<H*.GH = CH.COCL
Le chlorure de cinnamyle se prépare, comme celui de benzoyle, en traitant directement l'acide par un léger excès de perchlorure de phosphore :
CmKCH = CH.CO«H + PCI» = POCP + HCl -f C«H».CH=CH. COCl.
On introduit dans un ballon de 500 ce. :
Acide cinnamique sec et pulvérisé 40 grammes
et
Perchlorure de phosphore 60 gramnxes,
puis on ferme le ballon au moyen d*un bouchon de liège traversé par un long tube à parois minces. On agite énergiquement, de façon à amener un contact partiel entre Tacide et le chlorure; ce dernier commence à se liquéfier, en se transformant en oxychlorure, et la réaction se propage rapidement à travers toute la masse. Il se dégage des torrents de gaz chlorhydrique, tandis que Toxy chlorure se condense à peu près complètement dans le tube réfrigérant. On termine l'opération en chauffant le ballon au bain-marie, sous une hotte, jusqu'à ce que le liquide soit bien limpide, et qu'il ne se dégage plus de gaz chlorhydrique. Après refroidissement, on décante le contenu du matras dans un ballon à distillation fractionnée de 500 ce, relie à un réfrigérant dont l'extrémité pénètre dans le col d'un deuxième ballon tubulé; ce dernier est à son tour mis en relation avec une bonne trompe à eau par un tube de verre.
On commence par faire le vide sans chauffer, de façon à éliminer tout l'acide chlorhydrique dissous, puis on chauffe le ballon avec précaution, au bain-marie. L'oxychlorure de phosphore est ainsi éliminé totalement entre 50 et lù^ sous 15 millimètres de pression. On enlève ensuite le bain-marie, on change le récipient, et on distille le chlorure de cinnamyle au bain d'huile en recueillant la portion qui passe entre 140 et 150° sous 15 milimètres. Une deuxième rectification dans le vide suffit pour obtenir du chlorure de cinnamyle pur. Rendement, 80 pour 100.
Le chlorure de cinnamyle cristallise par refroidissement en
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aiguilles ou en prismes fusibles à 35-36<). Il bout à 154o sous ib millimètres et à 17l<> sous 50 millimètres de pression [Claisen et Antweiler, D. chem. 6., 13,2124; Liebermann, ibid., 21, 3372].
B . Préparation du chlorure d'acide benzène-gulfonicpie , C^H^SO'CL
Ce composé se prépare facilement en chauffant un mélange de benzène-sulfonate de sodium et de perchlorure de phosphore :
C«H8.S0^Na + PCI^ = C«H5,S0«Ci ■+■ POCP + NaCl.
On prépare du benzène-sulfonate de sodium pur en faisant recristalliser le produit brut (voy. p. 179) dans Talcool chaud et en séchant ensuite le sel à 120«» pendant quelques heures.
Benzène-sulfonate de sodium 65 grammes.
sont pulvérisés finement et introduits dans un ballon de 250«« avec
Perchlorure de phosphore 90 grammes,
également pulvérisé, et le mélange est ensuite chauffé au bainmarie pendant une heure environ. Au bout de ce temps, on laisse refroidir la masse qui s'est fluidifiée, et on la projette par petites portions dans environ 500 ce. d'eau glacée. Les chlorures de phosphore sont décomposés par ce traitement, tandis que le chlorure de l'acide benzène-sulfonique, qui n'est pas attaqué par Teau froide, se sépare au fond du vase sous la forme d'une couche huileuse. On épuise la masse par l'éther, on lave l'extrait éthéré à l'eau, puis on sèche sur du chlorure de calcium et on rectifie le chlorure dans le vide après avoir éliminé le dissolvant.
Rendement 50 grammes.
Le chlorure de l'acide benzène-sulfonique cristallise en paillettes rhombiques qui fondent à 14%5. Il bout à i20o sous 10 millimètres et à 245-^ sous la pression normale. II est insoluble dans l'eau, qui ne l'attaque qu'à chaud.
[Gerhardt, Chiozza, Ann. Chim. Phys. (3), 46, 143; Ollo, Zeit, f. €hem, (2), 2, 106.]
Chloruration par le chlorure de thionyle.
Préparation du chlorure de malonyle, COCI.CH^COCk
On le préparera par action du chlorure de thionyle sur l'acide malonique.
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L'équation de la réaction est la suivante :
• 2 SO<g + CH» <^«2S = 2S0' + 2HC1 + CH» <^2cî
L'appareil se compose d'un ballon de 250 ce. surmonté d'un réfrigérant ascendant. On y introduit
Chlorure de thionyle 120 grammes
Acide malonique pulvérisé 50 —
et on chauffe au bain-marie pendant environ trois heures. L'acide se dissout peu à peu, et la masse brunit. Au bout de trois heures, tout Tacide est dissous; on transvase le liquide dans un ballon à distiller, et on distille dans le vide (avec thermomètre et rentrée d'air). Le récipient doit être entouré de glace. Le chlorure de thionyle en excès, bouillant à TS'» sous la pression normale, est tout entier entraîné dans la trompe, le chlorure de malonyle seul se condense pur dans le récipient.
C'est un liquide incolore qui bout à SS^' sous la pression de 27 mm. et qui s'hydrate avec une extrême rapidité. Le rendement est de 18 gr. de chlorure pur * pour 50 gr. d'acide [Auger, Ann. Chim. Phys., (6), 22, 347].
Fixation d'acide chlorhydrique gur un composé non-saturé.
Préparation de l'aldéhyde ^-ohloropropionique,
CH«C1.CH«.CH
Cette aldéhyde prend naissance par combinaison de l'acroléine avec l'acide chlorhydrique sec :
CH« = CH.CHO + HCl = CH*Cl.CH'.CHO.
On introduit :
Acroléine fraîchement distillée, 200 grammes,
dans un ballon à fond plat de 1 lit., entouré d'un mélange de glace et de sel, et surmonté d'un tube à paroi mince destiné à servir de réfrigérant. On sature cette acroléine par un courant modéré de gaz chlorhydrique sec, en arrêtant Topération dès que des fumées blanches apparaissent à Textrémilé du tube. On obtient ainsi un produit sirupeux, quelquefois partiellement solide, qui est constitué par un mélange d'aldéhyde p-chloro-propionique et d'un polymère. Rendement, 87 p. 100 de la théorie.
1. Od peut obtenir jusqu'à 28 gr. de produit si Ton a soin d'employer du chlorure de thionyle rigoureusement exempt d'oxychlorure de phosphore.
Ce produit brut n*a pas besoin d*étre purifié s'il doit être ensuite transformé en acide (voy. p. 226) ou acétalisé. Dans le cas contraire, on le soumettra à la distillation fractionnée dans le vide.
La fraction distillant entre 40 et 50(> sous 10 millimètres constitue de l'aldéhyde ^-chlorée à peu près pure; toutefois celle-ci se polymérise et ne peut être conservée [Grimaux et Adam, BulL Soc. Ckim, (2), 36, 23; KrestofTnikofT, Joum. rms.^ Phys. Chim,, 11, 248].
CHAPITRE II
BROMURATION
GâRÉRALiTÉs. — La bromuralioD est l'opération qui consiste à introduire dans un composé organique un ou plusieurs atomes do brome à la place de l'hydrogène ou d'autres éléments ou groupements. Cette introduction peut-être efTectuée par des méthodes analogues à celles qui ont été énumérées à propos de la chloruration, et dont voici les principales :
I. Aotion du brome seul. — Le brome peut être employé tel quel ou en solution anhydre (sulTure de carbone, chloroforme, acide acétique, acétate de méthyle, etc.) ou en présence d*eau, on bien enfln à Télat de vapeur (voy. Préparation de la p-tromaeétanilide, p. 139 et action du brome sur le glycérolate de plomhy B. Fischer et Tafel, D. Chem, (?., 21, 2635).
Le brome commercial renferme de l'iode, du chloroforme, des dérivés sulfurés et de l'eau (environ 10 p. 100) ; pour le puriOer, il suffira en général de le laver avec un peu d'eau, puis de l'agiter avec de l'acide sulfurique concentré. On ne décantera qu'au bout de douze heures pour permettre h l'acide de se séparer complètement ù la surface.
Les bromurations se faisant plus régulièrement que les chloru rations, la quantité de réactif à employer sera déterminée par l'équation correspondante ; cette quantité pourra être mesurée en volume (d = 3,18) ou pesée.
La chaleur, la lumière, l'agitation et l'humidité ont à peu près la même influence que dans la chloruration.
Le brome seul sert principalement k bromer les hydrocarbures aromatiques substitués ou à plusieurs noyaux (Ex. : Saphtalêne bromé^ Glaser, Ann, Chem.^ 135, 41), les aldéhydes (Ex. : Aldéhyde hromacétique, Freundler et Ledru, Bull. Soc, Chim,, (4), 1, 71), les acides (Ex. : Acide jdibromopropioniquej p. 138), les phénols et les aminés aromatiques (Ex. : p-Bromacélanilide^ p. 139), ainsi qu'un très grand nombre de corps à noyau hétérogène. Nous ferons à ce propos les mêmes prescriptions que pour la chloruration, en ce qui concerne notamment la protection des groupements fonctionnels.
Il en est de même de la fixation du brome sur les corps incomplets, qui aura lieu généralement à froid et directement ou en solution anhydre {Ex. : Tribromhydrine de la glycérine, p. 142). Toutefois, les carbures éthyléniqucs gazeux seront bromes par une méthode spéciale (voy. Bromure d^éthylène, p. 140).
IL AoUon du brome en présence d'agents catalyttques. — Cette méthode
est beaucoup plus employée que la précédente. Les agents cataly tiques jouent le même rôle que dans la chloruration ; ceux dont on se sert le plus souvent sont : Le soufre et le phosphore rouget utilisés surtout pour bromurer en position a les acides gras ou aromatiques à chaîne longue (Ex. : Acide a-bromisobutyrique, p. 143); Viode et le chlorure d*aluminium à Taide desquels on introduit facilement un atome de brome dans la molécule des composés aromatiques (Ex. : Benzène brome f p. 14 i); le fer^ le chlorure ferrique ou le bromure ferreux anhydres qui servent à préparer des dérivés aromatiques poly bromes ou bromonitrés (Ex. : p-Dibromobenxène, p. 145; m-Bromonitrobenzène, Scheufelen, Ann. Chem.f 231, 164); enfin, l'acide sulfuriçue fumant dont les applications sont du même genre (Ex. : Anhydride tétrabromophlaliquej Rupp, X>. Chem. G., 29, 1626).
m. Agents bromarants. — Nous mentionnerons les hypobromiles dont les applications sont analogues à celles des hypochlorites (Ex. ip-Bromacétanilide, Slosson, D, Ch. G., 28, 3266), le bromure de soufre, utilisé dans la série quinoléique (Ex. : Quinoléine bromée, Edinger, J. prakt, Chem,, (2), 54, 356), V acide bromhydrique qui permet de transformer les alcools en bromures alcooliques (Ex. : Bromure d'isobutyle, p. 147] et les bromures de phosphore; le iribromure surtout est employé pour la préparation des bromures alcooliques secondaires ou tertiaires (Ex. : Bromure de butyle secondaire, p. 149). Quant au penlabromure, son action sur ïes amides permet d'obtenir les dérivés bromes alcooliques correspondants (Ex. : Dibromopentane, p. 150); on s'en sert également pour préparer les bromures d'acides ou les dérivés dibromés correspondant aux aldéhydes et aux cétones (Ex. : Bromure d^éthylidène, Wurtz, C. A., 47, 419).
IV. Procédés Indirects. — La fixation de Vacide bromhydrique sur les composés non saturés se fait k peu près dans les mêmes conditions, mais plus facilement que celle de l'acide chlorhydrique (Ex. : Adde bromophénylpropionique, Fittig et Dinder, Ann, Chem., 196, 132). Il en est de même de la transformation des diazoïques en dérivés bromes {Voy, DiAzoïQURs, p. 299) et des doubles décompositions entre les dérivés iodés et les bromures métalliques (cuivre, argent, potassium); (Ex. : Bromure d'aUyle, Oppenheim, D. Chem. G., 8, 442).
ë::emples de bromuration
Bromuration par le brome seul.
A. Acide x-dibromopropionique, CH^.CBr'.CO'li.
Les acides propioniques monobromé et dibromé s'obtiennent directement en chauiTant en tube scellé l'acide propionique avec respectivement les quantités calculées de brome :
CH'.CH*.CO*H + Br* r= CH^CHBr.CO'H + HBr CH3,CH«.C02H + 2Br« = CH^.CBrVCO'H + 2HBr.
Le procédé qui consiste à chauffer Tacide propionique avec du brome et du phosphore rouge, au réfrigérant ascendant, ne donne naissance qu'au bromure d'«-bromopropionyle.
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Pour préparer Facide a^dibromopropionique, on chaufTe en tube scellé à 190«, pendant 24 heures, un mélange de
Acide propionique 4 grammes.
Brome 9 —
Au bout de ce temps, on laisse refroidir, puis on ouvre le tube au chalumeau et on laisse le gaz bromhydrique se dégager complètement. On chauffe ensuite le résidu avec une nouvelle quantité de
Brome 9 grammes,
à 200" ^ pendant 48 heures, jusqu*à ce que le contenu du tube ait pris une teinte ambrée.
On ouvre de nouveau avec précaution, et lorsque la pression interne a disparu, on transvase le contenu du tube dans une capsule qu*on chauffe pendant quelque temps au bain-marie, de façon à chasser tout l'acide bromhydrique. Par refroidissement le résidu se prend en masse, si toutefois la bromuration est complète. Les cristaux d'acide dibromopropionique sont alors placés dans un entonnoir, sur une plaque de Witt, sous une cloche à côté d'une capsule pleine d'eau.
Les impuretés tombent peu à peu en déliquescence et abandonnent l'acide dibromopropionique presque pur. On achèvera de le dessécher sur une plaque poreuse.
L'acide dibromopropionique cristallise en tables ou en lamelles solubles dans l'eau, qui fondent à 61^ 11 distille vers 261* en perdant de l'acide bromhydrique [Friedel et Machuca, C. H., 54, 220; Philippi et Tollens, Ann, Chem., 171, 315].
AzH.GO.CH». B. Préparation de la p-bromacétanilide.
Br
Ce composé s'obtient facilement en faisant agir les vapeurs de brome sur une émulsion aqueuse d'acétanilide :
C«H».AzH.COCH> + Br» = Br.G«H*.AzH.C0CH3 + HBr.
i. Les tubes scellés destinés à celte opération doivent êlre extrêmement résistants, à cause de la pression considérable qui s*exerce à l'intérieur. Il sera prudent de transvaser le contenu du tube dans un tube neuf avant de le traiter de nouveau par le brome, à cause de la difficulté qu*on éprouvera & refermer le premier et surtout à cause du danger d'une rupture. Les tubes qui ont été déjà chauffés sautent en effet avec
Dans un flacon de 10 litres, renfermant 5 à 6 litres d*eau, on introduit :
Acétanilide pulvérisée 50 grammes.
Le flacon est ensuite fermé par un bouchon à 2 trous, lequel est traversé par deux tubes coudés dont Tun dépasse à peine le bouchon, tandis que Fautre plonge jusqu'au fond du liquide. De ces 2 tubes, le premier sera relié à une trompe à eau, et le second à un petit laveur renfermant :
Brome 25 ce.
Le brome sera recouvert d'un peu d'eau. On fait alors f»asser dans l'appareil un courant d'air assez rapide pour agiter énergiquement Témulsion d'acétanilide, sans cependant que les vapeurs de brome soient entraînées dans la trompe. Peu à peu le contenu du flacon change d'aspect : les paillettes se transforment en flocons, et lorsque presque tout le brome a été entraîné, la solution aqueuse prend une teinte jaune-orangé qu'elle conserve après quelques minutes d'agitation.
On arrête alors le courant d'air, on essore le précipité, on le lave à l'eau et on le fait cristalliser 2 ou 3 fois dans Taleool bouillant, de façon à éliminer les petites quantités d'acétanilide et de dérivés polybromés qui se trouvent dans le produit brut. Rendement 65 gr., soit 87 p. 100 environ.
La p-bromacétanilide cristallise en aiguilles prismatiques blanclies qui fondent à 167-168'*. Elle est peu soluble dans l'alcool froid et presque insoluble dans l'eau [C. L. Jackson et W. P. Cohoe, Am, chem. Journ., 26, 3].
Fixation du brome sur un composé non-saturé.
A. Préparation du bromure d'éthylène CH^Br — CH<Br.
Ce composé s'obtient en faisant passer un courant d'éthylèno dans du brome refroidi :
C«H* + Br« = C»H*Br*.
On réunira en une seule opération la préparation du carbure et sa combinaison avec le brome.
L'éthylène s'obtient en déshydratant l'alcool : C«H»OH — H»0 = C*H*
la plus grande facilité. -— On aura soin également de faire une pointe absolument capillaire, sans cela, au moment de Touverture, le dégagement gazeux serait tellement brusque, que le liquide mousserait et pourrait être en grande partie projeté au dehors.
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On mélange
Alcool 100 grammes
Acide sulfurique ordinaire 600 —
en prenant les précautions suivantes. L'alcool est placé dans une fiole et on y verse Tacide par petites portions en agitant continuellement. Le mélange s'échauffe, on modère cet échauffement en plongeant le ballon dans Teau froide. Le liquide est alors placé dans un ballon de 3 litres muni d'un bouchon à deux trous portant un entonnoir à robinet et un tube à dégagement. On chauffe au bain de sable jusqu'à ce que commence le déga-
Fig. 39. — Préparation da bromure d*éthyl6oe
gement gazeux. On introduit alors dans l'entonnoir un mélange fait à l'avance d'alcool (1 partie) et d'acide sulfurique (2 parties) ; l'écoulement de ce mélange règle la vitesse du dégagement gazeux, que l'on suit en observant le passage des bulles dans les laveurs (fig. 39).
Le gaz qui se dégage est souillé par de l'acide sulfureux, des vapeurs d'acide sulfurique, de l'alcool et de l'éther. On le fait passer dajis trois laveurs renfermant de l'eau, une lessive de sevÉft et enfin de l'acide sulfurique. Ce dernier est destiné spéeialeaient à absorber l'alcool et l'éther qui réagiraient sur le brome en donnant naissance à des produits d'oxydation bromes.
A la suite du troisième flacon laveur de Tappareil prodocteur d'éthylëne (dont un seul a été figuré sur la gravure) on dispose un certain nombre de flacons laveurs de Durand contenant du brome, environ la moitié de leur capacité. Une fiole contenant de la lessive de soude est placée à la suite et sert à retenir les vapeurs de brome entraînées (fig. 39).
L'absorption du gaz se fait avec un notable dégagement de chaleur. Aussi les flacons doivent-ils être placés dans des conserves ou dans des terrines pleines d'eau que Ton refroidit par des additions de glace. On constate^jne l'absorption est complète lorsque le liquide se décolore. Quand le dernier flacon est saturé, l'opération est terminée.
On réunit le contenu des flacons, on le lave avec une lessive faible de soude pour absorber les dernières traces de brome, on lave ensuite à l'eau, puis on sèche sur le chlorure de calcium. Le produit desséché est rectifié avec un tube à quatre ou cinq boules. On recueille ce qui passe à 130-135*.
Le point d'ébuUition du bromure pur est i34%5. Il fond à + d°,53 quand il est parfaitement pur (Balard, Ann. Ckim, Phys. (2), 32, 375; Regnault, ibid,, B9, 358; Erlenmeyer, Ann. Chim.^ 168, 64).
B. Préparation de la tribromliydiiiie de la glycérine^ CH'Br.CHBr.CH^Br.
Ce composé prend naissance par union directe du brome et du bromure d'allyle :
CH« = CILCH^Br + Br» = CH^Br.CHBr.CH^Br.
L'opération s'effectuera dans l'appareil à agiter de la page 13. On introduit dans ce dernier :
Bromure d'allyle 110 grammes
et on fait couler goutte à goutte par le tube à brome : Brome sec 160 grammes.
La réaction étant très énergique et pouvant facilement fournir des produits de substitution plus bromes, il sera nécessaire de maintenir la température entre — lO» et 0<>. Tout le brome ayant été ajouté, on laisse reposer quelque temps le produit qui est fortement coloré en rouge, puis on le jette dans de l'eau froide, et on isole le tribromure par Téther. Après avoir lavé l'extrait éthéré à la soude diluée et à l'eau, on le sèche sur du chlorure de calcium et on distille l'éther au bainmarie puis le résidu dans le vide.
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La tribromhydrine de la glycérine distille sans décomposition à 99^,5 — 101<»,5 sous 15-16 mm.; elle se solidifie par refroidissement et fond alors à + l^®- Le rendement est presque quantitatif (ToUens, Ann. Chem., 156, 168; Hubner et Miller, ibid., 159, 177).
Bromuration en présence de phosphore rouge.
Préparation de l'éther a-bromoisobutyrique,
(CH3)2.CBr.C02C*H5.
L'action du brome sur Tacide isobutyrique fournit, avec un excellent rendement, le bromure d'a-bromisobutyryle; elle peut être représentée approximativement par Téq nation : 3(CH3ACH.C02H + P+llBr=3(CH»)«.CBr.COBr+5HBr+P08H.
Pour obtenir Tacide correspondant, on traitera ensuite le produit brut par Teau, et on fractionnera la solution aqueuse ainsi obtenue (Voy. Préparation de l'acide oL-bromopropionique, p. 274); si Ton se propose au contraire d'obtenir l'éther bromisobutyrique , on fera réagir le bromure brut sur Talcool absolu :
(CH3)».CBr.C0Br + C*H«.OH == (CH3)«.CBr.COiC2H> + II Br.
Cette dernière transformation n'est pas quantitative, car elle ,est accompagnée de la réaction secondaire suivante :
(CH»)«.CBr.COBr + CMl'.OH = (C H5)*.CBr.C0îH + C^H^Br. • La bromuration se fera de préférence dans un matras d'essayeur de 250 ce, au-dessus de la panse duquel on aura soudé l'extrémité d'un tube à entonnoir convenablement recourbé. Ce dernier sera relié à un réfrigérant ascendant, muni luimême d'un tube à absorption semblable à celui de la fig. 44. Enfin, le col du matras sera fermé par un bouchon de caoutchouc traversé par un tube à brome dont la pointe eflilée devra descendre bien au-dessous de la tubulure latérale. Ce dispositif a pour objet de diminuer l'attaque du bouchon.
On introduira dans le matras entouré d'un mélange réfrigérant :
Acide isobutyrique 50 grammes.
Phosphore rouge lavé et séché *. . . . 6 —
1. Le phosphore devra être préalablement chaiiiïé avec de l'eau jusqu'à disparition de toute odeur, puis essoré et séché sur l'acide sulfurique dans le vide.
puis on fera couler goutte à goutte par le tube à brome : Brome sec 230 grammes.
L'addition de ce dernier sera réglée de façon que Tacide bromhydrique qui se dégage D*entraîne pas de brome au delà du réfrigérant.
La réaction est d'abord très énergique, puis elle se ralentit, et lorsque la moitié du réactif a été introduite, on commence à chauffer doucement le matras au bain-marie, et on élève peu à peu la température jusqu'à ce qu*il ne se dégage plus d'acide bromhydrique.
Après refroidissement, le contenu du matras est versé peu à peu dans
Alcool absolu 100 grammes.
Ce dernier doit èlre refroidi énergiquement. On laisse reposer quelque temps, puis on précipite léther brome par un excès d'eau glacée (1 litre environ). L'éther bromisobutyrique se sépare sous la forme d'une huile rougeâtre, plus dense que Teau; on décante aussi exactement que possible, on ajoute 300 ce. d'éther, puis on lave la solution éthérée avec de la soude très diluée jusqu'à décoloration presque complète. L'extrait est ensuite lavé une fois à l'eau et séché sur du chlorure de calcium; l'éther ayant été chassé au bain-marie, on rectifie le résidu dans le vide en se servant de l'appareil représenté sur la figure 19. Après avoir séparé quelques gouttes d'isobutyrate d'éthyle, on recueille la portion bouillant à 02 — 65^ sous 22—23 mm., qui est constituée par du bromisobutyrate sensiblement pur. Rendement 80 à 85 grammes.
L'éther bromisobutyrique se présente sous la forme d'un liquide mobile, insoluble dans l'eau, soluble dans les liquides organiques; il possède une faible odeur poivrée et distille à 64 — 65° sous 23 mm.
[Volhard, Ann, Chem,^ 242, 161; E. Fischer et Mouneyrat, D. £hem. G., 33, 23871.
Bromuration en présence de chlorure d aluminium. Préparation du benzène brome, C'H^Br.
Le benzène brome peut être préparé avec une égale facilité en bromant le benzène
C«H6 + Br» -— C'fPBr + IIBr
soit en présence d'iode ou de chlorure d'aluminium, soit en prérscnce de fer. Ce dernier procédé a toutefois l'inconvénient de
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donner naissance à une certaine quantité de p-dibromobenzènc.
L'opération sera effectuée dans un ballon bien sec de 300 centimètres cubes environ; on y introduit :
Chlorure d'aluminium 0,05 grammes
Benzène séché sur du chlorure
de calcium 60 —
puis on y fait tomber goutce à goutte
Brome sec 35 ce.
au moyen d'un entonnoir à robinet et en agitant constamment la masse. Le ballon sera relié à un réfrigérant ascendant et à un tube absorbeur comme dans la figure 44.
La réaction s'efTectue déjà à froid, néanmoins il est nécessaire de l'activer en plongeant de temps en temps le ballon dans de l'eau tiède.
Lorsque tout le brome a été ajouté, et qu'il ne se dégage plus de gaz bromhydrique, on traite la masse par de l'eau chlorhydrique (5 p. 100), dans un décanteur de i litre. Le benzène brome se sépare à la partie inférieure sous la forme d'une huile jaunâtre, qui renferme encore un peu de benzène ainsi que du benzène dibromé. On le décante, on le lave plusieurs fois avec de l'eau, et on le purifie par un entraînement à la vapeur d'eau. Cette dernière opération doit être arrêtée aussitôt que le produit commence à se solidifier dans le réfrigérant (présence de benzène dibromé).
Le produit entraîné est repris par l'éther, et l'extrait éthéré est séché et fractionné. La portion passant entre 145 etl75o rectifiée une seconde fois fournit environ 72 grammes de bromobenzène pur, bouillant vers 132- I5S".
En épuisant par l'éther le résidu de l'entraînement à la vapeur, on peut en retirer une certaine quantité de p-dibromobenzène, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. .
Le benzène brome constitue un liquide assez dense, à odeur faible, qui bout à i54°,5. [Fittig, Ann.Chem., 121, 361 ; Schramm, D. chem. G., 18, 607; Leroy, Bull. Soc. Chim., (2), 48, 210.]
Bromoration en présence de bromure ferreux.
Br
Préparation du p-dibromobenzène.
i Ce composé, qui ne constitue qu'un produit accessoire de la
bromuratioD du benzène en présence de chlorure d^aluminîum, s'obtient au contraire presque exclusivement lorsqu'on effectue la même opération en présence d'une trace de bromure ferreux :
C«H« + 2 Br« = C«H*Br« + 2 HBr.
0(1 se servira pour cette préparation d*un appareil analogue à celui qui est figuré p. 6.
On introduit dans le ballon, qui doit avoir une capacité de 500 ce,
Benzène sec 100 grammes
Bromure ferreux anhydre 5 —
puis Ton ajuste le bouchon et on entoure le ballon d'eau froide, de façon à modérer la réaction qui est assez énergique au premier abord. On verse ensuite dans l'entonnoir à robinet
Brome sec 135 ce.
et on laisse couler ce dernier goutte à goutte.
Au bout d'un certain temps, le dégagement de gaz bromhydrique se ralentit, et il devient nécessaire de chauffer doucement le ballon au moyen d'un bain-marie. Lorsque tout le brome a été ajouté, on chauffe plus fortement, de façon à porter le benzène à rébullition, jusqu'à ce que le dégagement d'acide bromhydrique ait cessé.
On laisse alors refroidir, on transvase la masse dans un ballon à distillation fractionnée relié à un réfrigérant descendant, et on soumet le produit à une première rectification. La portion bouillant au-dessous de 200« est rejetée; elle renferme du benzène, du bromobenzène et une petite quantité de dibromobenzène 1.2. La fraction 215-220^ est recueillie séparément; elle se prend par le refroidissement en une masse cristalline qu'il suffit de faire cristalliser une fois dans l'alcool bouillant. On obtient ainsi environ 100 à 105 grammes de para-dibromobenzène pur.
Le p-dibromobenzène se présente sous la forme de prismes clinorhombiques qui fondent à SS". Il bout sans décomposition vers 220O [Couper, Ann, Chim. PAys., (3), 58, 312; Jannasch, D. chem. G., 10, 1355].
Bromuratlon par l'acide bromhydrique.
A. Préparation du bromure d'éthyle, C^l^Br.
Ce corps s'obtient en traitant l'acide sulfovinique par le bromure de potassium :
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C*H».OSO«OH 4- KBr = C*H».OSO«OK + HBr C2H».0S0«0K + HBr = C»H»Br + SO*KH.
Dans un ballon d'un litre on introduit :
Alcool à 95" 120 grammes,
et on y ajoute peu à peu :
Acide sulfurique ordinaire. ... 240 grammes, en évitant un échaufiément trop notable. On ajoute ensuite :
Eau 50 grammes.
Bromure de potassium 120 —
ce dernier ûnement pulvérisé. Pendant cette opération, il est nécessaire de refroidir énergiquement le ballon dans un courant d*eau froide. Ensuite, on adapte un bouchon de caoutchouc portant un tube coudé relié à un réfrigérant puissant; Textrémité inférieure du réfrigérant plonge dans de l'eau contenue dans un flacon entouré d'un mélange réfrigérant (glace pilée 3 p., sel marin 1 p. — ou bien, glace pilée 3 p., chlorure de calcium l p.)» — ^^ chauffe doucement le ballon au bain de sable ; le bromure distilla peu à peu et se rassemble sous Teau. Lorsque la distillation est terminée, on transvase le contenu du récipient dans un entonnoir à décantation et on sépare le bromure d'éthyle qu'on recueille dans un ballon plongé dans le mélange réfrigérant.
On abandonne ensuite le liquide pendant une journée en contact avec du chlorure de calcium fondu . On le rectifie enfin avec une colonne à 12 ou 15 boules, en chauffant le ballon au bain-marie et condensant les vapeurs dans un matras entouré d'un mélange réfrigérant. On recueille la portion bouillant à 38-41°, et on la conserve dans des matras scellés. Pourvu que Ton ait évité minutieusement toute évaporation de bromure, le rendement est de 75 à 80 p. 100.
Le bromure d'éthyle est un liquide incolore, doué d'une odour éthérée, bouillant à 38",4. 11 est insoluble dans Tcau, soluble dans les dissolvants organiques (Riehéi.D.chem, 6f., 24, Réf., 105;.
B. Préparation du bromure dlsobutyle, (CH^Jî.CH.CH'Br.
Le bromure d'isobutyle est préparé en éthéri fiant l'alcool isobutylique par l'acide bromhydrique :
CHs>CH — CH«OH + HBr = ^U3>CH - CIPBr + H^O.
Dans un ballon de 500 ce. pouvant être chauffé au moyen d*un bain d'huile on introduit :
Alcool isobutylique 110 grammes.
Ce ballon est fermé par un bouchon, percé de trois trous afin de laisser passer : 1^ un tube adducteur d'acide bromhydrique; ce tube descend jusqu'au fond du ballon; 2<' un thermomètre, dont le réservoir doit plonger dans le liquide; 3<> un rectificatenr de Vigreux qui est relié d'autre part à un réfrigérant descendant.
Pour préparer l'acide bromhydrique gazeux nécessaire à la réaction, on utilise l'action du brome sur le toluène ^ Dans un ballon de 500 ce. disposé pour être chauffé au bain d'eau, on introduit :
Toluène sec 160 grammes.
Fil de clavecin 3 grammes.
Le bouchon qui ferme ce ballon laisse passer un tube à brome et une allonge reliée à un réfrigérant ascendant destiné à condenser le brome entraîné. Le gaz est débarrassé de toute trace de brome par son passage sur une petite colonne de phosphore rouge humecté d'acide phosphorique sirupeux.
L'appareil étant monté, on chauffe le bain d'huile de façon que le thermomètre placé dans le ballon se maintienne entre 95 et 100°. Puis on chauffe le bain d'eau du ballon à toluène vers 50O et on introduit goutte à goutte 43 cmc. de brome sec. On règle la vitesse d'introduction du brome de façon qu'il ne soit pas entraîné en quantité considérable, que la température de l'alcool isobutylique reste dans les limites indiquées et que l'acide bromhydrique soit totalement absorbé. Il faut environ i heure et demie pour achever cette introduction. Le brome étant ajouté, on élève la température du bain d'huile de façon à provoquer une distillation lente du bromure d'isobutyle (1 goutte par seconde environ) ; le thermomètre intérieur indique alors 110® à 115°; à ce moment, une nouvelle portion de 43 cmc. de brome est introduite dans le toluène, toujours goutte à goutte et avec une vitesse telle que cette deuxième portion soit ajoulce en deux heures environ. Pendant cette seconde phase de l'opération, le bromure d'isobutyle continue à distiller et la distillation est presque achevée lorsque tout le brome est employé. On la termine en élevant la température du bain d'huile jusque vers 130°. En môme temps, on chauffe le toluène
1. On peut également utiliser l'action du brome sur le naphtalène.
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au bain-marie bouillant de façon à dégager tout Tacide brombydrique.
Le bromure d'isobutyle a été recueilli dans un flacon de 250 centimètres sous une couche d'eau. On le transvase dans un entonnoir à décanter et on le lave trois fois avec 3 ou 4 volumes d'eau chaque fois. La première eau de lavage sera faiblement alcalinisée par du carbonate de potassium de façon à enlever Tacide bromhydrique.
Le bromure lavé sera mis à sécher sur du chlorure de calcium fondu, puis fractionné à l'aide d'un serpentin ou d'un rectificateur de Vigreux. On prendra la portion qui passe de 90 à 92^ sous 760 millimètres.
Le rendement est de 161 grammes, soit environ 79 p. 100 du rendement théorique.
Le bromure d'isobutyle est un liquide incolore, mobile, insoluble dans Teau, bouillant à 90<',5-9lo sous 758 millim. 4 [Fournier, BulL Soc. Chim., (3), 35, 623].
Bromuration par le tribromure de phosphore.
Préparation du bromure de butyle secondaire,
CH3.CH2.CHBr.CH3.
Pour préparer ce bromure, on fait agir le tribromure de phosphore sur l'alcool butylique à froid, puis on chauffe pour achever la transformation. La réaction ne peut guère être représentée par une équation, car dans la première phase il se fait environ 70 p. 100 de bromure alcoolique, sans qu'on observe de séparation d'acide phosphoreux ni de dégagement d'acide bromhydrique; ces deux phénomènes se produisent seulement lorsqu'on commence à chauffer, et le rendement en bromure s'élève alors à 83 p. 100 de la théorie.
L'opération s'effectuera avec avantage dans l'appareil à agitation mécanique qui est décrit page 13 (fîg. 4). Le ballon dans lequel se trouve :
Alcool butylique secondaire.. . 260 grammes est entouré d'un mélange réfrigérant. On fait alors couler par le tube à brome
Tribromure de phosphore 450 grammes.
en maintenant la température entre 0° et 10°. Après 12 heures de repos à froid, on transvase rapidement la masse dans un ballon sec muni d'un réfrigérant ascendant, et l'on chaufTe au
bain-marie pendant une demi-heure, ce qui provoque la formation de 2 couches. Le produit est ensuite traité par Peau glacée; le bromure est lavé plusieurs fois à la soude diluée et à Teau, décanté soigneusement, puis séché sur du chlorure de calcium fondu et rectifié au Le Bel ou au Vigreux.
On obtient ainsi, de premier jet, 400 grammes environ de bromure pur bouillant à 90-92», ainsi qu'un faible résidu de phosphi te neutre de butyle.
Le bromure de butyle secondaire constitue un liquide mobile, d'odeur agréable, plus dense que Teau dans laquelle il est insoluble. Il bout à 910 sous la pression normale [Freundler et Damond, Bull. Soc. Chim., (3), 36, 110].
Bromuratlon par le pentabromure de phosphore. Préparation du dibromopentane. 1-5, CH«Br.CH*.CH«.CH«.CH«Br.
Ce dibromure s'obtient en faisant réagir sur la benzoylpip6ridine le perbromure de phosphore et en décomposant par la chaleur le bromure d'imide ainsi formé :
CH<cîî! I ^Î;;>Az.CO.C.H. + PBr. =
POBr» + CH><^[JÎ ~ cH«>^^~ ^^'^ ~ ^'"* = C.H..CAz + CH.<^j;-^j;|;: + POer»
Cette préparation est une extension d'une réaction étudiée antérieurement par M. Wallach {Ann. Chem., 184, 1).
Dans un ballon de 1 000 centimètres cubes, on introduit :
Benzoylpipéridine * 340 grammes
Pentabromure de phosphore ... 825 —
On adapte au ballon un bouchon et un tube réfrigérant muni d'un tube à chlorure de calcium, puis on chauffe la masse au bain d'huile vers 150-160^ pendant plusieurs heures, jusqu'à liquéfaction complète. On relie alors le ballon à un réfrigérant descendant et on distille dans le vide (25 millim.) au bain d'huile^, en recueillant le produit dans une fîole à filtration rapide entourée de glace et de sel. On arrête l'opération quand
Pour la préparalion de la benzoylpipéridine, voy. p
2. C'est pendant cette distitlation que se fait la décomposition du bromure d'imide.
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il ne passe plus de liquide, et que le perbromure de phosphore en excès commence à se sublimer dans le réfrigérant.
Le produit ainsi obtenu est constitué par un mélange d*oxybromure de phosphore, de dibromopentane et de benzonitrile.
Pour se débarrasser de ce dernier, on transvase le tout dans un ballon de 2 litres muni d'un réfrigérant ascendant et Ton ajoute enrefroidissanténergiquement 350 à 360 grammes d*eau. Dans ces conditions, Foxybromure de phosphore est détruit, tandis qu'il se forme une solution concentrée d'acide bromhydrique et d*acide phosphorique que recouvre la couche de dibromure et de benzonitrile.
Il suffit alors de chauffer la masse pendant 20 à 24 heures de façon à maintenir une ébuUition modérée ; le nitrile se saponifie peu à peu en donnant du bromure d'ammonium et de Tacide benzoTque qui cristallise par refroidissement. Il sera bon d'ajouter de temps à autre au liquide bouillant quelques centi* mètres cubes d'alcool, dans le but de diminuer la formation de produits résineux.
La masse est ensuite épuisée parl'éther et la solution éthérée est lavée à la soude étendue pour enlever l'acide benzolquc, puis débarrassée de réther par distillation. Le résidu qui renferme encore une petite quantité de benzonitrile, sera chaufi'é de nouveau quelques heures avec 200 centimètres cubes d'acide bromhydrique concentré; puis, après un deuxième traitement par réther et la soude, le bromure brut sera purifié par un entraînement à la vapeur d'eau. Le produit entraîné sera repris par réther, séché sur du chlorure de calcium et rectifié dans le vide après expulsion du solvant. On recueillera la portion passant de 102 à 105<> sous 14 millimètres. Rendement, 290 à 300 grammes.
Le dibromopentane constitue un liquide mobile, d'odeur un peu camphrée, plus dense que l'eau. 11 bout à 104o-105o sous 12 millimètres, à lilo-112<» sous 20 millimètres, à 221<> sous 763 millimètres [Hamonet, BulL Soc, Chim.y (3), 33, 530; von Braun, D. Chem. G., 37, 3210; 38, 2339].
RI + H1 = RH + I
à cause des propriétés réductrices de Tacide iodhydrique. Pour que rioduration directe ait lieu, il faut fixer ou détruire ce dernier d'une manière quelconque. Aussi utilise-t-on de préférence pour la préparation des dérivés iodés les agents d'ioduralion et les procédés indirects analogues à ceux qui ont été décrits dans les chapitres précédents.
I. loduration directe. — Pour pouvoir appliquer cette méthode, on peut : 1" faire agir l'iode sur un corps basique, susceptible de fixer I acide iodhydrique, comme les aminés (Ex. : hdodimélhylanilineyp, 153); 2" opérer en présence d'un corps basique non substituable comme la pyridine (Ex. : Acide ^-iodocinnamiquey Ortoleva, Gazz, chim. Ital. (1), 29, 303), les oxydes métalliques (plomb, mercure) (Ex. : Phénol iodé^ Hlasîwelz et Weselsky, D. Chem, G,, 2, 523) et les sels à acides faibles (borax) (Ex. : Phlaléine tétra-iodée, A. Classen et W. Lôb, D. Chem, G., 28, 1609); 3" adjoindre au mélange un oxydant, tel que les hypochlorites, l'acide iodique, l'acide sulfurique fumant, qui soit capable de détruire l'acide iodhydrique dès sa formation (Voy. Anhydride tétraiodophlalique, p. 154; acétone iodée, Ph. de Clermont et Chautard, C. R., 100, 745).
L'iode est employé généralement en quantité théorique; le plus souvent on l'utilise en solution dans l'acétone, l'élher, l'alcool, l'acide acétique, le suKure de carbone ou encore dans l'iodure de potassium. L'excès de réactif pourra être éliminé au moyen d'une solution d'hyposuinte de soude.
La fixation de Viode sur les composés non saturés se fait assez difficilement; on opérera autant que possible à la lumière (Ex. : lodure déthylène, DicL de Wurtz, t. 1, p. 1369).
IL — L'ioduration en présence d'agents catalytiques est très rarement appliquée, sauf dans le cas des fixations d'iode où l'on se sert parfois d'iodure ferreux (Ex. : Acide di-iodocinnamique^ C. Liebermann et H. Sachse, D. Chem, G., 24, 4113) et dans la préparation des iodures alcooliques qui s'elTeclue en présence de phosphore Liane (Voy. lodure d'éthyle, p. 150) ou de phosphatée rouge (Voy. lodure d'isobutyle, p. 157).
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m. Agents d'iodaration. — Les agents les plus employés sont : le proto-chlorure cViode [Cl, qui sert h iodurer les acides gras et qui est enrjployé alors en présence de perchlorure de phosphore (Ei. : Acide iodo-isovalérique, Zernof, Bull. Soc. Chim.y (3), 26, 465).
Le chlorure dMode est également employé pour iodurer les amincs aromatiques (Voy. o-Iodo-p-nilranUine, p. 158). Le trichlorurelCl^, est utilisé moins fréquemment (Ex. : Acétone di'-iocLée, Vôlker, Ann. Chem., 192, 90). Viodure de soufre S^l^ a des applications analogues à celles du bromure et du chlorure de soufre (Ex. : Benzène iodé^ Edinger et Goldberg, D. Chem, G., 33, 2876). Le tri-iodure de phosphore PI' sert à peu près exclusivement à la préparation dos iodures alcooliques (Ex. : lodure d'hexahydrobenzyle, p. 159). Enfin, les hypo-iodites, sont appli(iués à Tobtention des phénols iodés (Ex. : Tri-iodophénol, Brenans, Bull. Soc. Chim.. (3), 25, 629).
IV. ProoAdës Indirects. — La fixation de Vacide iodhydrique sur les composés non saturés s'elTectue dans les mômes conditions que celle de l*acide bromhydrique (Ex. : Acide ^-iodobutyrigue, Michael et Freer, J. prakt. Chem., (2), 40, 95).
Les dérivés iodés aromatiques pourront être préparés facilement en partant des diazoïques (Voy. p. 299, 307) ou en faisant agir Tiode sur les dérivés magnésiens des chlorures et bromures correspondants, méthode qui s'applique, d'ailleurs aux dérivés iodés gras (Ex. : Benzène iodé, iodure de propyle, Bodroux, C. R ., 136, 1350).
Enfln, les doubles décompositions entre les iodures métalliques et les corps chlorés ou bromes ont été appliquées à certaines réactions particulières (Ex. : Acétalde l'aldéhyde y-cyanobulyrique, Wohl, D. Chem. G., 39, 19oâ); dans le même ordre d'idées, nous pouvons signaler l'action de l'éthéroiodure de magnésium sur les éthers a-chlorés et a-bromos (Voy. lodacétate d'éthyle, Bodroux, Bull. Soc. Chim., (3), 33, 831; Bodroux et Taboury, ibid., (4), 1, 909).
Exemples d'iodubation.
loduration d'un corps basique.
Préparation de la p-iododiméthylaniline,
Az(GH3;
La para-iododiméthylaniline s'obtient par ioduration directe de la diméthylaniline :
2(CH3)»AzC«H» + 21 = (CH3)2Az.C«HSÏII + (GH^j^AzCqPL A la solution de :
Iode 50 grammes.
dans
Sulfure de carbone. 250 —
on ajoute
Diméthylaniline 50 —
Un échauflement assez faible se manifeste et une masse noire visqueuse se sépare. On laisse en contact pendant 6 heures. La solution sulfocarbonique est alors décantée puis lavée deux ou trois fois à Teau et, finalement, avec une solution d'hyposulfite de soude qui enlève Tiode resté dissous.
Après décantation et filtration de la liqueur sulfocarbonique, on distille, sans qu*il soit nécessaire de sécher, les trois quarts environ du sulfure de carbone. Le résidu, transvasé dans une capsule plate est abandonné à Tévaporation spontanée.
La dimélhylaniline iodée cristallise; on Tessore sur une plaque de Buchner et on la lave avec un peu d'alcool froid. On la purifie par cristallisation dans une petite quantité d'alcool chaud (70® environ). Les cristaux sont essorés et lavés avec un peu d'alcool. Us fondent à 79<*. Le rendement est de 25 grammes.
La p-iododiméthylaniline cristallise en paillettes blanches, nacrées, fusibles à 79<>, solubles dans Talcool chaud, peu solubles dans Talcool froid.
Elle se colore assez rapidement en violet à Fair. Lorsqu'on la chauffe au-dessus de son point de fusion, elle se transforme brusquement, surtout sous 1 influence d'une trace d'iode, en violet pentaméthylé. Cette transformation se fait aussi, partiellement, lorsqu'on maintient quelque temps à l'ébullition la solution alcoolique [Weber, D. Chem.G., 10, 765].
loduration en présence d'acide sulfurique fumant.
Préparation de l'anhydride tétraiodophtalique, [ 1 >0
i\ yco^
L'anhydride tétraiodophtalique se prépare en faisant agir l'iode sur l'anhydride phtalique en présence d'anhydride sulfurique ; ce dernier oxyde l'acide iodhydrique formé en se transformant en anhydride sulfureux :
CD CCï
CMP< J:^>0 -f 41 -f 2S0»= C*1*<^^>0 + 2SO*+2H«0.
L'opération se fait dans un ballon de 500 centimètres cubes pouvant être chauffé au bain d'huile ou au bain d'air. Ce ballon
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qaî est fermé incomplètement par un bouchon de liège, sera installé sous une hotte à bon tirage. Un thermomètre est disposé de façon à plonger jusqu*au fond.
On introduit dans le ballon :
Acide sulfurique fumant à 60 p. 100
d'anhydride 60 grammes.
Anhydride phtalique pulvérisé 10 —
La température est d'abord maintenue vers iOO-105^ On ajoute par petites portions.
Iode pulvérisé 40 grammes.
Chaque addition détermine un vif dégagement d'acide sulfureux. On n'introduit de nouvelle quantité d'iode que lorsque ce dégagement a pris fift.
Tout l'iode étant ajouté, on élève la température à 175-180<» et on l'y maintient jusqu'à ce que le dégagement d'acide sulfureux ait cessé, ce qui demande une heure et demie environ.
On laisse refroidir; la plus grande partie de l'anhydride iodé cristallise. La masse est alors traitée avec précaution par de l'eau froide, ce qui provoque une assez forte élévation de température. On refroidit sous le robinet et, pour enlever l'excès d'iode qui colore la masse en brun, on ajoute du bisulfite de sodium jusqu'à décoloration.
Le précipité est recueilli sur un filtre plat et lavé à l'eau froide de façon à éliminer l'excès d'acide sulfurique. On remarquera que lorsque le lavage commence à être à peu près parfait, le précipité passe facilement au travers du filtre. Cette circonstance empêche qu'on puisse avoir recours à Tessorage.
L'anhydride brut lavé est séché à l'étuve à 110°. Pour le purifier, on le dissout à chaud dans 125 centimètres cubes environ de nitrobenzène, on filtre et on laisse refroidir.
Il se dépose des cristaux jaunes qui, après refroidissement complet, sont essorés et lavés sur ia plaque filtrante avec un peu d'acétone. On les sèche sur l'acide sulfurique. Le rendement est de 13,5 grammes.
L'anhydride tétraiodophtalique se présente sous la forme de petites aiguilles jaune vif, fort peu solubles dans les dissolvants organiques, insolubles dans l'eau. Il fond à 32^^ [Juwalta, D.R.P. 50177, D. Ciiem. G., 23, R. 131; Rupp, D. Chem. G., 29, 1634],
loduration en présence de phosphore blanc.
Préparation de l'iodure d'éthyle, C^H^I.
On préparera ce corps par action de Fiode et du phosphore sur Talcool ;
P 4- 51 + 5 C«H».OH = 5 C*H»I + P0(0H)3 + H^O. L'appareil se compose d'un ballon d'un litre placé sur un support au-dessus d'une toile métallique: il porte un bouchon de liège dans lequel s'engage la partie effilée d'une allonge droite. Cette allonge renferme
Iode 800 grammes
mélangé de fragments de verre ou de brique grossièrement concassée; elle est surmontée d'un bon réfrigérant disposé à reflux.
Dans le ballon, on place
Alcool 250 grammes.
Phosphore 30 —
Les plus grandes précautions doivent être observées dans le maniement du phosphore : on le pèse et on le coupe sous l'eau; on le presse légèrement entre des doubles de papier à filtre et on l'introduit rapidement dans le ballon, sans jamais le toucher sec avec les doigts.
On chauffe l'alcool doucement, jusqu'à commencement d'ébullition, puis on met le bec en veilleuse. Les vapeurs d'alcool se condensent dans l'allonge, le liquide qui retombe dans le ballon a dissous un peu d'iode qui réagit. On maintient une très lente ébulliiion, et on éloignerait immédiatement la flamme si l'on surprenait la moindre tendance à remballement. En effet, les vapeurs qui montent étant de plus en plus riches en iodure d'étliylc, dissolvent de plus en plus d'iode, et la réaction tend toujours à s'accélérer.
On pousse l'opération jusqu'à ce que tout l'iode placé dans l'allonge soit dissous, et on continue l'ébullition pendant environ une demi -heure. Au bout de ce temps on renverse le réfrigérant pour distiller et on chauCfe le ballon au bain-marie.
L'iodure d'éthyle distille, mélangé à l'excès d'alcool. On recueille le mélange dans l'eau : l'alcool se dissout, l'iodure tombeau fond. On le sépare, on le sèche sur du chlorure de calcium et on le rectifie. Il bout à TT^^ sous la pression normale. Le rendement est à peu près quantitatif par rapport à l'iode.
On préparera de la môme façon l'iodure de mélhyle, l'iodure de propyle [Serullas, Ann, Chim, Phys. (2), 25, 323].
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loduration en présence de phosphore rouge.
Préparation de l'iodure dlsobutyle, (CH>)^CH.CH2I.
L'action de l'iode sur les alcools en présence de phosphore rouge n'est pas élucidée; en tous cas, Ton ne peut guère admettre la formation unique d'iodure de phosphore, car le phosphore rouge reste en grande partie inaltéré; et de plus, il se fait de Teau dans la réaction.
Dans un ballon de 500 ce. muni d'un bouchon et d'un tube réfrigérant, on introduit :
Alcool isobutylique 80 grammes.
Phosphore rouge lavé et séché * 10 —
Le ballon étant entouré d'eau froide, on introduit par petites portions.
Iode pulvérisé 100 grammes.
L'opération doit durer environ 1 heure à 1 heure et demie; on laisse ensuite reposer 12 heures à froid, puis on adapte un réfrigérant ascendant et l'on chaufTe au bain d'huile à 130-140<» pendant 4 heures. Le réfrigérant est ensuite renversé, et riodure est distillé avec l'excès d'alcool (le bain ne devra pas être chauffé au delà de ISO^).
Le mélange d'iodure et d'alcool est alors transvasé dans un entonnoir à décantation, lavé ou deux trois fois avec son volume d'eau, puis avec de la soude diluée jusqu'à décoloration et de nouveau avec de l'eau ; après avoir décanté soigneusement, on sèche l'iodure sur du chlorure de calcium et on le rectifie en recueillant la portion bouillant à li8-i21o sous 767 mm. Rendement 120 à 125 gr. *.
L'iodure d'isobutyle se présente sous la forme d'un liquide dense, mobile, très réfringent et insoluble dans l'eau. Il bout à 1200. Comme tous les iodures, il se colore assez rapidement en brun, surtout à la lumière. On pourra le décolorer par agitation avec un globule de mercure.
Remarque. — Le mode opératoire décrit plus haut peut être modiOé avantageusement dans les cas des alcools supérieurs qui réagissent plus lentement sur l'iode. On pourra, en effet, chauffer l'alcool et le phosphore au bain-marie, dans un ballon muni d'un réfrigérant, et projeter l'iode non pulvérisé par
Voy. la note p
2. Le principe de cette méthode a été indiqué par Boullerow, [0. Chem, G., 6,561].
portions de 25 à 50 grammes, en attendant pour faire une nouvelle addition que TetTervescence provoquée par la précédente ait cessé. On arrêtera Tintroduction de Tiode aussitôt qu'il s« dégagera abondamment de Tacide iodhydrique, puis on chauffera encore quelque temps et on distillera Tlodure formé au bain d'huile, en opérant au besoin sous pression réduite [Locquin, communication particulière].
loduratlon par le protoohlorure d*iode.
AzH«
Préparation de ro-iodo-p-nitraniliney
AzO».
Ce composé s*obtient facilement en faisant agir le chlorure d*iode sur une solution acétique de p-nitraniline :
^•»< AzS» + '^^ = C'«'<^S.* + H^^- A une dissolution de :
p-Nitraniline 10 grammes
dans Acide acétique 250 —
On ajoute peu à peu, en agitant et en maintenant la température entre 18 et 20®, un mélange de
Protochlorure d'iode rectifié. . 12 grammes.
Acide acétique 25 —
Puis on abandonne la masse à elle-même pendant 5 à 6 heures. La liqueur brune est alors versée dans 1 000 ce. d'eau bouillante et le tout est encore chauffé à Tébullition pendant une demi-heure. Dans ces conditions, il se dépose une petite quantité de di-iodo-2-6-p-nitraniline (paillettes jaune d'or, fusibles à 2V3°). La liqueur, qui est filtrée sur un entonnoir à filtration chaude, abandonne par refroidissement des cristaux jaune pâle d'iodo-p-nitraniline parfaitement pure. Après 12 heures, on essore, on lave à Teau et on sèche à 80». Rendement 18 grammes.
L'iodo-p-nitraniline cristallise en petites paillettes fusibles à 105°, solubles dans l'acide acétique bouillant, presque insolubles dans Teau [Willgerodt, D. Chem. G., 34, 3 34i].
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loduration par le tri-iodure de phosphore.
CH»
CH*/\.CH
Préparation de llodure dliexahydrobenzyle» 1
CH«ky'CH.CH«I.
CH
Pour obtenir co composé on fera réagir le trl-iodure de phosphore sur Talcool hexahydrobenzylique :
3C«H".CH*0H + PI» == P(OH)» + 3C«H»*.CHn.
Il se fait en môme temps une certaine quantité de phosphite d'hexahydrobenzyle.
La préparation du tri-iodure de phosphore nécessite quelques précautions. On Teflectuera dans un ballon de 1 000 ce. bien desséché et fermé par un bouchon à trois trous. Ce bouchon sera traversé par la tige d*un tube à brome et par deux tubes coudés dont Tun est relié à un générateur de gaz carbonique sec, et Tautre à un réfrigérant descendant. On commence par remplir tout Tappareil d'acide carbonique, puis on introduit dans le ballon, en observant les précautions décrites à la page 156.
Sulfure de carbone sec 350 grammes.
Phosphore blanc sec U —
Aussitôt que le phosphore reste dissous, on ajoute d*un seul coup
Iode 170 grammes
puis on agite de façon à accélérer la dissolution de Tiode. La combinaison se fait sans grand échaufTement.
On distille alors le sulfure de carbone au bain-marie en faisant passer le courant gazeux jusqu'à expulsion totale du solvants Après refroidissement le tri-iodure cristallise en grands prismes bruns. On introduit alors en trois ou quatre fois
Alcool hexahydrobenzylique*. 140 grammes.
et on laisse la réaction s'effectuer en agitant fréquemment et énergiquement le ballon. Au bout de 48 heures, la transformation est presque complète. On Tachèvera en chauffant doucement au bain-marie pendant 1 heure environ. Le contenu du
1. S'il reslail du sulfure de carbone, ce dernier réagirait sur Tiodure lors des lavages à la soude en donnant un xanlhogénale.
Voy. sa préparation, p
ballon est alors constitué par une couche sirupeuse blanchâtre d'acide phosphoreux que rencouvre un liquide brunâtre assez mobile, Tiodure d'hexahydrobenzyle. On traite la masse par l'eau, on épuise par Tclher, on lave l'extrait éthéré à la soude diluée puis à Teau, ou décante, on sèche sur du chlorure de calcium et on rectifie Tiodure dans le vide après avoir chassé l'cther.
On obtient ainsi 215 grammes de produit bouillant àOT^'-OQ^* sous 19 mm., soit un rendement de plus de 76 p. 100.
L'iodure d'hexahydrobenzyle se présente sous la forme d'un liquide assez dense, qui s'altère assez rapidement en se colorant et en devenant acide [Freundler, Bull, Soc. Chim,, (3), 35, 549].
CHAPITRE IV
MITRATION
GévÉRALiTis ^^Ifii nitration est ropéralion qui consiste à introduire iin^ou plusieurs groupements nltrés dans une molécufe organique.
Cette introduction peut être effectuée par voie directe ou indirecte.
1. Sous le «OfiO^ de nitration directe on comprend exclusivement la substitution de Thydrogène par le radical AzO^, c'est-à-dire Taction sur le composé organique, de l'acide nitrique ou de ses dérivés :
RH + AzOSH = H«0 + RAzO».
L'acide nitrique lui-même peut être employé k difTérents états; sa puissance de nitration est à peu près proportionnelle à sa concentration.
Vaeide ordinaire (d=i,33) est peu actif; on Tutilise pour nitrer à froid des molécules facilement substituables (Yoy. Nitrophénols, p. 162); Yacide fumant (d=i, 5),qui renferme de 93 à 95 p. iOOd'acide réelestd'un usage plus fréquent. Il sert à mononilrer certains composés gxAS (Cx. : Elke7* nilromalonique, Wahl, Bull, Soc. Chim., (3), 25, 926), ainsi qu'un grand nombre de dérivés aromatiques (Voy. p-Chloronitrobenzène, p. 164); enfln Yacide réel ou acide de Franchimont (d = 1,53), est employé dans des cas particuliers, notamment pour la nitration des amides et des dérivés de Turée (Ex. : Nitro-hydantoïncy Franchimont, R. Tr. Ch., Pays-Bas, 7, 12).
La quantité d*acide sera déterminée empiriquement; on en emploiera en général quatre à cinq fois le poids de la substance à nitrer, et celle-ci sefa introduite par petites portions dans le réactif, à une température comprise entre 0* et 5*".
L'acide nitrique fumant renferme presque toujours des vapeurs Ditreuses; pour Ten débarrasser, on Taddilionnera d'un peu d'urée (6 gr. au litre); ou bien on le distillera dans le vide en présence d*acide sulfurique.
L'acide nitrique peut-être employé en présence de divers solvants: Yacide acétique, qui a pour effet de modérer la réaction (Ex. : Nitralion de Pacénaphtène, Quincke, D. Chem, G., 21, 1455); Vanhydride acélif/tte qui agit en même temps comme déshydratant et empêche toute oxydation (Voy. Êther nitropyromucique, p. 165); enfin Vaeide sulfurique concentré qui accroît au contraire la puissance de nitration de Tncide azotique, et qui permet de réduire la proportion de ce dernier tout en maintenant sa concentration (Ex. : m-Nilro-acélophénone, Rupe, Braun et y. Zembruski, D. Chem. G., 34, 3 522). Ce mode opératoire est appliqué
aussi à la préparation des dérivés polynitrés (Voy. m-Dinilrobenzène^ p. 167), ainsi qu'à la nUration des aminés (Ex. : NUro-p-ioluidines^ Nôlting et Collin, D. Chem. G., 17» 263).
La nitration peut, dans certains cas, être effectuée au moyen du nitrate de potassium et de Tacide sulfuriquc (Voy. Acides nitroberi' zoïqueSf p. 168).
Les principales applications de la nitration directe se rencontrent dans la série aromatique, et les divers états de Tacide nitrique peuvent être employés quels que soient les groupements fonctionnels Gxés sur le noyau, pourvu que ceux-ci soient protégés le cas échéant par Vun des procédés mentionnés à propos de la chloru ration (p. 124, 128), ou l)ar saliOcition en présence d'un excès d'acide sulfurique concentré, dans le cas d'une aminé. Aucune règle absolue ne peut être établie quant à la position que prennent le ou les groupements nitrés dans la molécule; toutefois, si celle-ci renferme déjà un seul des radicaux AzO», COni, SO^H, CO.CH», CHO et CAï, la substitution s'effectue priiieipaUment en position méta\ dans presque tous les autres cas, elle a lieu principalement en position para ou ortho i. La première de ces règles ne s'applique plus du tout dans le cas d'une substitution ternaire; ainsi la nitration de tacide chloro-S^-benzoïque fournit surtout du dérivé nitré-6,
II. Méthodes Indirectes. — Parmi celles-ci, nous mentionnerons uniquement la double décomposilion des nitrites métalliques et des dérivés halogènes gras :
AzO«Ag + RI = R.AzO« + Agi
qui permet de préparer facilement les carbures nitrés (Ex. : Nitroétkane, V. Meyer et 0. Stûber, D, Chem, G., 5, 400). Une variante de cette méthode consiste à remplacer les iodures alcooliques par les sels d'acides gras halogènes :
GH2CI.C02K + AzO«K -f H*0 = CO'KH + KQ + ClP-AzO».
(Ex. : MtrO'élhane, Auger, BulL Soc, Chim,, (3), 23, 334).
Exemples de nitration
Nitration par l'acide azotique dilué.
OH
Préparation des ortho- et paranitrophénols, ] et
AzO*
Les deux nitrophénols 1.2 et 1.4 prennent naissance simultanément dans raclion de Tacide azotique dilué sur le phénol :
Ceiïs.oii 4_ AzO^H = C«H* < ^^^, + H«0.
1. Il se forme presque toujours des quantités inégales des deux isomères, le dérivé para étant prépondérant, surtout à basse température.
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On introduit dans un ballon de i litre un mélange bica refroidi de
Acide azotique (d = 4,34) 450 grammes
Eau 450 —
puis Ton ajoute peu à peu et en agitant énergiquemçnt
Phénol fondu 80 grammes.
La masse est ensuite abandonnée à elle-même pendant une nuit. Cette opération s'eftectuera facilement en adoptant le dispositif suivant : le ballon renfermant l'acide est fermé par un bouchon percé de quatre trous par lesquels passent : 1*» un thermomètre, 2° la tige d'un entonnoir à brome, T un tube vertical plongeant au fond du liquide, 4" un tube coudé relié à une trompe aspirante. Le phénol est additionné d'une trace d'eau, de façon à rester liquide. On le laisse couler goutte à goutte au moyen de l'entonnoir à robinet, en maintenant la température du ballon entre 20 et 30*. Pendant ce temps, on . agitera le liquide par un fort courant d'air, de façon à émulsionner continuellement le phénol qui tendrait à occuper le fond. Le courant d'air doit être continué pendant deux heures après que tout le phénol a été ajouté.
On obtient ainsi une masse pâteuse cristalline, qu'on lave 2 ou 3 fois avec de l'eau dans le même ballon, sans la transvaser.
Ce produit brut est constitué par des poids égaux d'orthoet de para-nitrophénol. On séparera les deux isomères en se basant sur la propriété que possède le dérivé ortho d'être entraîné facilement par un courant de vapeur, tandis que le dérivé para l'est très difficilement?
On soumet donc le mélange des phénols nitrés à un entraînement à la vapeur, que l'on poursuit jusqu'à ce que le liquide qui distille soit incolore et inodore.
L'ortho-nitrophénol se sépare complètement de l'eau et cristallise en petites aiguilles jaunes qu'on purifie par des cristallisations dans l'alcool dilué bouillant.
Pour extraire le para-nitrophénol du résidu, on traite ce dernier par la quantité de lessive de soude diluée, chaude, suffisante pour tout dissoudre et on laisse cristaliser. Le p-nitrophènate de sodium qui se dépose est purifié par une cristallisation dans l'eau bouillante, avec addition de noir animal s'il y a lieu.
On le décompose ensuite à chaud par l'acide chlorhydriquc.
On obtient par ce procédé environ 40 gr. d'ortho-nitrophénol et 50 gr. de l'isomère para.
L'o-nitrophénol cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 45<».
Il bout à 214° et se dissout facilement dans Teau bouillante, Talcool et Téther.
Le p-nitrophénol se présente sous la forme de prismes blancs, clinorhombiques, fusibles à 115«. Il est assez soluble dans Talcool et dans Teau [Hofmann, Ann, Chem,, 103, 347; Neumann, D. ehm. Gf., 18, 3320; Kollrcpp, Ann. Chcm., 234, 2].
Nitration par l'acide nitrique fumant.
Préparation du para-chloronitrobenzène,
AzO».
Ce composé s'obtient en môme temps qu'une petite quantité du dérivé ortho lorsqu'on fait agir Tacide azotique fumant sur le benzène chloré :
C«H»Cl + AzO»H = G«H*<^*^Qj + H^O.
On introduit dans l'appareil à agitation mécanique (fîg. 4, p. 43), '
Acide nitrique fumant (d = 1,48 à i,49) 250 grammes, puis on fait couler goutte à goutte par le tube à brome : Benzène chloré sec 50 grammes.
La température doit être maintenue entre 0° et 5". Le benzène chloré se dissout presque instantanément avec production locale d'une coloration brune qui disparaît par agitation. L'opération étant terminée, on laisse reposer une heure à la température ordinaire, puis on verse le contenu du ballon dans un litre d'eau glacée en divisant le précipité solide par une agitation énergique. Le benzène chloronitré se sépare sous la forme de paillettes blanchâtres qu'on essore et qu'on lave à l'eau froide jusqu'à disparition de la réaction acide. L'essorage étant complet, on sèche le produit à l'air et on le purifie par deux ou trois cristallisations dans l'alcool bouillant. Les dernières eaux-mères renferment une petite quantité de l'isomère ortho. Rendement 50 à 55 grammes.
Le p-chloronilrobenzène se présente sous la forme de lamelles ou d'aiguilles prismatiques fusibles à 84-85®. Il est peu soluble dans l'alcool froid, presque insoluble dans reau,et possède une odeur faiblement aromatique [Riche, C.B., 53, 587].
NITRATION. 1C5
Nitration en présence d'anhydride acétique.
Préparation du nitropyromucate d'éthyle, C*H*O^^Q,pj„,
La nitration du pyromucate d'éthyle, en présence d'anhydride acétique, donne naissance h un dérivé nitré liquide formé par ouverture du noyau furfuranique. Pour transformer ce dérivé nitré en nitropyromucate, il faut le traiter par la pyridine ;
AzOî-C=C<
CH = CH-0-CO-CH
I "" ^OH + G'H'Az = CMPAz.CH'COm +
CH==ClI-0-COCH»
AzO»~C = c-CO*C^H»
CH=CH'^ Dans l'appareil à agitation (p. 13) on mélange en refroidissaat à — 5^,
Acide nitrique (d= 1,51) 125 grammes.
Anhydride acétique 200 —
en faisant tomber goutte à goutte l'acide dans l'anhydride. On a, d'autre part, préparé une solution de
Pyromucate d'éthyle 50 grammes.
dans
Anhydride acétique 75 —
On fait tomber goutte à goutte cette solution dans lo mélange nitrant, en agitant constamment et en ayant soin que la température ne s'élève pas au-dessus de — 5^ Ceci tcM-miné, on verse le liquide sur 1 kilpgr. de glace pilée.
Le dérivé nitré intermédiaire se précipite immédiatement sous la forme d'une huile jaune, dense, dont le poids, brut, est d'environ 80 grammes et qui peut être décantée et transformée sans autre purification en nitropyromucate. La liqueur aqueuse contient encore une vingtaine de grammes de ce dérivé nitré liquide; on les extrait à Téther et on les retrouve par distillation de la solution élhérée, préalablement séchée sur du sulfate de sodium.
Le dérivé nitré liquide est additionné de son volume environ de pyridine. Au bout de quelques minutes, la liqueur s^échaufTe spontanément et brunit. On la verse alors dans Teau froide; le nilropyronmcate d'élhyle se sépare immédiatement en paillettes cristallines agglomérées sous forme de grumeaux. On Tessore sur une plaque de Buchner et on le lave à fond à Teau froide.
Pour le purifier, on le soumet à deux cristallisations successives dans Talcool, en ayant soin, la première fois, de décolorer la solution bouillante par du noir animal.
Le rendement en produit pur est de 65 p. 100 du rendement théorique. Le nitropyromucate d*éthyle cristallise en larges tables d'un blanc jaunâtre, fusibles à lOi^; solubles dans Talcool bouillant, peu solubles dans Talcool froid, peu solubles dans Téthcr et dans le benzène, très peu solubles dans Teau bouillante. [Marquis, Ann, Ph. Ch,, (8), 4, 255j.
Nitratioii par le mélange sulfonitrique.
A. Préparation du nitro-benzène, C^H^AzO^.
Le nitrobenzène s'obtient dans les laboratoires en traitant le benzène, à froid, par un mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique :
C«H« + AzO^H ^ C«H».AzO« + H«0.
On préparera au préalable une certaine quantité d'acide azotique ayant une densité de 1,386 et d'acide sulfurique concentré d'une densitéde 1,80; cette opération doit être faite avec le plus grand soin, car la concentration des acides influe énormément sur le rendement.
On introduira ensuite dans un ballon de 500 ce. :
Acide nitrique (1,386) 110 grammes
Acide sulfurique (1,800) 100 —
et, lorsque le mélange sera bien refroidi, on ajoutera peu à peu
Benzène pur et sec 80 grammes,
en a3rant soin d'aller très lentement, de refroidir constamment le ballon dans de l'eau froide, et d'agiter énergiquemenL
Cette agitation est absolument nécessaire pour la nilratlon. Il faut faciliter la combinaison du carbure et de l'acide sitôt que !e mélange est opéré. Sinon, on peut avoir en présence du mélange acide une grande quantité de carbure libre; alors la réaction part tout d'un coup, et on se trouve impuissant à la modérer, il y a oxydation, dégagement de vapeurs nitreuses,
NITRATION. iG7
quelquefois inflammation; en tout cas Topération est manquée.
Lorsque tout le benzène a été ajouté, on adapte au ballon un bouchon muni d'un réfrigérant ascendant, et Ton chauffe au bain-marie pendant une demi-heure environ. Ceci fait, on verse la masse dans un litre d'eau, et on la lave plusieurs fois dans un décanteur, jusqu'à ce qu'il n'y ait plus trace d'acidité. Si l'opération a réussi, le produit doit avoir une couleur ambrée, et se déposer rapidement à la partie inférieure du récipient. Quand le benzène a été ajouté trop rapidement, l'excès monte à la surface; si l'on n'a pas refroidi suffisamment, le nitrobenzène est brun foncé et possède une odeur désagréable, due à des produits polynitrés.
Dans ce dernier cas, on soumettra le produit à une première purification en l'entraînant par un courant de vapeur, jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttelettes huileuses. Le mono-nitrobenzène seul est entraîné.
On sépare ensuite autant que possible le nitrobenzène de l'eau par décantation, et on le sèche en le chaufTant au bainmarie pendant quelques minutes avec des fragments de chlorure de calcium fondu.
On décante ensuite le liquide clair et on le distille à feu nu, en condensant les vapeurs au moyen d'un long tube mince et en recueillant ce qui passe entre 200 et 210'^. Une deuxième rectiHcation fournit du nitrobenzène presque pur, bouillant vers 205-208O. Rendement maximum, 85 pour 100 de la théorie.
Le nitrobenzène constitue un liquide jaunâtre, doué d'une odeur d'amandes amères, qui bout à 208° et qui est peu soluble dans l'eau. Il cristallise dans un mélange réfrigérant et fond alors à + 4°. Ses vapeurs sont toxiques lorsqu'on les respire en grande quantité [Mitscherlich, Ann. Chem,, 9, 47; 12, 303; L. Meyer, D. chem. G., 22, 18].
AzO*
B. Préparation du méta-dinitrobenzène, | AzO^
L'action du mélange nitrant sur le nitrobenzène donne naissance principalement au m-dinitrobenzène.
C«H».Az02 -+- AzO'H = C«H*(AzO»)« + H«0.
Il se forme également de petites quantités des isomères ortho
i68 MANUEL DE TRAVAUX PRATIQUES DE CHIMIE ORGANIQUE.
et para, mais jamais de dérivés trinitrés. Ceux-ci île 6e forment guère que dans le cas des homologues supérieurs du benzène (xylène, mésitylène, pseudocumène, etc.)- On emploiera :
Nitrobenzènc 20 grammes
Acide azotique (d. = 1,471) 27 —
Acide sulfurique (d. z=z i ,842) .... 42 —
L'aqide sulfurique et Tacide azotique, de densités convenables, seront préparés en mélangeant graduellement les quantités voulues d'acides ordinaires et d'acide sulfurique ou azotique fumants.
Les acides ainsi préparés sont mélangés dans les proportions indiquées et introduits dans un ballon de 250 ce; on ajoute ensuite, sans refroidir, le nitrobenzône, et on chaulTe le tout au bain-marie pendant une heure environ, en agitant de temps en temps. On laisse alors refroidir, et l'on jette le produit dans un excès d'eau froide.
Le précipité est essoré à la trompe, lavé à l'eau et recristallisé dans environ 200 ce. d'alcool bouillant. Par refroid issor ment, on obtient le m-dinitrobenzène à peu près pur, sous la forme d'aiguilles jaunâtres, fusibles à 90"^. Les isomères restent totalement dans les eaux mères alcooliques. Rendement, 85 pour 100.
Le m-dinitrobenzènc bout à 302<»; il cristallise en aiguilles jaunâtres inodores, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool froid. Il ne doit pas être coloré en rouge par la potasse (présence de dérivés Ihiophéniques) fDeville, Ann, Chim. Pkys.<i (3), 3, 187; Beilstein et KourbatoiT, Ann. Chem., 176, 43].
Nitration par l'azotate de potassium et Tacide sulfurique. Préparation des acides ortho-, meta- et paranitrobenzolques.
coni co^n co*H
Az0«
Les trois acides nitro-benzolques prennent naissance lorsqu'on traite l'acide benzoïque par le mélange nitrant :
C«IP.C0«H -h AzO'H = cm' <[ ^^^^ + H«0
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On pulvérise et on mélange intimement
Acide benzoïquc 200 grammes
avec
Nitrate de potassium 400 grammes
et Ton introduit cette matière dans une capsule en porcelaine assez épaisse. On verse ensuite peu à peu sur le mélange
Acide sulfurique à 100 p. 100. . . 600 grammes,
en ayant soin de remuer vivement. La réaction s'effectue avec une grande énergie, et est accompagnée d'un vif dégagement de vapeurs nitreuses. On termine la nitration en chauffant doucement la capsule au bain de sable, jusqu'à ce que le mélange des acides nilro-benzoîques soit fondu et vienne surnager 80US la forme d'une couche huileuse. On laisse alors refroidir la masse, qui se solidifie bientôt, et qu*on peut facilement séparer du bisulfate de potassium formé.
Le produit brut ainsi obtenu est constitué principalement par de l'acide meta (60 p. 100). et par de l'acide ortho (15-20 p. 100). L'acide para ne s'y trouve qu'en très faible quantité (1 à 2 p. 100).
Pour séparer les trois isomères, on dissout le tout dans environ 5 litres d'eau bouillante, on neutralise exactement par une solution chaude de baryte renfermant environ 250 grammes d'hydrate cristallisé pour 1 litre d'eau, puis on laisse refroidir. La majeure partie du sel de l'acide meta se dépose par refroidissement, sous la forme de paillettes jaunâtres. On essore le précipité, on le lave avec un peu d'eau froide, et on le décompose par la quantité équivalente de sulfate de soude (un léger excès). La liqueur filtrée est évaporée, puis sursaturée par Tacide chlorhydrique. L'acide m-nitro-benzolque se précipite alors presque pur; on n'a plus qu'à l'essorer, à le laver avec un peu d'eau froide et à le sécher à 100°.
Les eaux mères du m-nitro-benzoate de baryum sont ensuite évaporées à siccité au bain-marie, et le résidu est épuisé à deux ou trois reprises par une petite quantité d'eau froide. De cette façon, on dissout le sel de l'acide o-nitro benzoïquc, tandis que les isomères restent insolubles. L'extrait aqueux est décomposé par l'acide chlorhydrique, et l'acide o-nitro-benzoïque est purifié par des cristallisations dans l'eau.
Le résidu renferme encore un mélange de meta- et de paranitro-benzoate de baryum qu'on peut à la rigueur séparer par des cristallisations fractionnées dans l'eau bouillante (le dérivé
para est moins soluble) ; mais il est plus commode de préparer Tacide p-niiro-benzolque par oxydation du p-nitrotoluène.
L*acide o-nitro-benzolque cristallise en prismes tricliniques, fusibles à HT; son sel de baryum est assez soluble dans Feau.
L'acide meta se présente sous la forme d'aiguilles clinorhombiques fusibles à 141-142'*. Son sel de baryum est peu soluble dans Teau froide.
Uacide para cristallise en paillettes jaunâtres, fusibles à 240^ Il est extrêmement peu soluble dans Teau, même à chaud [Mulder, Ann. Chem., 34, 297; Griess, D. chcm. G., 8, 526; 10, 1870; L. Liebermann, ibid., 10, 862],
CHAPITRE V
NITROSATION
GÉNÉRALITÉS. — La nitrosalioû, c*est-à-dire le remplacement direct de rhydrogëne par le radical AzO, ne peut être effecluée directement que dans le cas particulier où Thydrogène est Tacilement substituable. Dans les autres cas, on aura recours à des méthodes entièrement dilTérenles, comme l'oxydation des hydroxylamines, par exemple (Voy. Nilrosobenzène, p. 233).
Parmi les corps susceptibles d*être nitrosés directement, nous mentionnerons les phénols, les aminés aromatiques tertiaires mixles non substituées en position para, les aminés secondaires qui fournissent des nitrosamines du type RR'Az.AzO, et enfin certains composés gras ou aromatiques renfermant un radical GH^ voisin d'un groupement CO, GO*H, GÂz ou d'une double liaison; on admet toutefois, dans ce der^ nier cas, la formation d'un dérivé isonitrosé du type ^G = Az.OH.
Les agents de nitrosation les plus employés sont : les azoliies alcalins ou alcalino'lerrettx et spécialement Vazolile de sodium, réagissant en milieu neutre ou en présence d'un acide minéral dilué ou de l'acide acétique, qui servent à nitroser les phénols (Voy. Nitroso-^-naphlol, p. 17'2), les aminés tertiaires (Voy. p-Nitrosométhyléthylaniline, p, 173 et Nitvosodiméthylaniline, Wûrsler, f>. Chem. G., 12, 523) et les aminés secondaires (Voy. Nilrosodiphénylamine, p. 174 et NUrosomélhylamylaminé, p. 286); les nitriles alcooliques (nitrites de mëthyle, d'amyle, d'élhyle) utilisés soit en présence d'alcool chlorhydrique, soit en présence d'éthylate de sodium, et le chlorure ou le sulfale de nilrosyle, employés en solution sulfurîque ou formique pour préparer les dérivés isonitrosés mentionnés plus haut (Ex. : Isonilroso-acélone, Claisen, D. Chem, G., 20, 252; voy. aussi Èlher isonitroso-isobutylacétylacd' tique, p. 175).
Ces divers réactifs seront employés en léger excès de façon à compenser les pertes résultant de la décomposition de l'acide azoleux libéré.
Exemples de nitrosation.
Mitrosation par Tazotite de sodium.
AzO
lOH.
A. Préparation du nitroso-^-naphtol,
Ce composé s'obtient en faisant réagir le nitrite de sodium sur le ^-naphlol en présence de chlorure de zinc :
C«oH^OII + AzO«Na = C»«H«<^^* + H^O.
On introduit dans un ballon de 1 litre, muni d'un réfrigérant ascendant, une solution de
^-Napbtol 45 grammes.
dans
Alcool 300 grammes,
puis on ajoute
Chlorure de zinc fondu 35 grammes
et Ton chauffe le tout au bain -marie.
Lorsque la liqueur est en pleine ébuUition, on y verse par l'extrémité supérieure du réfrigérant une solution de
Nitrite de sodium 25 grammes
dans
Eau 25 ce.
et Ton continue à chauffer pendant une heure environ.
Le sel de zinc du nitrosonaphtol se dépose bientôt sous la forme d'une poudre rouge, dont la quantité n'augmente plus au bout d'une lieure environ.
On laisse alors refroidir et l'on abandonne la masse à ellemême pendant une nuit. Le précipité est ensuite essoré, lavé avec un peu d'alcool, puis chauffé avec une lessive de soude diluée (45 gr. de soude dans 500 ce. d'eau). Le sel de zinc se transforme peu à peu en sel de sodium, qui se dépose sous la forme d'une poudre cristalline verte qu'on essore, qu'on lave avec un peu d'eau cl qu'on sèche sur une assiette poreuse.
Le sel soude ainsi obtenu est pulvérisé finement, puis additionné peu à peu de 300 centimètres cubes environ d'acide chlorhydrique à 20 p. 100 en présence de quelques morceaux de
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^lace. Après avoir malaxé fortement la masse, on essore, on lave avec UD peu d'eau, on sèche dans le vide et on fait cristalliser le dérivé nitrosé dans 4 à 5 parties d'alcool bouillant. Rendement en produit recrislallisé, 85 p. 100.
Le nitroso-^-naphtol se présente sous la forme de paillettes rouge-brunâtre, fusibles à i09-il0<';ilest peu soluble dans Teau et Talcool froid, et forme des sels de fer et de cobalt très colorés et presque insolubles FHenriques et llinski, D. Chcm. G., 18, 705].
B. Préparation de la p-nitrosométhyléthylaniline»
CH» C«H
\/ Az
AzO
Ce composé se forme lorsqu'on fait agir le nitrite de sodium sur une solution chlorhydrique de méthyléthylanilinc ^ :
C«H».Az < ^IJjj + AzO«Na +2HC1 =
AzO.C«H*Az<^Jjj5 ,Ha + NaCl + H^O.
On prépare une dissolution de
Méthyléthylanilinc . ....." 80 grammes
dans
Acide chlorhydrique à 20 p. 100. 600 grammes,
et Ton introduit la liqueur dans une conserve de i litre qu'on place dans une terrine remplie d'un mélange de glace et de sel, de façon à maintenir la masse à une température comprise entre -h 5» et 0^. On ajouté ensuite, par petites portions, une dissolution de
Nitrite de sodium 52 grammes,
dans son poids d'eau, en prenant toutes les prc^^cautions qui sont mentionnées à propos de la diazotation de la p-toluidinc <voy. p. 303). Le chlorhydrate de nitrosomélhylclhylaniline se sépare bientôt sous la forme de flocons rougcAlres. Lorsque
i. Voy. la préparaUoQ de ce composé, p. 289*
tout le nitrite a été ajouté, on laisse reposer pendant quelques heures en maintenant la température voisine de ^, on essore le précipité et on le lave avec un peu d'alcool chlorhydrique et d'éther.
L On dissout ensuite le chlorhydrate dans 200 ce. d'eau froide,
et on Tadditionne d*un léger excès de carbonate de sodium. La base se sépare sous la forme d'un précipité vert foncé. Pour risoler^ on épuise la liqueur avec de Téther, jusqu'à ce que celui-ci ne se colore plus en vert, et on laisse la solution éthérée s'évaporer spontanément.
La p-nitrosométhyléthylaniline cristallise en belles paillettes vertes absolument pures, qui fondent à 67-68*. Rendement 75 à 80 grammes.
Le chlorhydrate cristallise en aiguilles jaunes fusibles à 119- 120», très solubles dans l'eau, assez solubles dans l'alcool.
C. Préparation delà nitrosodiphénylamme, (C"H'^)^Âz.AzO
On obtient ce corps en traitant la diphénylamineparTazotite de sodium et l'alcool chlorhydrique :
^*[j5>AzH+AzO«Na+ HC1===H«0+ ^"||5>Az--AzO + NaCl.
On fait une dissolution de
Diphénylamine pure 50 grammes
dans Alcool 350 ce.
et Acide chlorhydrique 40 ce.
Cette solution est placée dans une conserve de 1 000 ce. refroidie extérieurement par de la glace; un thermomètre est suspendu dans le liquide, qu'on agite mécaniquement pendant toute l'opération. La température étant descendue à 10*^ on ajoute au moyen d'un tube à brome, une solution de
Azotile de sodium 44 grammes
dans Eau 80 ce.
L'introduction est réglée de façon que la température se maintienne entre 10° et lo»; elle demande de 30 à 40 minutes.
L'opération terminée, on ajoute 500 à 600 ce. d'eau, puis, continuant à agiter, on entoure la conserve d'un mélange réfrigérant et on refroidit jusqu'à 0^ de façon à faire cristalliser tout le dérivé nitrosé.
On essore alors rapidement sur une plaque de Bûchner, on lave à l'eau et on sèche sur l'acide sulfurique.
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On obtient ainsi 58 grammes de produit nitrosé fondant à 65»,o-66«. Ce produit est sensiblement pur et peut être employé tel quel pour la préparation de la diphénylhydrazine (voir p. 191 ). On pourrait le purifier complètement par cristallisation dans la ligrolne bouillante (p. d'éb. 70« à 100«) dans laquelle il est oeu soluble à froid.
La nitrosodiphénylamine se présente sous la forme de paillettes jaune clair fusibles à 66«,5; elle donne avec Tacide chlorhydrique concentré une coloration bleu foncé caractéristique (E. Fischer, Ann. Chem., i90, 174).
Nitrosation par le sulfate de nitrosyle.
Préparation dejl'éther isonitroso-isocaproXque
(CH3)«CH.GH*C(=Az.OH)CO'C«H5.
Ce composé prend naissance lorsqu'on fait réagir le sulfate de nitrosyle sur l'éther isobutylacélylacétique ; la nitrosation est alors accompagnée d'une saponification du groupement acélylé :
^jj?2;>CH.C0«CW + S0<2^^^
C*H».C(= Az.OH).CO^C2H3 + SO^H^.
Acide sulfurique concentré.. ^ 120 grammes
OD introduit par petites portions et en refroidissant énergiquement.
Éther isobutylacétylacétique «.. 60 grammes.
Cette dissolution est ensuite additionnée goulle à goutte d'un mélange refroidi de
Sulfate acide de nitrosyle 45 grammes.
Acide sulfurique concentré 80 —
L'opération peut être faite dans l'appareil figuré à la page 13, la température étant maintenue au voisinage de O*.
Aussitôt le mélange effectué, on verse la masse sur un kilogramme de glace pilée, et on épuise par l'éther; l'extrait éthéré est lavé successivement au carbonate de soude (20 p. lOC), h Teau faiblement chlorhydrique, puis à l'eau pure, et séché ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après avoir éliminé
Voir page
rélher au bain-marie, on distillera le résidu dans le vide en recueillant la fraction passant à 140-142'' sous 12 mm. ou à iSl-lSS^' sous 25. mm. Rendement 40 à 45 gr.
L^éther isonitroso-isocaproTque se présente sous la forme d'une masse cristalline, fusible vers 60®; il est soluble dans les liquides organiques sauf Téther de pétrole, et peu soluble dans Teau froide [Bouveault, Locquin, Bull, Soc. Chim.j (3), 31, 4 037; Locquin, ibid,, 31, 1 073].
RH + SO*H» = R.SO^H + H
n'a d'intérêt pratique que dans la série aromatique; les dérivés sulfonés des chaînes grasses se préparent presque toujours par des méthodes indirectes.
Les acides sulfoniques sont presque toujours isolés et employés à l'état de sels alcalins.
Sullénatioii dlreote. — Les agents les plus employés sont : Uacide sulfurique ordinaire (à 92 à 95 p. iOO) et Vacide réel (100 p. 100), qui servent à obtenir les dérivés mono-sulfonés (Voy. Acide benzéne-ntlfonique, p. 178) et Vacide sulfUrique fumanl^ renfermant des proportions d'anhydride comprises entre 5 et 60 p. 100, à Taide duquel on prépare les acides polysulfoniques (Voy. Acide benzène-disulfonique y p. 180). La réaction est facilitée par la présence de corps poreux tels que la terre d'infusoires calcinée (Kieselguhr) ou le noir animal; dans certains cas, on sulfone en présence d'anhydride phosphorique (Ex. : Acide disulfobenzoïque-i.Z.5j Barth et Senhofer, Ann, Chem., 159, 211).
Dans tous les cas, on emploiera un excès de réactif; l'acide sulfurique qui n'aura pas réagi sera éliminé à Télatde sels de chaux ou de baryte insolubles, les sulfonates correspondants étant au contraire plus ou moins solubles (Voy. p. 178).
La place occupée par le ou les groupements SO^H dans le noyau est déterminée par des règles analogues à celles qui ont été mentionnées à propos de la nitration. D'autre part, il n'est pas nécessaire en général de protéger les groupements fonctionnels préexistants, pourvu qu'on opère à une température sufflsamment basse.
La sulfonalion des aminés aromaliques s'effectue également bien par un prucédë spécial qui consiste en une transposition moléculaire des sulfates acides correspondants (Voy. Acide naphlionique, p. 181).
Les autres agen ts de sulfonation directe sont beaucoup moins employés ; nous mentionnerons la cldorhydrine sulfurique, qui permet de préparer directement les chlorures d'acides su ironiques (Voy. Chlorure p-chloroôenzéne-sulfoniquey p. 182), les bisulfates et surtout les polysulfates.
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Ces derniers constituent une sorte de combinaison moléculaire de sulfate acide alcalin et d'acide sulfurique; chaufTés au-dessus de 200*, ils se dissocient en acide sulfurique, anhydride sulfurique etsulfate neutre; aussi sont-ils employés entre 200 et 300* pour préparer des dérivés polysulfonés (Ex. : Aâde benzène-trisulfonique, Jackson et Wing, Am. Chem. Journ,, 9, 325).
Méthodes indireotas. •— Ces méthodes, appliquées surtout en série grasse, consistent & faire réagir un sulfite alcalin (sodium ou ammonium) en solution aqueuse, sur un dérivé halogène :
RI + SO»Na« = Nal -f R.SO>Na.
(Voy. Acide benzyl-sulfonigue, p. 183).
Les sulfites et bisulfites sont également employés pour sulfoner en les réduisant, les dérivés nitrosés des aminés aromatiques tertiaires (Ex. : Acides aminophénoldisulfoniques à partir de la nitrosodiméthylaniline, Geigy et G*, D. R, P., 65 236;Friedlaender, 3, 56) et pour transformer les composés éthyléniques en acides hydrosulfonés (Ex. : Bemylidèneacétophénone-hydrosulfonate de potassium, Knœvenagel et Morisse, D. Chem. G., 37, 4049).
Exemples de sulfonation
Sulfonation par l'acide sulfuricnie réel.
Préparation de Tacide benzène-suif oniq[ue, C<H*SO'lI.
Cet acide s'obtient par Faction de l'acide sulfurique à 100 p. 100 ou de Tacide fumant sur le benzène :
C«II« + SO*H» = C«H».SO»H + IPO
La sulfonation sera effectuée dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant. On introduit d'abord dans le ballon, qui doit avoir une capacité de 1 litre environ,
Acide sulfurique 600 grammes,
puis l'on fait tomber goutte à goutte
Benzène 200 grammes,
en agitant cnergiquement, pour mélanger les deux liquides afin que le carbure soit dissous immédiatement. Lorsque le quart du benzène a été ajouté, la réaction se ralentit, et il devient nécessaire de chauffer au moyen du bain-marie, ce que l'on continue à faire pendant environ deux heures. Au bout de ce temps, on laisse refroidir, et l'on verse le contenu du ballon dans une grande terrine renfermant environ 3 litres d'eau, puis l'on ajoute avec précaution du carbonate de baryum (600-700 gr.), fraîchement précipité et délayé dans environ son poids d'eau. On terminera la neutralisation avec quelques gouttes d'eau de baryte, puis on chauffera la masse au bain-
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marie et on la filtrera sur du calicot tendu sur un châssis. Le précipité de sulfate de baryum sera lavé deux ou trois fois avec un peu d*eau bouillante, et les liqueurs filtrées concentrées par évaporation jusqu'à commencement de cristallisation. Si Ton possède un petit filtre-presse' on gagnera beaucoup de tem[)s sur cette opération.
Par refroidissement, le sel se dépose presque totalement sous 1« forme de croûtes cristallines qu*il ne reste plus qu'à essorer.
Pour transformer le benzène-sulfonate de baryum en sel de potassiam, on le dissout dans la plus petite quantité possible d'eau bouillante, et on additionne cette liqueur d'une solution concentrée de carbonate de potassium jusqu'à réaction faiblement alcaline. On filtre rapidement et on évapore le liquide clair, additionné des eaux de lavage, jusqu'à commencement de cristallisation. Le benzène-sulfonate de potassium se dépose après refroidissement sous la forme de croûtes jaunâtres qu'on purifie par une dernière cristallisation dans l'alcool dilué. Il se présente alors sous la forme d'aiguilles renfermant | H^O. Rendement 400 gr. [Mitscherlich, Pogg, Ann., 31, 283, 634].
II<* MÉTHODE. — On peut préparer plus rapidement l'acide benzène-sulfonique à l'état de sel de soude en opérant comme suit. Le rendement est toutefois bien moins bon.
Dans un ballon de 1 000 ce. muni d'un tube à brome, d'un thermomètre plongeant jusqu'au fond et d'un tube réfrigérant, on introduit
Acide sulfurique à 7 p. 100 d'anhydride. 190 grammes
On fait alors couler peu à peu
Benzène sec 50 grammes.
en agitant énergiquement et en réglant l'écoulement de façon à maintenir la température un peu au-dessous de 50<> et à provoquer la dissolution presque immédiate du benzène. Lorsque ce dernier a disparu, on verse le contenu du ballon qui est fortement coloré en brun, dans 400 ce. environ d'une solution saturée et froide de chlorure de sodium. Dans ces conditions, l'acide benzène-sulfonique déplace partiellement l'acide chlorhydrique, et il se dépose peu à peu du benzène-sulfonate de sodium qui entraîne avec lui du sulfate et du chlorure de sodium. Au bout de 12 heures on essore, on lave avec de l'eau
Ou mieux encore une bougie de Pukall
salée jusqu'à élimination totale de Tacide sulfurique, on essore à fond et on sèche le produit brut à l'air puis à Tétuve à 120*». On isole ensuite le benzène- suif ona te par des épuisements à Talcool bouillant. Rendement 65 grammes.
Le benzène-sulfonate de sodium cristallise anhydre en paillettes nacrées, peu solubles dans l'eau et l'alcool à froid. [Hochstelter, Am, Soc., 20, 550; Gattermann, D. Chem. G., 24^ 2 121].
Sulfonation par TaiMe salfurique fumant.
SO'H
Préparation de Tacide benzène- m -disulfoniqae, . icrk^u
Pour préparer cet acide, on fait agir sur le benzène l'acide sulfurique à 50 p. 100 d'anhydride :
La sulfonation s'elTectue dans un ballon de 1 000 ce. surmonté d'un réfrigérant et contenant
Acide sulfurique à 50 p. 100 d'anhydride. 200 grammes.
Le ballon étant entouré d'eau glacée, on ajoute en agitant énergiquement
Benzène sec 50 grammes.
Pendant cette introduction, la masse brunit fortement. On la chauffe ensuite graduellement au bain d'huile, de façon à atteindre une température (extérieure) de 250 à 275*» qu'on maintient ensuite pendant 5 à 6 heures.
Au bout de ce temps on laisse refroidir complètement, puis on dissout le contenu du ballon dans environ 2 litres d'eau glacée et on sature la liqueur exactement par un lait de chaux en présence de papier de tournesol. La suite des opérations est la même que dans le cas de l'acide benzène-sulfonique, c'est-à-dire qu'après avoir filtré sur toile le sulfate de chaux et l'avoir lavé avec 2 litres d'eau bouillante, on concentre au bain-marie, et on précipite exactement la chaux par une solution bouillante de carbonate de soude. Après une nouvelle filtration, on évapore à sec, on pulvérise le résidu et on le déshydrate à 130', à l'étuve. Rendement : 85 à 90 gr.
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Le benzëne-disulfonate de sodium cristallise en aiguilles contenant 4 molécules d*eau de cristallisation.
(Heintzelmann, Ann, Chem., 188, 159; Barth et Senhofer, D. Chem. G., 9, 583).
Sulfonation d'une aminé (Procédé au plat).
AzH»
Préparation de Tacide naphtionique,
SO»H
La préparation de cet acide est basée sur la curieuse réaction suivante : Lorsqu'on chauiTe à 200o le sulfate acide dV-naphtylamine, la molécule de Tacidesulfurique effectue une migration et vient se fixer en position para, en se transformant en résidu sulfonique :
AzH«.SO*H> AzH«
Sulfate acide SO*H
Acide naph (ionique
Dans une capsule de 1 litre, on placera
a Naphtylamine finement pulvérisée 200 grammes,
et on y versera peu à peu, sans refroidir, mais en remuant constamment :
Acide sulfurique ordinaire 160 grammes.
La masse refroidie sera détachée de la capsule, pulvérisée, étalée sur une ou deux assiettes plates et chaufTée pendant quatre heures dans une éluve à 200®.
Pour purifier Facide naphtionique brut, on le pulvérise et on le sature par un lait de chaux suffisamment dilué pour que le volume total soit d'environ 2 litres. On filtre sur du calicot, on lave à fond, et on ajoute à la liqueur claire du carbonate de sodium tant qu'il se forme un précipité. La liqueur filtrée est ramenée par la concentration à 1 litre, épuisée à trois reprises avec du benzène pour éliminer la naphtylamine libre et enfin concentrée au bain-marie jusqu'à commencement de cristallisation.
Par refroidissement, lenaphtionatede sodium se dépose sous la forme de prismes rougeâtres, qu'on purifie par de nouvelles cristallisations jusqu'à ce qu'ils ne présentent plus qu'une légère teinte rosée. Le rendement est d'environ 75-80 p. 100 de la théorie.
Le naphtionatc de sodium cristallise avec 4 molécules d'eau.
Pour obtenir l'acide libre, on décompose le sel par la quantité exactement nécessaire d'acide sulfurique dilué, on essore le précipité, on le lave avec un peu d'eau froide et on le fait cristalliser dans l'eau bouillante.
L'acide naphtionique se présente sous la forme de petites aiguilles qui se décomposent sans fondre lorsqu'on les chauffe. Il est presque insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool [Schmidt et Schaal, D. chem. G., 7, 1368; Witt, ibid., 19, 56].
Sulfonatlon au moyen de la chlorhydrine sulfurique.
Préparation du chlorure p-chlorobenzène-sulfonique
et de la di-p-chlorodiphénylsulfone,
SO^Cl
et Cl/" ^ -SO»- / \ci.
Le chlorure p-chlorobenzône-sulfonique s'obtient, en mémo temps qu'une certaine quantité de l'acide correspondant et de di-p-chlorodiphénylsulfone, par l'action de la chlorhydrine sulfurique sur le chlorobenzène :
C^l 'Cl + S0<^," = H^O + C«H<^;j,^
C'H'Cl + S0<°" = HCl + C«H<^[j,jj
OH 2C«H5C1 + S0«<^" = H^O + HCl + C1C«H* - SO^ - C«H*C1.
Dans un ballon de 500 ce. on introduit :
Chlorhydrine sulfurique 60 grammes.
Le bouchon qui ferme ce ballon est traversé par un tube à brome, un thermomètre plongeant dans le liquide et un tube à dégagement qui conduit le gaz chlorhydrique dans un absorbeur.
Le ballon est refroidi par un mélange de glace et de sel de façon que le thermomètre indique — 10<^. On fait alors couler
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goutte à goutte par le tube à brome :
Benzène monochloré sec 20 grammes.
La vitesse d'introduction du chlorobenzène sera réglée d'après la température qui doit être maintenue entre ~ 5 et — 10<*; on agitera fréquemment. L'opération demande 1 heure environ. On laissera ensuite reposer pendant 1 ou 2 heures en maintenant le ballon dans le mélange réfrigérant, puis pendant 12 heures à la température ordinaire.
La solution est alors versée sur 500 grammes environ de fjlace concassée, en remuant avec une baguette de verre. Il se fait un précipité blanc qu'on essore et qu'on lave à l'eau froide.
Ce précipité est dissous dans Tétber, la solution est desséchée sur du chlorure de calcium fondu.
L'éther est ensuite distillé lentement au bain-marie, en munissant le ballon d'un rectifîcateur pour éviter l'entraînement du chlorure chlorobenzène-sulfonique par les vapeurs d'éther. Le résidu est enfin soumis à la distillation dans le vide.
On chauffera le ballon au bain d'huile, et Ton prendra ce qui passe entre 135 et 145" sous 20 mm. Le distillât est constitué par le chlorure p-chlorobenzène-sulfonique; il se solidifie dans le récipient.
Le résidu de la distillation est formé de di-p-chlorodiphénylsulfone. On purifie celle-ci en la dissolvant à l'ébullition dans un volume ou un volume et demi d'acide acétique, filtrant et ajoutant à la solution 4 à 5 ce. d'alcool. Les cristaux formés sont essorés après refroidissement, lavés à l'alcool et séchés sur l'acide sulfurique.
On obtient ainsi 18,5 grammes de chlorure et 6 grammes de sulfone. Le chlorure p-chJorobenzènesulfonique se présente sous la forme d'une masse cristalline blanche, fusible à 54^*, bouillant à UT sous 15 mm., insoluble dans l'eau qui ne la décompose que très difficilement.
La di-p-chlorodiphénylsulfone cristallise en aiguilles blanches fusibles à 146-1470 [Beckurts et Otto, D. Chem. G., 11, 2 064].
Sulfonation indirecte par double décomposition avec un sulfite. Préparation de l'acide benzylsulfonique, C'H'^CH^.SO^H.
On obtient l'acide benzylsulfonique à l'état de sel de sodium en chaufTant le chlorure de benzyle avec une solution concentrée de sulfite de sodium :
C'H^CH'-^Cl + SO^Na» = NaCl + C«IPCH»S03Na.
Dans un ballon de 1 009 ce. on introduit :
SuKite de sodium cristallisé.. 250 grammes.
Chlorure de benzyle 125 —
Lessive de soude ordinaire. ... 70 ce.
Eau 130 ce.
Puis on adapte au ballon un réfrigérant ascendant et Ton chaufTe 2 heures à Tébullition. On entraîne ensuite à la vapeur d*eau Texcès de chlorure de benzyle, ainsi qu'un peu d'alcool benzylique qui a pu se former, l'entraînement étant poursuivi jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttes huileuses.
Le contenu du ballon est alors filtré bouillant; on rajoute s'il en est besoin un peu d'eau pour tout dissoudre. La liqueur cristallise par refroidissement. On essore les cristaux et Ton concentre les eaux-mères au bain-marie jusqu'à formation d'une pellicule. Par refroidissement, on obtient un dépôt cristallin. On concentre les nouvelles eaux-mères et on continue à faire cristalliser jusqu'à ce qu'il commence à se déposer du chlorure de sodium dont on distinguera très bien les cristaux grenus des lamelles de benzylsulfonate.
Les dépôts cristallins successifs sont réunis et soumis à une dernière cristallisation dans l'eau bouillante. Après essorage et lavage avec un peu d'eau, le sel sera séché à Tétuve à 110*.
On obtient ainsi 110 grammes de benzylsulfonate de sodium sous forme de lamelles nacrées peu solubles dans l'eau froide. [Fromm et de Seixas Palma, D. Chem. 6., 39, 3 308],
CHAPITRE VII
GÉNiRÀLiTis. — On comprend sous le nom de réduction une série de réactions très diiïérenles les unes des autres, comme la flxaHon simple d^hydrogène, rèlimination simple d'oxygène, de chlore, de brome, d'iode, de soufre, ou le remplacement de ces derniers éléments par une quantité équivalente ou non d'hydrogène. Tout essai de classification méthodique des méthodes de réduction serait donc illusoire; aussi nous bornerons-DOus & énumérer successivement les agents réducteurs les plus employés en mentionnant en même temps leurs principales applications. Pour plus de clarté nous diviserons ce chapitre en trois paragraphes, et nous examinerons successivement les réductions en milieu acide, neutre et alcalin.
I. Réductions EN hilibu acide. — Les principaux réducteurs de ce groupe sont: i^ Les métaux employés en présence d'acides sulfuriqucy chlorhydrique ou acétique. Le fer y en limaille ou en tournure et V acide chlorhydrique, sont utilisés pour la réduction industrielle de» dérivés aromatiques en aminés quand celles-ci sont volatiles (Voy. Aniline, p. 188); le fer en limaille et l'acide acétique sont appliqués à la préparation de certains dérivés aminés fixes (Voy. m-Amino-acétophénonej p. 190) et à la réduction graduelle des cétones chlorées (Ex. : Chlorophé" nanihrone k partir de la dichlorophénanthrone, Lachowicz, D. Chem, G,, 17, 1162). Le zinc en poudre ou en grenaille remplace quelquefois le fer dans les cas précédents ; on Tatilise aussi en présence d'acide acétique pour réduire des nilrosamines en hydrazines (Voy. Diphénylhydrazine, p. 191), et pour transformer les cétones aromatiques en pinacones (Ex. : Benzopinacone^ Zagumenni, J. Phys. Chim. Soc, Russe, 12, 426« Central Blatt, 1881, 150) ou les aldéhydes aromatiques en alcools ou en acétates d'alcools (Ex. : Acétate de benxyle,Tiemaiïn, D. Chem, G., 19,355); enfin, l'emploi de la poudre de zinc en présence d'alcool chlorhydrique, permet de réduire certaines oximes en dérivés aminés (Voy. Leucine, p. 192). Vélain et Cacide chlorhydrique servent toujours à réduire totalement les dérivés nitrés aromatiques en aminés ; il se forme ainsi un chlorostannate que l'on décomposera par la soude ou par l'hydrogène sulfuré dans le cas d'un corps fixe (Voy. p. Chlorani- Une, p. 194 et acide chloro-S-amino-i-benzoïque, p. 198); la réduction peut aussi être conduite en milieu alcoolique (Voy. Phénylindazol, p. 195), et même en présence d'clher. Le sodium n'est presque jamais utilisé que sous forme d'amafgame à 2-5 p. 100 (Voy. p. 196) ; ce dernier sert à réduire en solution acétique ou alcoolo-acélique les hydrazones
OU les oximes en aminés (Voy. Benzhydrylamine, p. 196) et en solution sulfurique, les laclones en sucres (Ex. : MannosCj E. Fischer, Z>. Chem. G.y 23, 373); en solution aqueuse bicarbonatée, Tamalgame de sodium permet de réduire certains dérivés aromatiques en dérivés alicycliques incomplets (Ex. : Acide téirahydrobenzoïque, Ascban, D, Chem. G., 24, 1865).
2" Les acides rèduotenra, parmi lesquels le plus important est Vacide iodhydrique, employé seul, sous pression, à haute température et en solution aqueuse ou dcétique plus ou moins concentrée, pour réduire en carbures fondamentaux tes composés oxygénés ou halogènes (Kx. : Propane à partir de la glycérine, Berthelot, Bull. Soc. Chim, (2), 9, 11) ; la réaction peut être facilitée par l'adjonction ûHodure de phosphonium {Ex. : ^-Dioxymélhylpurine, E. Fischer et Ach, D. Chem, G., 28, 2487) ou de phosphore blanc ou rouge (Ex. : Diphénylmélhane^ p. id7) ; dans ces deux derniers cas, la fonction acide n'est pas touchée. Vacide sulfureux est utilisé en solution aqueuse pour transformer certaines quinones en hydroquinones (Ex. : Hydroquinone Nietzki, D. Chem. G., 10, 1935).
3"* Les sela réducteurs, comprenant principalement : le chlorure êtanneux, appliqué surtout à la réduction partielle ou totale des dérivés nitrés aromatiques en aminés (Voy. Acide chloraminobenzoîque, p. 198), à celle des azotques substitués en aminés (Ex. : Amino^fi-naphtol h partir de Torangé II, Liebermann, D. Chem. G., 14, 1311; Witt, ibid., 21, 3472) ou en benzidines (Ex. : Benzidine à partir de razobenzëne, Schmidt et Schultz, Ann. Chem., 207, 330); et à celle des diazoîques en hydrazines (Ex. : Phénylhydrazine, V. Meyer et Lecco, D. Chem. G., 16, 2976) ; on opère généralement en présence d'acide chlorhydrique aqueux, mais quelquefois aussi en solution acétique saturée de gaz chlorhydrique (Ex. : Diaminostilbéne, J. Thiele et Dimrolh, D. Chem. G., 28, 1412). Le chlorure stanneux permet aussi de réduire graduellement les dérivés polynitrés. Les sels fetreux (acétate et sulfate) servent surtout à réduire les aldéhydes nitrées et certains acides nitrés en dérivés aminés correspondants (Ex. : Aldéhyde m'aminobenzoïque, Gabriel, D. Chem. G., 16, 1999 ; et acide p-aminocinnamique, p. 199). On opère généralement en présence de carbonate de chaux ou d'ammoniaque sans excès, de façon à mettre en liberté une certaine quantité d'hydrate ferreux qui se transformera en hydrate ferroso-ferrique facile à éliminer. Le chlorure de litane TiCP, n'est guère utilisé que pour titrer les composés nitrés ou les azoîques solubles dans l'eau ou dans l'acide chlorhydrique (lix. : Titrage des azoîques et des dérivés nilrés, Knecht et Uibbert, D. Chem. G., 36, 15.52. 1554).
Nous adjoindrons encore à ce groupe les sels suivants, qui se comportent comme les réducteurs acides bien que leur réaction soit, en fait, alcaline : les sulfures d'ammonium et de sodium, qui servent surtout à réduire graduellement les dérivés polynitrés en nitramines (Voy. m- Nitraniline, p. 200), les dérivés nilrosés en aminés (Voy. Amino-^naphtolf p. 201), et les azoîques ou les azoxyques en hydrazoïques (Ex. : p'Dinitrohydrazobenzi^ne, Werner et Stiassny, D. Chem. G., 32, 3272); les stdfites et surtout les bisulfites alcalins, que l'on utilise pour préparer les hydrazines à partir des diazoîques (Ex. : p-Nilrophénylhydrazine, Bamberger et Kraus, D. Chem. G., 29, 1834); enfin les hydrosulfites alcalins à l'aide desquels on peut scinder certains azoîques en aminés (Voy. Amino-^-naphtoly p. 202).
H. Réductions en milieu kbutre. — Dans cette catégorie rentrent :
i*^ L*hydrog6natiOBoatalytiqae, basée sur remploi de rhydrogène en présence de métaux réduits (nickel et cuivre) ; on transrorme ainsi les noyaux aromatiques en noyaux alicycliques (Voy. Cyclohexanoly p. 203), les aldéhydes et les célonés en alcools primaires et secondaires (Voy. Alcool bulylique secondaire, p. 209), les nitriles et les dérivés nitrés en aminés, etc. £n présence de cuivre, seules les chaînes grasses incomplètes sont réduites.
2^ Les hydmres métalliqaes, tels que Vhydrure de palladium et celui de potassium qm transforment les dérivés halogènes gras en carbures (Zelinsky, P. Chem. G., 31, 3203; Elhane h partir de l'iodure d'éthyle, Moissan, Bull. Soc, Chim, (3), 27, 1152).
3" Les métaux, parmi lesquels nous mentionnerons le zinc en poudre ; ce dernier peut être utilisé par voie sèche pour la réduction de certains composés oxygénés (Ex. : Pyrrol à partir de la succinimide, Bell, D. Chem, G., 13, 877; Bernthsen et Buch, ibid,^ 13, 1049), ou par voie humidct en solution aqueuse, alcaline, éthérée ou alcoolique, pour la réduction des dérivés nitrés en hydroxylamines (Voy. PhénylhydroxylamùiCj p. 209 et Alcool o-hydroxylaminohenzoîquey Bamberger, D, Chem. G., 36, 836), ou pour la réduction de certains dérivés halogènes, (Ex. : Purine à partir de la diiodopurine, E. Fischer, D, Chem. G., 31, 2364. ~ Triméthylène, Gustavson, J, prakt. Chem., (2), 36, 300. — Acides a- et ^-naphlalène-sul /iniques , Otto, Rosing et Trôger, /. prakt, Chem,, (2), 47, 95); le couple zinc-cuivre employé en présence d*eau ou d*alcool pour réduire les dérivés halogènes en carbures (Ex. : Butyléne à partir du bromure de crotonyle, Cbaron, Ann. Ph. Ch., (7), 17, 233) et en présence d'étber humide pour transformer les chlorures ou anhydrides d'acides en alcools primaires ou en aldéhydes (Ex. : Alcool trimélhylélhylique à partir du chlorure de trimclhylacétyle, Tissier, Ann, Ph. Ch,, (6), 29, 340) ; Vamalgame d'àluminiumy qui sert à transformer les dérivés nitrés, nitrosés ou isonitrosés en aminés, en hydroxylamines ou en oximes (Voy. Ether amino-pyromucique, p. 210 et oxime de Valdihyde isobutyrique à partir du nitroisobutylène, Bouveault et Wabl, Bull, boc, Chim,, (3), 29, 518); enfin un certain nombre de composés organiques tels que V acide formique à l'aide duquel on peut passer des acides aux aldéhydes par l'intermédiaire des sels de chaux (Ex. : Aldéhyde butyrique, Lipp, Ann, Chem., 211, 335; Kahn, D, Chem, G., 18, 3364); \9, phénylhydrazine, qui sert à réduire certains dérivés nitrés (Ex. : Réduction de la dinitro- tS-anthraquinone, Schmidt et Gattermann, D. Chem. G., 29, 2941) enfin, Vacide oxalique, Valdéhyde formique, Vacide lévulique et les alcools, dont l'emploi est moins fréquent. (Ex. : Réduction de la nitrosodimélhylaniline par l'aldéhyde formique, Pinnow et Pistor, D. Chem, G., 26, 1313).
111. R&DUGTioNs BU HiuBU ALCALIN. — Lcs priucipaux agents de ce groupe sont : le sodium employé en présence d'eau, d'alcool éthylique ou amylique, d'éther humide ou de lessives alcalines, pour réduire les cétones en alcools secondaires et en pinacones (Voy. Alcool isopropylique, p. 211), pour transformer certaines catégories d'étliers-sels en alcools primaires (Voy. Alcool n-hepty tique, p. 213) et les anhydrides d'acides en lactones {Diméthylbulyrolactone, Blanc, Bull. Soc. Chim., (3), 33, 883) pour hydrogéner complètement certains noyaux aromatiques (Ex. : Acide hexahydrobenzoïque, Markowuikoiï, D, Chem. G., 25, 3337) ou hétérogènes (Ex. : Pipéridine à partir de la pyridine, Ladenburg, D, Chem, G,, 17, 156; Ladenburg et Rolh, ibid., 17, 513), pour réduire certaines doubles liaisons (Ex. : Acélal hydrocinnamique, E. Fischer et
IIolTa, D. Chem. G., 31, 1991), et enfin pour réduire les nilriles et les oximes en aminés (Ex. : Pentam^thylène-diamine à 4)artir du cyanure de triraéihylène, Ladenburg, D. Chem, G., 18, 2956, 19, 180. — Phénylfur^ fm^lamine^ Marquis, Ann, Ph. Ch.^ (8), 4, 280). Vamalgame de sodium, est utilisé en solution aqueuse pour hydrogéner les chaînes ouvertes incomplètes (Voy. Acide hydrocinnamique, p. 214), ou les dérivés nitrés en azoTques, azoxyqiies et hydrazoTques, (Ex. : Azobenzène, Rasenack, D, Chem, G., 5, 366, ^Sl) et pour transformer certaines cètones et certains acides céloniques en alcools ou en acides alcools ou lactones (Ex. : Benzhydrol, Linnemann, Ann. Chem,, 133, 6. — Phénylàutyrolactone à partir de Tacide benzoyipropionique, v. Pechmann, D. Chem, G., 15, 890). Le zinc en poudre est employé en présence de soude aqueuse et surtout alcoolique, pour réduire les dérivés nitrés en hydrazoTques (Voy. Hydrazobenzène, p, 215).
Les alcalis en solution alcoolique ou les alcoolates alcalins servent surtout à transformer les dérivés nitrés en azoxyques (Ex. : Acitle azoxybenzoïque, Griess, D, Chem, G., 7, 1611). Le glucose en solution alcaline sert également à réduire les dérivés nitrés (Ex. : cAminoanlhraquinone, Wacker, D, Chem. G., 35, 3922). Enfin, le slannile de sodium a été proposé pour réduire les diazoïques en carbures (Ex. : Benzène à partir de Taniline, Friediander, D. Chem. G., 22, 587).
I. Exemples de réductions en milieu acide
Réduction par le fer et l'acide chlorhydrique. Préparation de l'aniline, C^H^Azll^.
L'aniline s'obtient toujours industriellement en réduisant le nitrobenzène par le fer et l'acide chlorhydrique. On emploie 2 ou 3 fois la quantité théorique de métal, et seulement l/40« environ de la quantité d'acide nécessaire pour transformer le métal en sel ferreux; en réalité, c'est ce dernier qui réagit sur le dérivé nitré en se transformant en hydrate ferrique, et en régénérant l'acide chlorhydrique qui peut alors reformer du sel ferreux et ainsi de suite. La réaction pourrait être approximativement représentée par l'équation :
C^Hs. Az02 + 2Fe + 4H*0 = C«H».AzH« + 2Fe(0H)'. On emploiera
Nitrobenzène 50 grammes .
Limaille de fer 150 —
Acide chlorhydrique concentré. 30 —
Cette préparation peut être effectuée dans un ballon de 1 litre qu'on ferme par un bouchon que traverse un long tube à parois minces. On introduit dans ce ballon la limaille de fer et le nitrobenzène, puis l'on ajoute par petites portions, et en agitant éner-
giquement, Tacide chlorhydrique additionné de 100 grammes d*eau. Lorsque Taddltion est terminée, on adapte le bouchon et on chauffe le ballon au bain-marie pendant une heure environ. Si l'opération a bien marché, on doit obtenir une liqueur verdâtre peu colorée, que surnage une petite couche noirâtre constituée par les particules de charbon provenant du fer employé. -^J^^
Pour terminer, on fait bouillir le contenu du ballon pendant quelques minutes, sur une toile métallique, puis on laisse refroidir, et on déplace Taniline par un excès de soude caustique.
Pour purifîer Taniline, on la soumet à un entraînement par la vapeur surchauffée * qu'on poursuit quelque temps après (ju'il ne passe plus de gouttelettes huileuses dans le récipient. On .^ obtient ainsi deux couches constituées, Tune par de Taniline,'^'' ' l'autre par une solution aqueuse d'aniline. Pour séparer complètement cette dernière, on ajoute du chlorure de sodium (20 gr. par 100 ce. de liquide) et Ton agite le tout avec une petite quantité d'éther. Après l'avoir décantée, on sèche la couche éthérée en la laissant en contact pendant vingt-quatre heures avec quelques fragments de potasse ou de carbonate de potassium sec, puis on la décante, et on la distille. Lorsque Téther a été chassé au bain-marie, on enlève le réfrigérant, et on continue la distillation en condensant Taniline au moyen d'un tube large en verre mince.
La portion 180-190« est recueillie séparément. Elle fournit après une nouvelle rectification de l'aniline presque pure, bouillant à 182-185*». Le rendement eêt à peu près théorique.
L'aniline, lorsqu'elle est fraîchement distillée, constitue un liquide incolore très réfringent, qui se colore rapidement à l'air et à la lumière. Elle bout à 184°, et se solidifie dans un mélange réfrigérant pourfendre alors à + 3°. 1 partie d'aniline se dissout dans 31 parties d'eau froide.
L'aniline est soluble en toute proportion dans les dissolvants organiques. Elle donne avec les hypochlorites alcalms et alcalino-terreux une coloration violette ; chauffée avec de la potasse alcoolique et du chloroforme, elle fournit, comme toutes les aminés primaires, une carbylamine.
L'aniline forme des sels solubles dans l'eau [Roussin, C. A., 52, 797.J
1. On surchaufTe facilement la vapeur eu lui faisant traverser, à sa sortie de la petite chaudière, un serpentin de cuivre vertical enfermé dans une cheminée tronconique en tôle, à la base de laquelle on place un bec Bunsen.
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Réduotion par le fer et l*acide acétique.
CO.CH
Préparation de la m-amino-acétophénone, | 1
.\zH»
La m-amino-acétophéoone peut être préparée assez facilement en réduisant la ni>nitro-acétophénone par le fer et Tacide acétique dilué :
C«H<^J^f ' + 2Fe + 4H»0 = Cqi*< J^^J*' + 2FerOH)'.
Dans une fiole d'attaque de 1 000 ce. on introduit :
Limaille de fer 25 grammes.
Acide acétique 5 —
Eau 100 —
puis l'on chaulTe le mélange au bain-marie jusqu'à ce que TelTervescence ait diminué d'intensité. On projette alors peu à peu en agitant énergiquement mais sans cesser de chauffer.
m-Nitro-acétophénone 15 grammes.
Celle-ci r.ura été au préalable malaxée avec une petite quantité d'eau. L'introduction du dérivé nitré dure une demi-heure environ; on chauffe encore pendant une heure, puis, sans laisser refroidir complètement, on essore sur un entonnoir de Bûchner de U cm. et on lave une ou deux fois le résidu avec un peu d'eau tiède.
La m-amino-acétophénone se trouve e.i partie dans la liqueur, en partie dans le résidu de fer. On commence par ajouter à la solution
Acide acétique 30 ce.
puis on fait bouillir pendant une demi-heure pour précipiter Tacétate ferrique; on filtre bouillant et, après refroidissement, on neutralise par un léger excès de carbonate de potasse en solution concentrée. La base se sépare sous la forme de flocons jaunâtres qui entraînent en général encore un peu de fer. On réunit alors ce précipité au premier résidu, on introduit le tout dans un ballon de 500 centimètres cubes, et l'on ajoute environ 200 centimètres cubes d'alcool, après avoir pris soin de laver avec une partie de celui-ci Tentonnoir de Bûchner ayant servi à l'essorage. Le tout est alors chauffé quelque temps au bain-marie, puis on laisse refroidir, on essore de nouveau, on lave plusieurs
fois le résidu à ralcool, on réunit les liquides filtrés et on élimine Talcool par distillation au bain de sel. L'huile résiduelle se concrète par refroidissement. On essore, et on fait cristalliser dans de l'alcool dilué. Rendement 10-11 grammes.
La m-amino-acétophénone se présente sous la forme de paillettes blanchâtres, fusibles à 98-99». Elle est très solublc dans l'alcool et très peu soluble dans l'eau [Rupe, D, Chem. Ér., 34, 3522].
Réduction par le zino et Taeide acétique.
Préparation de U diphénylhydrazine, ^pu5p>Az.AzH^
La diphénylhydrazine se prépare en réduisant la nitrosodiphénylamine (Voy. p. 174) par le zinc en poudre et l'acide acétique :
^,J],>Az-AzO + *H = H»0 + ^,||,>Az-AzH«.
Dans une conserve de 1000 centimètres cubes on introduit Nitrosodiphénylamine pulvérisée.. 58 grammes.
Zinc en poudre, tamisé 60 —
Alcool à 96 p. 100 300 —
Puis on agite mécaniquement de manière à maintenir en suspension le zinc et la nitroso-diphénylamine. Un thermomètre est maintenu dans le liquide au moyen d'un bouchon que Ton fixe par une entaille sur le bord de la conserve. Celle-ci est entourée de glace.
Quand la température atteint + 10«, on commence à ajouter de l'acide acétique par portions de 2 à 3 centimètres cubes. Chaque addition provoque une élévation de température de 2 à 3°, on attendra, pour ajouter une nouvelle portion, que la température soit redescendue à + 10°; en aucun cas on ne devra dépasser 150.
On continue à ajouter l'acide acétique jusqu'à ce qu'il ne provoque plus d'échauffement sensible. A ce moment, on en a consommé environ 100 centimètres cubes et la réduction est terminée. On vérifiera, cependant, l'absence de dérivé nitrosé dans la liqueur en traitant une prise d'essai, filtrée, par l'acide chlorhydrique concentré. Il ne devra pas se produire de coloration bleue, mais seulement une coloration rose faible et un précipité cristallin. On filtre alors le liquide, on essore le résidu à la trompe et on le lave avec un peu d'alcool froid.
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Les liquides de (iltration et d'essorage sont réunis et concentrés par distillation de Talcool, jusqu'à 200 centimètres cubes environ. On ajoute alors en refroidissant sous le robinet : Acide chlorhydrique concentré 250 ce.
Il se fait un précipité cristallin de chlorhydrate de diphénylhydrazine qu'on laisse se compléter par un repos d'une heure environ et qu'on essore ensuite sur une plaque de BQchner.
Ce précipité renferme en outre une certaine quantité de diphénylamine provenant de l'hydrolyse du dérivé nitrosé. Pour la séparer, on reprend le chlorhydrate essoré par environ 600 centimètres cubes d'eau chaude (dans une fîole plongée dans le bain-marie bouillant) puis on filtre à chaud sur un filtre préalablement mouillé. La diphénylamine reste sur le filtre» et, par refroidissement de la liqueur, le chlorhydrate de diphénylhydrazine cristallise. On l'essore, puis on ajoute aux eaux-mères 250 centimètres cubes environ d'acide chlorhydrique concentré, ce qui provoque le dépôt d'une nouvelle quantité de chlorhydrate qu'on joint à la première récolte.
Le chlorhydrate, bien essoré, est alors mis en suspension dans l'eau (300 centimètres cubes environ), puis additionné d'un excès de lessive de soude. La diphénylhydrazine se sépare, on la rassemble au moyen de 100 centimètres cubes d'éther, puis on décante et on épuise la liqueur alcaline deux fois par 100 centimètres cubes d'éther.
Les solutions cthérées, réunies, sont séchées sur du carbonate de potassium ; Téther est ensuite chassé par distillation au bain-marie et le résidu fractionné sous pression réduite dans un petit ballon de Wurtz.
On obtient ainsi 26 grammes de diphénylhydrazine passant de 193'^ à 197*^ sous 26 millimètres et cristallisant lentement par refroidissement.
La diphénylhydrazine forme une masse cristalline incolore, devenant rapidement rouge à la lumière. Elle fond à 34'5 et bout à 220'' sous 40-50 millimètres (E. Fischer, Ann. Chem,, 190, 174; Staedel, ibid., 358, 243).
Réduction par la poudre de zinc et l'alcool chlorhydrique.
Préparation de l'éther de la leucine,
(CU3)2.CH.CH2.CH(AzH2).C02G^H».
L'éther de la leucine peut être obtenu assez facilement par
réduction de Télher a-isonitroso-îsocaproTque au moyen de la poudre de zinc et de l'alcool chlorhydrique :
(CIP)2.CH.CH*.C( = AzOH).CO«C*H» + 2IP = (CH*)«.CH.CH«.CH(AzH2).CO«C«H3 + H«0.
La réaction s'efTectue dans une conserve entourée d*un mélange réfrigérant et munie d*un agitateur mécanique puissant. On introduit dans la conserve :
Éther isonitroso-isocaproTque ' 85 grammes.
Alcool à 95û 123 —
Poudre de zinc titrant 70 p. 100*. . 140 —
puis on émulsionne la masse par une agitation énergique, et on fait couler peu à peu
Alcool à 93» saturé à froid de gaz chlorhydrique Q. S.
en maintenant soigneusement la température entre 3» et 8^. La réaction est terminée quand le zinc a disparu presque complètement. On filtre, puis on concentre dans le vide à 35«> de façon à réduire le volume de moitié. Le résidu, qui est constitué par un chlorozincate peu soluble, est additionné d'un peu de glace, puis versé peu à peu dans un excès d*ammoniaque très diluée et maintenue à 0^, L'éther aminé se sépare ; on Tisole par des extractions répétées à Téther, on lave l'extrait avec un peu d*eau ammoniacale puis avec de Teau pure, et on Tagite avec de Tacide chlorhydrique à 15 p. 100. Ce dernier s'empare de Tamino-éther, que Ton reprécipite ensuite par le carbonate de potasse. On épuise de nouveau par Téther, on sèche et on distille dans le vide après élimination du dissolvant. Rendement 46 à 48 grammes.
L'éther a-amino-isocaproTque se présente sous la forme d'un liquide incolore, doué d'une odeur peu agréable, qui bout à 94° sous 16 millimètres. 11 est peu soluble dans Teau et se saponifie assez facilement [R. Locquin, BulL Soc. Chim., 3, 35, 906 et communication particulière].
i. Voy. pour sa préparation, page 175.
2. La poudre de zinc du commerce renferme des quanlilés très variables d'oxyde. U sera toujours nécessaire de II trer cliaque échantillon nouveau, au moyen du volumënomèlre de Lunge, c'est-à-dire en mesurant Thydrogène dégagé par Taction de l'acide chlorhydrique sur 1 gramme de zinc.
Réduction par Tétain et l'acide chlorhydriqne.
AzH*
Préparation de la p-cidoraniline,
Ce composé se prépare commodément en faisant agir Té tain et Tacide chlorhydrique sur le p-chloronitrobenzène :
+ 2SnCP + 4H*0.
Le chlorostannate formé sera ensuite décomposé par an excès de soude.
Dans un ballon de 500 centimètres cubes muni d*un bouchon et d'un large tube réfrigérant, on introduit
p.-Chloronitrobenzène ' 20 grammes.
Étain granulé 40 —
Acide chlorhydrique ordinaire 20 —
puis on agite jusqu'à ce que la réaction s'amorce et que le dérivé nitré commence à se sublimer dans le col du ballon. On refroidit alors rapidement sous un robinet d'eau, puis on continue à ajouter par petites portions ^
Acide chlorhydrique 80 grammes.
en agitant et en refroidissant au besoin. La réaction s'achève en général d'elle-même et le nitré insoluble disparaît totalement. Finalement, on chauffe un quart d'heure au bain-marie, on ajoute 100 centimètres cubes d'eau, et on filtre bouillant pour séparer les crasses d'élain non attaquées. La liqueur est recueillie dans un ballon de 2 000 centimètres cubes, et additionnée de lessive de soude concentrée jusqu^à redissolution presque totale de l'oxyde d'étain qui s'est d'abord précipité. On entraîne ensuite par un courant de vapeur en chauffant le ballon au bain d'huile vers 140-150°. La base passe en partie solide, en partie dissoute. Lorsqu'on a distillé environ i litre de liquide, on arrête l'opération, on sature le distillât de sulfate d'ammoniaque et on épuise 2 ou 3 fois par l'éther. L'extrait élhéré est séché sur du chlorure de calcium, et distillé au bain-
Voy. pour sa prépapation, page
marie puis à feu nu. La p-chloraniline pas«e absolument pure et sans décomposition à 230-23 1<> sous la pression normale. Rendement 14 à 15 grammes.
La p-chloraniline cristallise dans l'alcool à 50 p. 100 en gros prismes pseudo-cubiques, parfaitement blancs, qui fondent à 69°. Elle est très soluble dans les liquides organiques, et assez soluble dans Teau [Beilstein et Kurbatow, Ann, Chem,, 176, 29].
Réduction par l'étaln et ralcool chlorhydrique.
.-CH Préparation du phénylindazol, I | ! >Az.C^II*.
Le phénylindazol prend naissance lorsqu'on fait agir Tétain en présence d'un peu d'alcool chlorhydrique sur To-nitro-benzylaniline :
C*H*<| >Az.C«H».HCl ,SnCl* + 4H«0.
Dans un ballon de 250 centimètres cubes, surmonté d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
o-Nitrobenzylaniline 20 grammes.
Étain granulé 6 —
Alcool à 95»» 100 ce.
La solution étant chauffée à Tébullition, on ajoute de temps en temps 1/2 centimètre cube d*acide chlorhydrique pur (en tout 25 à 30 centimètres cubes) jusqu'à disparition presque totale du métal. La réduction est lente et peu énergique; elle est terminée quand une prise d'essai précipite en blanc et non plus en rouge par la potasse.
On chasse ensuite l'alcool par distillation; le chlorostannate du phénylindazol cristallise par refroidissement en paillettes blanches peu solubles dans Teau. On l'essore, on le lave avec très peu d'eau chlorhydrique, et on le broie avec un excès de sulfure d'ammonium incolore. Dans ces conditions, le phénylindazol se sépare à l'état solide, tandis que Tétain reste en solution. Après avoir étendu d'eau, on essore, on lave à l'eau, et on fait cristalliser le produit dans de l'alcool tiède ou dans de l'acide chlorhydrique dilué. Rendement 15 grammes environ.
Le phénylindazol se présente sous la forme d'aiguilles ou de paillettes blanches presque insolubles dans Teau et Féther de pétrole léger. Il fond à 81^ et distille sans décomposition vers 225» sous 25 millimètres; c*est une base faible dont les sels sont dissociés par l'eau [Paal et Krecke, D. Chem, G., 33, 26i0; Paal, ibid., 24, 961].
Réduction par lamalgame de sodium et l'acide acétique. Préparation de la benzhydrylamine, (C<^H^)^CH.AzH>.
La benzhydry lamine s'obtient en réduisant l'oxime de la benzophénone par l'amalgame de sodium :
{C«H«)*.C = Az.OH + 2H« = (C«H»)«CH«.AzH2 + H«0
La benzophénone-oxine nécessaire à cette préparation peut être obtenue comme suit :
On dissout d'une part
Bcnzophénone 10 grammes.
dans Alcool à 95° 60 ce.
et d'autre part
Chlorhydrate d'hydroxylamine. 12 grammes.
et Soude pure en plaques 20 —
dans Eau 40 ce.
Les deux solutions sont ensuite mélangées et agitées à froid jusqu'à disparition delà couche huileuse, ce qui exige environ 12 heures. On dilue ensuite à 1000 ce, et on précipite par 20 ce. d'acide acétique. L'oxime est essorée, lavée avec un peu d'eau et séchée à 50-60». Elle fond à 140-1410 et s'altère assez rapidement en vase clos. Rendement 10 gr. 5 à 11 gr.
Pour la réduction, on procède de la façon suivante :
Benzophénone-oxime 10 grammes.
et Alcool 40 ce.
sont chauffés à 50° dans un petit matras à parois épaisses, muni d'un tube réfrigérant. On introduit alors dans la liqueur, peu à peu 250 gr. d'amalgame de sodium à 2,5 p. 100 S en ayant
1. Pour préparer de ramàlgame de sodium, il est commode d'opérer comme suit : Dans un grand creuset en terre réfraclaire, muni de son couvercle et placé sur un fourneau, on introduit une certaine quaulité de mercure, 1 kilogramme par exemple. On chauffe alors progressivement le creuset, de façon à atteindre une température un peu inférieure à 360°. On a pesé d'autre part approximativement la quantité de sodium nécessaire pour faire un amalgame de concentration déterminée.
soin de mainteair la liqueur constamment acide par des additions fréquentes d'acide acétique. Pour éviter une décomposition trop rapide et sans elTet utile de Tamalgame, il sera bon d'agiter le moins possible le ballon immédiatement après rintroduction de chaque portion. Au bout d'un certain temps, Tacétate de soude formé commence à cristalliser ; on le redissoudra en ajoutant un peu d'alcool.
Quand tout l'amalgame a été employé, on chauffe plus fortement, on dilue et on décante la solution dans un litre d'eau en ayant soin de rincer le mercure. Dans ces conditions, il se reprécipite un peu de benzophénone régénérée. On filtre après i heure, puis on précipite la base par un excès de soude et on Fisole en épuisant par la ligroTne légère (100 ce). La solution ligrolnique est abandonnée à Tévaporation spontanée dans une grande capsule; elle laisse un résidu huileux qui fixe énergiquement l'acide carbonique de Tair en se transformant en un carbamate solide ' (C«H«)sCH.AzH»]*CO*, qui fond à 91». Rendement 8 à 9 gr.
Ce carbamate étant dissous à chaud dans 500 ce. d'eau et 20 ce. d'acide chlorhydrique, se transforme dans le chlorhydrate correspondant qui cristallise en belles aiguilles blanches décomposables vers 270®. Rendement 8 à 9 gr.
La benzhy dry lamine libre est peu soluble dans l'eau; elle bout à 288<>-289o; son chlorhydrate est très peu soluble. [Goldschmidt, D. Chem. G., 19, 3232].
Réluction par Facide iodhydrique et le phosphore rouge. Préparation du diphénylméthane C«H<^-CH2-C«H^
Ce composé s'obtient par réduction de la benzophénone.
Ce sodium est alors découpé et pesé rapidement, puis projeté dans le mercure chaud au moyen d'une pince en nickel, tandis que de l'autre main on soulève et referme rapidement le couvercle du creuset. Si le mercure est à la température voulue, chaque fragment de sodium doit provoquer une incandescence assez vive accompagnée d'un crépjitement assez violent. Dès qu'on a commencé l'opération, on éteint le fourneau, car la chaleur dégagée par la combinaison sufflt à maintenir la température convenable. Tout, le sodium ayant été introduit, on laisse refroidir quelque peu, puis on coule le contenu du creuset dans un mortier en fer sec et propre que Ton secoue énergiquement jusqu'à solidlQcation de son contenu. On obtient dans ces conditions un amalgame Hbreux qu'on concasse facilement et qu'on enflaconne encore chaud dans un récipient sec. L'amalgame de mercure doit être employé peu de temps après sa préparation.
suivant Téquation :
Cni»-CO-C«H» + 4HI = H*0 + 41 + C«H»-CH*.C*H». L'addition de phosphore rouge a pour but de diminuer la quantité d'acide iodhydrique à mettre en œuvre. Ce réactif est en effet constamment régénéré, comme l'indique Téquatlon suivante :
p + 31 + 3HÎ0 = PO»H' + 3HI.
On prépare un tube scellé contenant
Benzophénone 20 grammes.
Phosphore rouge 4,4 —
Acide iodhydrique bouillant à 127o. 24 —
et on chauffe ce tube pendant 9 heures à 180o-200«. Après refroidissement complet, le tube, à l'intérieur duquel s'exerce une assez forte pression d'hydrogène, est ouvert avec les précautions usitées.
Le contenu est versé dans l'eau et la couche huileuse surnageante est rassemblée avec 100 ce. d'éther. La solution éthérée est lavée avec une solution étendue de soude, puis à l'eau et enfin séchée sur du chlorure de calcium. On chasse alors l'élher par distillation au bain-marie et on fractionne le résidu dans un petit ballon. La fraction passant à 259-262» est constituée par le diphénylméthane qui cristallise par refroidissement et fond à 25». Le rendement est de 14 grammes, soit 76 p. 100 du rendement théorique.
Le diphénylméthane se présente sous la forme d'une massç cristallisée incolore ou légèrement jaunâtre, à odeur d*orange. Il fond à 26», bout à 260-261» sous 760 mm. [Graebe, D. chm. 6., 7, 1624].
Réduction par le chlorure stanneux. rnw
Préparation de Paolde chloro-5-amino-2-benzoïque, /
ru AzH*.
Cet acide peut être obtenu avec un rendement médiocre en traitant l'acide chloronitré correspondant par le protochlorure d'étain :
2C«H* <^|^Q, + 4SnCl« + lOllCl = rc«lï*< J^^jjj,nCl]"snCl* + 3SnCU + 41120.
• Dans un ballon de 250 ce. on introduit :
Acide chloro-5-nitro-2-benzoIque.. 10 grammes.
Chlorure stanneux pur 38 —
Acide chlorhydrique pur (d = 1,19). 38 ce.
Chlorure de platine * 1 ou 2 gouttes.
Le matras est alors chaufTé avec précaution au bain-marie; lorsque la température a atteint 70-80°, une réaction assez vive se manifeste et le liquide se met à bouillir. On continue à chaufTer au bain-marie pendant une heure, puis on dilue à 1 500 ce. et on fait passer dans la liqueur bouillante un courant d*hydrogëne sulfuré tant qu'il se précipite du sulfure d'étain. Après refroidissement, on essore le sulfure sur une grande plaque de BQchner, et on le lave en le faisant bouillir plusieurs fois avec 400-500 ce. d*eau. Les divers liquides sont ensuite évaporés au bain-marie jusqu'à commencement de cristallisation, puis le résidu est dilué à 1 500 cmc. et iraité de nouveau par l'hydrogène sulfuré. Ce traitement sera répété jusqu'à élimination complète de Tétain. Finalement on évapore une dernière fois et on précipite l'acide aminé par une solution concentrée d'acétate de soude.
Au bout de 12 heures on essore, on lave avec un peu d'eau, on sèche à l'étuve à iO(y* et on fait cristalliser le produit dans l'alcool aqueux. Rendement 3 à 4 grammes.
L'acide chloro-5-anthranilique se présente sous la forme de petites aiguilles blanches fusibles à 212<». Il est assez soluble dans l'alcool froid et fournit de la p-chloraniline quand on le chauffe au-dessus de son point de fusion [Hubner, Ann. chem.^ 222, 95].
Béduction par le sulfate ferreux.
Préparation de Tacide para-amino-cinnamique,
H«Az<^^^ \cH = CH.C02H.
L'acide p-aminocinnamiquesera obtenu en faisant réagir sur l'acide nitré le sulfate ferreux en présence d'ammoniaque : AzO».C«H''.CH = CH.CO*H + 6Fe(OH)2 + 4IP0 = AzH2C«H*.Cn= GH.C02H + 6Fe;0ïI)^
1. L'addition de chlorure de platine a pour elTel de régulariser la réaclionen facililant l'amorçage.
On introduit dans un ballon de 1 000 cmc.
Acide p-nitrocinnamique 30 grammes.
Eau 200 ce.
Ammoniaque pure 80 ce.
D'autre pari, on ajoute
Ammoniaque 200 grammes.
à une dissolution de
Sulfate ferreux 270 grammes.
dans Eau 750 —
Cette dernière liqueur est chauffée au bain de sel dans un ballon de 2000 cmc; on y verse alors, d*un seul coup et en agitant, la solution bouillante d'acide p-nitrocinnamique, on chauffe encore au bain-marie pendant 10 minutes et on laisse refroidir. Il se précipite dans ces conditions un hydrate ferrosoferrique noirâtre pulvérulent que Ton sépare avec la plus grande facilité par essorage sur une grande plaque deBOchner; la liqueur claire qui ne doit plus renfermer de fer est additionnée d'un léger excès d'acide acétique. L'acide aminé se sépare sous la forme de petites aiguilles jaunes parfaitement pures qu'on essore après 2 heures de repos, qu'on lave avec un peu d'eau froide et qu'on sèche dans le vide. Rendement 12 à 15 grammes.
L'acide p-aminocinnaraique fond vers 175-176® en se décomposant; il est soluble dans l'eau chaude et les liquides organiques, mais les cristallisations par refroidissement ne sont pas à recommander à cause de l'altérabilité du produit [Gabriel, D.chem, G., 15, 2 209].
Réduction par les sulfures alcalins.
AzlP
A. Préparation de la m-nltranlllne,
Pour préparer ce composé, on soumet le m-dinitrobenzène à l'action de l'hydrogène sulfuré en présence d'ammoniaque alcoolique :
^'"* < AzO» + '"'^ = ^'"' < AzO» + 2"'® + 3^-
La réduction se fait dans un ballon de 1 000 ce, fermé par un bouchon à 2 trous que traversent un tube adducteur plongeant jusqu^au fond du ballon et une allonge recourbée à laquelle on adapte un réfrigérant ascendant. On introduit dans le ballon :
Alcool à 80 p. 100 150 grammes.
m-Dinilrobenzène 40 —
Ammoniaque aqueuse saturée kO^.. 30 — Le mélange est ensuite saturé à froid de gaz sulfhydrique, ce qui provoque la dissolution progressive du dérivé nitré. La saturation étant complète, on arrête le courant gazeux, et on chauffe doucement au bain-marie pendant 3 ou 4 heures. Dans ces conditions il se dépose une certaine quantité de soufre, tandis que le réfrigérant se tapisse de cristaux de sulfure d'ammonium. On laisse refroidir, on rajoute
Ammoniaque saturée 10 ce.
on sature de nouveau de gaz suif hydrique puis on chauffe et on recommence une troisième fois le même traitement.
Le contenu du ballon est ensuite versé dans un litre d'eau froide. Le précipité, qui est constitué par un mélange de nitraniline et de soufre est essoré, lavé à Teau, puis épuisé à diverses reprises par de Tacide chlorbydrique à 15 p. 100 bouillant. Les liqueurs acides sont réunies, concentrées au bain-marie à 200 ce, et le résidu filtré est précipité par Tammoniaque concentrée.
La base se précipité sous la forme de flocons jaunâtres qu'on essore, qu'on lave avec un peu d'eau et qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool dilué ou dans l'eau bouillante. Rendement : 24 à 25 grammes.
La m-nitraniline cristallise en lamelles jaunes fusibles à 114^; elle bout à 385** et se dissout dans environ 1 000 parties d'eau froide. [Muspralt et Hoffmann, Ann, Chem., 57, 215; Beilstein et Kurbatow, Ann, Chem,, 176, 44.]
B. Préparation de l'amino-^-naphtol, > ' * '
Ce composé peut s'obtenir en réduisant le nitroso-^-naphlol
par l'hydrogène sulfuré en présence de soude; AzO AzH*
I II +211*3= I I 1 +H'0 + 2S
Dans un ballon de 1 litre on introduit
Nitrosonaphtol sodé 30 grammes
Lessive de soude à 10 p. 100. . . 150 ce.
Le nitrosonaphtol sodé doit avoir été finement pulvérisé ; on agite vivement de manière à bien émulsionner la masse. On chauffe sur une toile métallique, sans atteindre l'ébullition, puis on fait passer, pendant plusieurs heures, un rapide courant d'hydrogène sulfuré. Quand la réduction est achevée, Taminonaphtol se précipite sous la forme de petits cristaux blancs. Dès que le dépôt n'augmente plus, on filtre, on lave avec un peu d'eau et on dissout le précipité dans l'acide chlorhydriquc dilué bouillant. On n'a plus qu'à filtrer pour éliminer le soufre.
Le chlorhydrate (Tamino-p-naphtol cristallise en aiguilles blanches solublcs dans Teau et dans l'alcool bouillant, peu solubles dans Talcool dilué.
L'amino p-naphtol lui-même est très oxydable. On l'obtiendra à l'état de pureté en sursaturant par le carbonate de sodium une solution aqueuse du chlorhydrate, et en épuisant le produit par l'éther. Il cristallise en paillettes rosées peu solubles^ dans l'eau [Grèves, Chem. Soc, 45, 295; Lagodzinski et Hardine, D. chem. G., 27, 3076].
Réduction par l'hydrosulfite de sodium.
Préparation de l'amino- ^-naphtol, C»oH«<^^J-^* (2« méthode).
L'amino- ^-naphtol peut être obtenu plus facilement à partir de l'orancfé 11 au moyen de l'hydrosulfîte de sodium. Il se fait en môme Icmps du sulfanilate de sodium :
Az==Az.C«H^S03Na AzH»
AzH'.C'H'.SO'Na.
A une solution bouillante et claire de
Orangé U 45 grammes.
dans Eau 450 ce.
on ajoute par petites portions une dissolution aqueuse concentrée et préparée récemment de :
Hydrosulfite de sodium Q. S. *
La liqueur est maintenue à une douce ébuliition. On cesse d'ajouter du réactif quand la teinte rouge a passé au jaune paille, puis on laisse refroidir. L^amino-naphtol achève de se déposer sous la forme de paillettes blanchâtres qu*on essore, qu*on lave avec un peu d'eau et qu'on sèche dans le vide. Rendement 4 grammes environ [Grandmougin, D. Chem. G., 37, 2495].
II. Exemples de réductions en milieu neutre
Réduction catalytique par Thydrogène en présence de nickel.
CH^OH
A. Préparation du cyclohexanol,
Le cyclohexanol s'obtient avec la plus grande facilité en faisant passer du phénol sur du nickel réduit dans un courant d'hydrogène :
eH».OH + H« = C«H'*OH.
Il se forme en même temps un peu de cyclohexanone, de cyclohexène et d'eau :
C«H»»OH = H* + C«H»oO C«H«»OH=:H20 + C«H«o
L'opération peut être effectuée dans des appareils de forme très variée, selon le mode de chauffage (gaz ou électricité) dont on dispose. Nous décrirons ici le dispositif que nous employons depuis plusieurs années et qui fournit d'excellents résultats.
Appareil à réduction, — La partie essentielle de cet appareil est constituée par un bain d'huile cylindrique en cuivre, qui est maintenu dans une position inclinée de 30" environ par
4. L'bydrosulfile de sodium commercial s'allère avec le temps, surtout lorsqu'il a été transvasé. La quantité à employer ne peut donc être indiquée exactement.
une enveloppe de tôle /qui entoure complètement le cylindre sauf à ses extrémités; au-dessous du cylindre est fixée une quadruple rangée de brûleurs. Le bain d'huile est traversé de part en part par deux tubes de cuivre de 16 à 18 mm. de diamètre intérieur; entre ces deux tubes s'en trouve un troisième de longueur moindre, qui est fermé à sa partie inférieure et dans lequel s'engage la tige d*un régulateur bimétallique R.
Enfin, un quatrième tube plus étroit et également fermé, est disposé au-dessus du précédent et parallèlement à lui; il sert de gaine à un thermomètre ( qui indiquera la température du bain. Les deux premiers tubes sont destinés à maintenir les tubes de verre dans lesquels se fera la réduction; ceux-^i seront garnis de ponce imprégnée d'oxyde ou de nitrate de nickel et préparée comme il sera dit plus loin. Leur extrémité inférieure est entourée d'un bouchon de liège auquel on adapte, par l'intermédiaire d'une allonge recourbée, un réfrigérant descendant. L'orifice supérieur de chaque tube est fermé par un bouchon également en liège que traverse le tube adducteur d'hydrogène pur.
L'huile du bain doit avoir été cuite au préalable pendant plusieurs heures à 250-300''; on eu introduira une quantité inférieure de t/15« environ au volume du cylindre.
Appareil à hydrogène, — Le générateur le plus pratique est la bombe d'hydrogène comprimé. A défaut de ce dispositif, on se servira de deux appareils Deville ou Gasnier, H,Ui, dont l'un aura une capacité de 10 litres au moins et qui seront montés en dérivation de façon à pouvoir se remplacer mutuellement en cas d'obstruction ou d'épuisement du zinc. Le plus grand de ces deux appareils devra de plus pouvoir être vidangé sans interruption du courant gazeux; on réalisera facilement cette condition en adoptant un dispositif analogue à celui dte la figure 40.
Les deux générateurs seront chargés avec du zinc pur et de l'acide sulfurique pur et froid, dilué préalablement à 6 volumes.
Quelle que soit sa provenance, l'hydrogène devra être soumis à une purification rigoureuse, car la plus petite trace de composés halogènes, sulfurés, phosphores ou arséniés, diminue ou détruit l'activité catalytique du nickel. On fera donc passer le gaz successivement dans des laveurs à potasse /, à permanganate*, /', à acide sulfurique concentré, puis sur une
1. Dans la figure 40 le laveur à permanganate est nnuni d'un tube A brome à longue tige k' et d'un robinet; on peut ainsi renouveler son contenu sans introduire d*air dans l'appareil.
colonne de ponce sulfurique V\ sur du cuivre en tournure qui sera chauffé dans un tube de verre ou de porcelaine vernissée sur une grille à combustion c, et enGn dans des tubes en U, u,u renfermant de la potasse fondue*.
On intercalera entre ces derniers et le tube à cuivre un barbotteor 6 à acide sulfurique concentré mjanld'un robinet, qui permettra de régler le courant d'hydrogène et de se rendre compte de sa vitesse avant son passage dans Tappareil à réduction. Le dernier tube à potasse est relié au tube à réduction par un tube recourbé sur lequel on a soudé uo fragment de tube à entonnoir; ce dernier est fermé par un bouchon de liège que traverse la pointe effilée d'une ampoule à brome a. Quant aux autres parties de l'appareil elles sont réunies soit par des bouchons de liège, soit par de petits tubes de plomb j fixés sur le verre au moyen de mastic Golaz.
On devra s'assurer de l'étanchéilé parfaite de l'appareil.
Préparation de la ponce au nickel. — On choisit de la ponce fine telle que celle qui sert pour les tubes absorbeurs des combustions, on la calcine au moufle, et on la malaxe ensuite avec une bouillie d'eau et d'oxyde de nickel précipité chimiquement pur. Quand la ponce est bien imprégnée d'oxyde, on dessèche la masse au bain-marie dans une capsule, puis à l'étuve à ISO»; on la secoue ensuite sur une toile de cuivre de fagon à éliminer la poudre non adhérente et on Tintroduit dans le tube à réduction en la maintenant au moyen de 2 tampons de coton de verre qui devront se trouver à 5 cm. au moins des extrémités du bain d'huile.
On peut également imbiber la ponce d'une solution saturée de nitrate de nickel, chasser l'excès d'eau au bain-marie puis à 150» à l'étuve, et procéder ensuite comme avec l'oxyde, après toutefois avoir divisé les grumeaux qui se sont formés. Celte ponce au nitrate étant très hygroscopique, doit être conservée dans un flacon bien bouché.
Les cannes de verre servant à préparer les tubes à réduction devront avoir un diamètre presque égal à celui des tubes de cuivre du bain; on choisira de préférence du verre de Bohême à parois minces, dont la longueur dépassera de 20 cm. celle du cylindre.
Pour réduire la ponce à l'oxyde ou au nitrate, on procédera •
2. L'appareil représenlé sur la Ogiire 40 est construit de telle façon que le courant d'hydrogène se divise et qu'il alimente ainsi les deux tubes à réduction qui fonctionnent indépendamment l'un de l'autre.
de la même façon : Fappareil étant monté et rempli d'hydrogène, on commence par chaufTer le tube à cuivre au rouge sombre, puis on allume la rampe à gaz du bain et on élève progressivement la température jusqu'à 300"* ^ Le nickel se réduit peu à peu et il se dégage des quantités notables de vapeur d'eau et de vapeurs nitreuses dans le cas du nitrate; lorsque ces phénomènes cessent de se produire, la réduction est terminée, mais il est bon néanmoins de continuer à faire passer le courant gazeux pendant quelques heures encore. On éteint ensuite la rampe à gaz, on ferme hermétiquement l'extrémité inférieure des réfrigérants et on laisse refroidir Fappareil, le générateur d'hydrogène restant sous pression. La grille à cuivre ne doit être éteinte que lorsque Téquilibre est rétabli. L'appareil est alors prêt à fonctionner.
Marche de l'opération» — L'appareil étant sous pression d'hydrogène, on commence par chaufTer le tube à cuivre un peu au delà du rouge sombre, puis on débouche l'extrémité des réfrigérants auxquels on adapte un récipient clos et muni d'un tube abducteur plongeant dans un petit flacon plein d'eaufc On allume ensuite la rampe du bain et on règle la température de façon à la maintenir entre 175 et 180», c'est-à-dire un peu au-dessous du point d'ébuUition du phénol. Enfin, on ralentit sensiblement la vitesse du gaz au moyen des robinets de réglage et on introduit dans les ampoules du phénol pur que l'on maintient liquide en l'additionnant d'une petite quantité de cyclohexanol.
On laisse alors couler très lentement le phénol qui est entraîné dans le tube à nickel, grâce à l'inclinaison de l'appareil. La réaction ne commence pas immédiatement; en effet il semble que le nickel doive s'activer peu à peu et que son pouvoir catalylique ne se développe qu'au bout de quelque temps. Peu à peu, on constate que le dégagement d'hydrogène diminue à l'extrémité du réfrigérant, puis il cesse complètement; on ouvre alors un peu le robinet R, de façon à revenir à la vitesse primitive (1 à 2 bulles par seconde], puis on accélère un peu l'écoulement du phénol. De nouveau l'absorption du gaz devient plus complète, et on arrive ainsi, au bout de quelques heures en augmentant successivement l'arrivée de l'hydrogène et celle du phénol, à obtenir l'effet maximum du tube à nickel.
i. Pour certaines réductions, il est préférable de réduire la ponce à des températures plus basses ; l'opération est alors plus longue (Godchot, Bull, Soc. Chim,, (4), 1, 830).
Ce maximum est atteint lorsqu*un afflux plus considérable de liquide provoque une diminution dans l'absorption ; on rétablit alors la vitesse d'écoulement précédente, et Ton continue l'opération en veillant à la régularité du courant gazeux. En marche normale il doit toujours se dégager environ i bulle de gaz par seconde à l'extrémité de l'appareil. Chaque tube doit être réglé séparément.
Lorsqu'on veut interrompre l'opération, on commence par arrêter l'introduction du phénol, et on continue à faire passer le gaz jusqu'à ce qu'il n'y ait plus d'absorption sensible, ce qui exige environ 1/4 d'heure. On détache alors le récipient qui est adapté au réfrigérant, on ferme ce dernier et on procède quant au reste comme il a été dit plus haut.
TraitemeJit du produit. — Le produit brut d'une opération bien conduite renferme de 80 à 85 p. 100 de cyclohexanol, de 10 à 15 p. 100 de phénol et des traces d'eau, de cyclohexène et de cyclohexanone. Pour en retirer le cyclohexanol, il suffit
de fractionner le mélange très lentement avec un Le Bel
à 4 boules. Après élimination de Teau et du cyclohexène, il passe quelques gouttes de cyclohexanone (vers 152-156*»), puis de 158 à 162° du cyclohexanol sensiblement pur, qui ne réduit pas le permanganate (absence de phénol) et fond vers 10®. Les queues de distillation renferment encore un peu de cyclohexanol et du phénol, et elles peuvent servir pour une nouvelle opération.
Si l'on veut obtenir du cyclohexanol rigoureusement pur, on dissoudra la portton 158-162® dans 3 ou 4 volumes de benzène, on agitera la solution benzénique avec un peu de soude, on la séchera sur du carbonate de potasse anhydre et on rectifiera de nouveau.
Le rendement obtenu dans cette opération dépend principalement de la pureté de l'hydrogène, du phénol et du nickel; il semble croître avec le diamètre du tube, mais il paraît indépendant de la longueur de ce dernier, à partir d'une certaine limite. L'appareil que nous venons de décrire nous a fourni dans les meilleures conditions 15 gr. de cyclohexanol par tube et par heure. [Sabatier et Senderens, Ann, Ph. Ch. (8), 4, 372; Freundler, liuU, Soc, Chim., (3), 35, 5'H].
Le cyclohexanol se présente sous la forme d'un liquide incolore, d'odeur agréable, qui se solidifie à basse température et fond alors vers 18®. 11 est un peu soluble dans l'eau et bout à 1610.
B. Préparation de Talcool butylique secondaire, CH».CH*.CHOH.CH».
Cet alcool se prépare par un procédé analogue au précédent, à partir de la méthyiéthylcétone :
CH3.CH2.CO.CH8 + IP = CH».CH«.CHOH.CH
Le mode opératoire est rigoureusement le même à cela près que la réduction s'effectue vers liO^» et qu'elle fournit des rendements bien moins bons. On ne transforme guère que 40 p. 100 de la cétone en alcool, et encore est-il nécessaire d'opérer très lentement.
Pour séparer l'alcool de l'excès de cétone, on soumettra le produit à une série de fractionnements très serrés. Au 4*^ tour, on isolera une certaine quantité d'alcool butylique secondaire bouillant à 08-99«,5, et suffisamment pur pour pouvoir être employé tel quel.
L'alcool butylique secondaire est liquide et bout à 99 99«o, sous la pression normale; il est très soluble dans l'eau et dans les liquides organiques et possède une odeur assez fine [Freundler et Damond, Bull. Soc, Ckim., (3), 35, 107J.
Réduction par la poudre de zinc.
Préparation de la phénylhydroxylamine, C<H*.ÂzH.OH.
Ce composé s'obtient en réduisant le nitrobenzène par la poudre de zinc en solution alcoolique et en présence d'un peu de chlorure de calcium; ce dernier sert de catalyseur et de plus, il se combine à l'oxyde de zinc en formant une sorte de combinaison grenue qu'il est facile d'essorer. La réaction peut
C«H5.AzOa + 2H« =r H*0 + C^H^.AzHOH.
Il se forme en môme temps un peu d*aniline et d'azoxybenzëne.
On introduit dans un ballon de 500 ce. muni d'un réfrigérant ascendant.
Alcool à 96» 160 ce.
Eau 90 ce.
Nitrobenzène 60 grammes.
Chlorure de calcium anhydre. 6 —
puis on chauffe le tout sur un bain-maric de façon à provoquer
une légère ébullition. On cesse alors de chaufTer et on projette en 10 fois
Poudre de zinc tamisée titrant
70 p. 100 environ 75 grammes.
en débouchant et rebouchant rapidement le ballon. Chaque addition de zinc doit provoquer une effervescence assez vive qui se calme après quelques minutes; il ne faut cependant pas attendre que Tébullition ait complètement cessé pour introduire une nouvelle portion. Quand tout le zinc est ajouté, on chauffe encore 5 minutes, puis on refroidit rapidement dans un courant d'eau, on essore Toxyde de zinc sur un Bûchner et on le lave 2 ou 3 fois avec 50 ce. d'alcool.
La liqueur qui possède une teinte orangée est immédiatement transvasée dans un ballon et Talcool est distillé aussi vite que possible au bain de sel. Le résidu est refroidi, additionné de 100 à 130 cmc. de ligroîne légère (Eb. 60-80<>) et entouré d'un mélange réfrigérant; au bout de quelques minutes, la phénylhydroxylamine commence à se séparer sous la fornae d'un magma cristallin, tandis que l'azoxybenzène reste dissous dans la ligroîne. Au bout d'une heure on essore, on lave l'hydroxylaraine avec un peu d'éther de pétrole jusqu'à ce qu'elle soit tout à fait blanche, puis on l'écrase sur une assiette poreuse et on la sèche pendant quelques heures dans le vide. Rendement Vt grammes. La phénylhydroxylamine ainsi préparée est pratiquement pure; on peut, si l'on veut, la faire recristalliser dans un peu de benzène tiède, mais cette purification comporte des pertes notables. On l'obtient alors sous la forme d'aiguilles blanches qui fondent à B0° et qui sont douées d'un pouvoir réducteur énergique [Wohl, D. Chem, G., 27, 1434].
Réduction par l'amalgame d'aluminium.
Préparation de l'éther aminopyromucique , C^H^O^^^j^juj
Ce dérivé s'obtient assez facilement en soumettant l'éther nitré à l'action de l'amalgame d'aluminium :
C'H«0<^J?^,„, + 2A1 + 4H«0 = A1>(0H)« + C*H«0 < Jgf^.jj.
Dans un ballon de 1000 ce, on introduit :
Nitropyromucate d'éthyle 30 grammes.
Alcool à 96 p. 100 150 ce.
Êiher îiOO ce.
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Oa agite pour faciliter la dissolution, puis on ajoute : Aluminium amalgamé * 10 grammes.
La réduction commence aussitôt, le liquide tend à s'échauffer notablement et Ton doit plonger le ballon dans Teau froide. Au bout de 12 heures environ, l'opération est terminée. On sépare Talumine formée en essorant à la trompe, on la lave 2 ou 3 fois à Téther et Ton distille au bain-marie les solutions éthérées. Le résidu, constitué par Téther aminé, cristallise par refroidissement.
On le purifie par quelques cristallisations dans un mélange de 3 volumes de benzène avec 1 volume d'alcool à 96 p. 100.
Le rendement est de 52 p. 100 du rendement théorique.
L'aminopyromucate d'éthyle cristallise en petits prismes blancs fusibles à 95^. 11 est assez soluble dans Tcau bouillante, très peu soluble dans Teau froide, soluble dans tous les solvants organiques, la ligrolne exceptée; il est peu soluble dans le benzène froid [Marquis, Ann, Ch. Ph,y (8) 4, 265].
III. Exemples de réductions en milieu alcalin
Réduction par le sodium.
A. Préparation de l'alcool isopropyUque, CHs.CHOH.CH'.
Cet alcool s'obtient en même temps qu'une certaine quantité de pinacone (CH3)«.C(OH).C(011)(GH3)» en réduisant l'acétone ordinaire par le sodium en présence de carbonate de potassium :
CH'CO.CH^ + 2Na + 2H«0 = 2Na0H + CH3.CH0H.CIP. On prendra :
Acétone 300 grammes.
Sodium 100 —
On disposera dans un grand cristallisoir contenant de Teau froide six lioles à fond plat, de 250 centimètres cubes, que Ton
4. Ce réactif est préparé de la façon suivante. On découpe en copeaux de 2 à 3 millimètres de largeur et de 35 à 40 millimètres de longueur, une feuille d'aluminium épaisse d'environ mm. 5. La quantité à utiliser étant placée dans un verre à pied, on décape avec de la soude à 1 p. 100, on lave ensuite à l'eau abondamment et l'on recouvre d'une solution de chlorure mercurique à 1 p. 100. Au bout de quelques minutes, on décante, on lave à l'eau, on décape de nouveau à la soude et on amalgame une dernière fois. L'aluminium amalgamé devient alors parfaitement brillant. On le lave abondamment à l'eau, puis à l'alcool et on l'utilise de suite. (Wislicenus et KauiTmann, D. Chem, 6., 28, 1323).
maintiendra verticaiement au moyen de colliers de plomb. Chaque fiole sera remplie aux 2/3 avec une solution concentrée de carbonate de potassium (marquant 36" B.), et on y versera 50 centimètres cubes d'acétone. L'acétone, presque insoluble dans le liquide alcalin, vient surnager. On introduit alors dans chaque (lole 20 grammes de sodium, en morceaux de la grosseur d'un pois, n'en ajoutant un nouveau que lorsque le précédent est complètement dissous. Le sodium, réagissant lentement sur la solution alcaline, fournit de l'hydrogène qui vient agir sur l'acétone. Lorsque l'opération est près de sa fin, le dégagement ^zeux devient plus abondant. Quand tout le sodium a disparu, on réunit le contenu des six fioles dans un grand décanleur, et on sépare la couche supérieure, qui est constituée essentiellement par un mélange d'acétone, d'alcool isopropylique et de pinacone. On ajoute du carbonate de potassium sec, on laisse en contact pendant vingt-quatre heures, et on distille en séparant les portions bouillant au-dessous et audessus de iOO".
La première fraction, qui renferme surtout de l'alcool isopropylique et de l'acétone, est additionnée de clilorure de calcium sec pulvérisé. Cette substance forme avec l'alcool isopropylique comme avec l'acétone des combinaisons solides, mais la dernière se dissocie dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. On triture donc dans un mortier le mélange d'alcool et d'acétone avec du chlorure de calcium, de façon à obtenir une pâle épaisse qui ne tarde pas à se solidifier complètement. On place le produit dans une capsule de porcelaine basse, et on l'abandonne dans le vide sous une cloche, au-dessus d'acide sulfurique. A plusieurs reprises on la reprend dans le mortier, on la triture, et on la replace dans le vide. On renouvelle celte opération tant que l'odeur de l'acétone se laisse percevoir. Alors on introduit le résidu dans une cornue de verre à laquelle on adapte un réfrigérant descendant et on chautTe au bain d'huile tant qu'il se condense du liquide au bec du réfrigérant. Le produit distillé est rectifié; la plus grande partie passe à 80-83^', et constitue l'alcool isopropylique pur.
C'est un liquide assez soluble dans l'eau, qui bout à 82-83<> sous la pression normale.
La fraction bouillant au-dessus de 100" est agitée avec son volume d'eau bouillante. On filtre; il se dépose pendant le refroidissement des cristaux d'hydrate de pinacone. On essore ces cristaux h la trompe et on les chauffe dans un ballon; l'eau distille, il reste de la pinacone bouillant à 171 -173^ Celle-ci cris-
tallise par le refroidissement en petites aiguilles fusibles à SO^. [Friedel et Silva, Bull. Soc. Chim., (2), 19, 290; Linnemann, Ann. Chim., 138, 38].
B. Préparatioxi de ralcool heptylique normal, CH^VCH^ÔH.
L*alcool heptylique normal résulte de la réduction de Theptylate de méthyle normal par le sodium et Falcool absolu : C«H«».C00CH3 + 4Na + 2C«H«0H = C«H»'.CH«ONa + 3CîH50Na
Dans un ballon de2000 centimètres cubes muifi d'un puissant réfrigérant ascendant on place
Sodium 95 grammes
coupé en morceaux de la grosseur d*une noisette. Le bouchon de liège qui ferme le ballon porte une allonge large reliée à un réfrigérant, et un tube à brome par lequel on laisse couler une solution formée de
Hep tylate de méthyle 100 grammes
Alcool absolu commercial 350 -
On introduit cette solution aussi rapidement que possible en veillant toutefois à ce que le réfrigérant ne s'engorge pas. 11 se produit en effet une réaction assez vive, Talcool entre en ébnllition violente, le sodium fond en globules.
Quand toute la solution est ajoutée, la réaction se calme un peu à cause de la formation d'une couche d'éthylale qui entoure les morceaux de sodium.
On chauffe alors le ballon, au moyen d'un bain de chlorure de calcium, en maintenant une ébuUition assez vive, jusqu'à ce que tout le sodium soit dissous. 11 faut pour cela chauffer environ 6 à 8 heures, au cours desquelles on rajoutera de temps en temps un peu d'alcool absolu pour fluidifier la masse. La totalité de l'alcool ainsi rajouté s'élève à 200-250 centimètres cubes.
Tout le sodium étant dissous, on introduit avec précaution, par le tube à brome, 200 centimètres cubes d'eau, et l'on continue à chauffer pendant une heure, pour saponifier Téther qui n'a pas été réduit.
L'appareil est alors démonté et le ballon disposé de faf^on à soumettre son contenu à un entraînement à la vapeur.
11 passe d'abord de l'alcool ordinaire, mélangé d'un peu d'alcool méthylique (fraction A), puis de l'eau et de l'alcool hep-
tylique (fraction B). On arrête Fentrainement lorsque une prise d'essai du distillât, saturée de carbonate de potassium solide, ne donne plus de gouttes huileuses.
La fraction A est séchée sur du carbonate de potassium, puis distillée lentement avec un bon rectifîcateur, de façon à séparer les alcools méthylique et éthylique. Le résidu, peu considérable, est formé d'alcool heptylique et sera joint à la fraction B.
Celle-ci est également saturée de carbonate de potassium, puis agitée avec de l'éther. On fera deux épuisements successifs avec chaque fois 200 centimètres cubes d'éther.
Les solutions éthérées, séchées à fond sur du carbonate de potassium bien anhydre, seront distillées lentement au bainmarie, avec un rectiQcateur, pour chasser l'éther. Le résidu sera fractionné dans un petit ballon, avec un Vigreux, en prenant ce qui passe à i73*>-175« sous 757 millimètres. On aura ainsi 53 grammes d'alcool heptylique, soit 66 p. 100 du rendement théorique.
De la liqueur alcaline, résidu de l'entraînement à la vapeur, on pourra, par acidulation à l'acide sulfurique, retirer l'acide heptylique non réduit (environ 22 grammes).
L'alcool heptylique normal est un liquide incolore, très peu soluble dans l'eau, d'une odeur à la fois grasse et fruitée. Il bout à 175°5 (corr.) sous 755 millimètres (Bouveault et Blanc, Bull. Soc. Chim. (3), 31, 669).
Réduction par l'amalgame de sodium.
Préparation de Tacide hydrocinnamique, C'H^CH^.CH'.CO^II.
Pour préparer cet acide, on soumet l'acide cinnamique à l'action de ramnlgninede sodium :
C«1P.CI1 = CII.CO^H + H« = C-H5.CH2.CIP.C02IL
On introduit dans une conserve de 1 litre environ une solulion de
Acide riiiuainiqne 20 grammes,
dans
Kau 200 grammes,
en ajoutant de la soude caustique jusqu'à réaction faiblement alcaline, et l'on place la conserve dans une terrine en l'entourant d'eau froide. On ajoute ensuite peu à peu
Amalgame de sodium à 3-4 p. 100 fraîchement préparé 300 grammes,
en attendant pour faire une nouvelle addition que tout Tamalgame précédemment introduit soit décomposé. La réduction dure environ une journée.
Lorsque l'opération est terminée, on sépare la liqueur alcaline du mercure par décantation, et on sursature par l'acide chlorhydrique. L'acide phénylpropionique se précipite sous la forme d'une huile qui se solidifie bientôt par refroidissement.
On essore, on lave avec très peu d'eau, on sèche le produit dans le vide sur l'acide sulfurique, et on le distille très lentement une ou deux fois dans un petit ballon en recueillant la portion 275-280^; dans ces conditions, le peu d'acide cinnamique qui n'a pas été réduit est décomposé en styrolène et acide carbonique. Rendement 18 grammes.
Pour achever la purification de l'acide phénylpropionique, on peut le faire cristalliser dans un mélange de benzène et de ligroTne, il se présente alors sous la forme d'aiguilles blanches qui fondent à 49<> et qui sont presque insolubles dans l'eau [Erlenmeyer et Alexejeff, Ann. Chem., 121, 375; 137, 328; Gabriel et Zimmermann, D. Chem, G., 13, 1680].
Réduotioxi par le zinc et la soude.
Préparation de l'hydrazobenzène ou diphénylhydrazine
symétrique C'H^AzH.AzH.C'H^.
Ce composé s'obtient par réduction du nitrobenzène par la poudre de zinc en solution alcoolique et en présence de soude :
2 CnP.AzO» -+- 5IP = C«Il».AzH.AzH.C«H» -f 411*0.
On introduit dans un ballon de 1 litre, muni d'un réfrigérant ascendant, successivement
Nitrobenzène 50 grammes
Alcool à 90» 250 —
Lessive de soude ordinaire... 95 — puis Ton chauffe le mélange dans un bain d'eau maintenu à 80». On ajoute alors par très petites portions de la poudre de zinc, en agitant énergiquement le ballon, et en attendant pour faire une nouvelle addition que Teflervescence se soit calmée.
La réaction est terminée lorsque la liqueur est décolorée. On filtre alors, on refroidit rapidement la liqueur, et l'on essore le précipité de diphénylhydrazine en évitant autant que possible l'accès de l'air. Le précipité est purifié par une ou deux cristallisations dans de Talcool bouillant, à travers lequel on a
fait passer au préalable quelques bulles d'anhydride sulfureux. Rendement, 60 p. 100.
La diphénylhydrazine symétrique cristallise en paillettes blanches, insolubles dans Teau, solubles dans Talcool et dans Téther. Elle fond à 131^ et rougit rapidement à Tair humide en se transformant en azobenzène.
Les acides minéraux transforment Thydrazobenzène en sels de benzidine [Alexejeff, Zeit. f. Chemxe, (2), 4, 497].
CHAPITRE VIII
GéKÉRALrràs. — Les réactions d'oxydation sont encore plus variées que les réductions ; elles comprennent non seulement la fixation simple d'oxygène, Télimination simple d'hydrogène, de soufre, etc., et le remplacement éventuel de ces éléments par de Toxygène, mais encore la destruction partielle de la molécule carbonée avec séparation d'acide carbonique ou de produits plus complexes. Il n'est donc pas non plus possible de procéder ici à une classification méthodique et nous nous bornerons à énumérer les principaux agents d'oxydation et leurs applications. La seule remarque d'ordre général qui puisse être faite est celle-ci : il est indispensable de protéger les groupements fonctionnels altérables contre l'action destructrice des oxydants, en transformant la matière première en un dérivé immédiat, comme dans le cas de la chloruratîon et de la nitralion.
Les agents d'oxydation les plus employés sont :
1** Les agents oatalirtlquAs tels que les métaux réduits^ le cuivre en particulier, et certains oxydes ou sels comme Valumine calcinée, la silice^ le phosphate d'alumine AIPO^; ces agents permettent de transformer assez facilement les alcools primaires et secondaires en aldéhydes et en cétones (Voy. Cyclohexanoney p. 220 et Ipatief, D, Chem, G., 36, 1990 ; Senderens, Bull. Soc, Chim.^ (4), 1, 695).
2« L'air (ou Voxygène), qui est utilisé soit seul, soit en présence d'alcalis ou de certains sels (manganèse) ou encore de corps poreux (mousse de platine, amiante platinée), pour oxyder les alcools en aldéhydes, acides ou cétones (Ex. : Aldéhyde formique, Dict. de Wurtz, 2* snppl., L 4, p. 275), les dérivés organo-magnésiens en alcools ou en phénols (Ex. : Phénol, Bodroux, liuU. Soc, CAim., (3), 31, 34; Cyclohexanol, Alcool benzylique, Bouveault, Bull. Soc, Chim.y (3), 29, i052, 1053) ; les bydrazoTquea en azoîques (Voy. Azobenzène, p. 2*21) et les hydroxylamines en azoxyques (Ex. : Alcool o-azoxy benzylique, Bamberger, D, Chem. G., 36, 837). — L'ozone commence à être fréquemment employé, soit à sec (Ex. : VaniHine, Otto et Verley, D, R. P. 91620), soit en présence d'eau, pour transformer les composés éthyléniques en aldéhydes ou cétones, la molécule étant rompue à la place de la double liaison (Voy. Aldéhyde lévulique, p. 222). — L'eau oxygénée est employée dans des cas très spéciaux, et généralement en présence d'alcali; elle sert à préparer les peroxydes d'acides ou d'étbers oxydes (Ex. : Peroxyde de benzoyle, v. Pechmann et Vanino, D. Chem. (t., 27, loli), pour transformer les aminés primaires, secon-
daires et tertiaires en hydroxyiamines ou eo oxamines (Eï. : Pipéri" (Uflhydroxy lamine, WolfTensteiD, D, Chem. G., 25, 271) et enfin en présence de sels ferriques pour dégrader certains composés de la classe des sucres (t^x. : AraLinose à partir du gluconate de calcium, RuCT, D. Chem. G., 31. 1515).
3*" Certains métalloïdes, comme le chlore, le brome et l'iode sont employés comme oxydants soit à sec, soit en présence d'eau. Le chlore agit en général & la fois comme oxydant et chlorurant (Ex. : Chloral à partir de l'alcool, Trillat, Bull, Soc, Chim., (3), 17, 23C), aussi est-il d'un usage restreint. Le brome sec ne sert guère que pour faire des oxydations indirectes, en ce sens qu'on peut bromer un composé saturé et éliminer ensuite de Tacide bromhydrique {Voy, Chapitre XII) ; Veau de brome au contraire, est très employée dans le groupe des sucres pour transformer les -aldoses en acides-alcools (Ex. : Acide gluconique, ù partir du glucose, Kiliani, Z). Chem, G., 17, 1298). L'iode sert à oxyder certains composés sulfurés, les mercaptans par exemple, qui fournissent des disulfures (Ex. : Bisulfure d^élhyle, Kèkulé et Linnemann, Ann, Chem., 123, 218) ; on l'utilise également en présence d'oxyde de mercure ou de nitrate d'argent pour oxyder les chaînes non saturées en créant des fonctions céloniques ou aldéhydiques; mais Toxydation est alors accompagnée d'une transposition moléculaire (Ex. : Aldéhyde P'méthoxyhydratropique, Buugault, BuU. Soc, Chim,, (3), 23, 761 ; 26, 447).
V" Les oxydes et les peroxydes métalliques sont d'un usage fréquent : Voxyile d'argent précipité humide a été employé en présence d'eau et à chaud pour transformer certaines aldéhydes peu stables en acides (Ex. : Acide méthylpyromucique, Maquenne, Ann. Ph. Ch., (6), 22, 86) ; Yoxijde d'argent ammoniacal joue le même rôle, mais il est plus actif (Voy. Acide anisique, p. 223 ; voy. aussi Acide dihydrobenzc'ique, Einhorn, I). Chem. G., 26, 454). L'oxyde Jaune de mercure sert à désulfurer les Ihio-urécs (l-^x. : Cyanamide, à partir de la sulfo-urée, Baumann, D. Chem, G., 6, 1376) et à transformer les hydrazoïques en azoïques (Voy. AzohenzMe, p. 224. Voy. aussi Willgerodt et Ferko,/. prakl. Chem., ('!), 37, 'M')-!) et certaines hydrazones en tétrazones (Ex. : Oxydation de Vhgdiazonc de Valdéhyde benzotque, Minunni, Gazz., 22, 211). — L'otgde de cuivre, utilisé presque toujours en solution alcaline (liqueur de Felilinfî), p^^rmel de passer des hydrazines aux carbures (Voy. Dosage de la phénylhydvazine, p. 224) et d'oxyder certaines aldéhydes. — Le proto.vj/de de plomb est employé par voie sèche pour éliminer de riiydroKèiie dans des cas très particuliers (Ex. : Acénaphtylene à partir de racénaphltiie, Hhimenthal, D, Chem. G., 7, 1092); le peroxyde a été utilisé en présence d'acides acétique, sulfurique ou phosphorique pour transformer les a-oxy-acides en aldéhydes, par perte d'acide carbonique (Ex. : Dialdchyde subcrique, Ba^yer, D. Chem. G., 30, 1963) ou pour oxyder les leiicobases en carbiiiols (Ex. : Télraméthyldiaminodiphênyhnelhj/Icarhiiiol, Trillat, Bull. Soc. Chim., (3), 23, 21). Le bioxyde de mangant'se a été utilisé, soit seul à haute température, soit en présence d'eau ou d'acide sulfuric^ue pour passer des carbures aromatiques snbslihiés aux aKléhydes (Ex. : Aldéhyde O'toluique, FoÛmier, C. H., 133, t)3:3) on pour oxyder les dérivés anlhraquinoniquos (Ex. : Ile.rfio.ryanthra'iuinone à partir de l'anthrachrysone, D. R. P. 68123). — Enfin, la potasse fondante réagit comme oxydant lorsqu'on soumet à son action les composés non saturés; ceux-ci sont scindes à l'endroit de la double liaison (Voy. Acide pélargonique, p. 226) ; elle est également
employée dans le groupe de ranthracène pour créer des groupes OH, et en général pour Iransformer les dérivés sulfonés en corps pol>phénolîques (Ex. : Oxychrysazine à parlir de l'acide anthraquinonedisulfonique, Liebermann et Dehnst, D. Chem, G., 12, 128d. Voir aussi Graebe el Kraft. Z>. Chem, G., 39, 794).
5** Les acides oxydants comprenant : Vacide azotique, plus ou moins concentré, et dont les principales applications sont : l'oxydation des aldéhydes en acides (Voy. Acide ^-chloropropioniquef p. 226), la trans- Tormation des chaînes latérales des carbures aromatiques en groupements acides (Ex. : Acide cMoro-Â-nitro-i-benzoïque à partir du nitrochlorololuëne, Grohmann, D. Chem, G., 24, 3814) et l'oxydation des liaisons non saturées et des groupements cétoniques avec formation de produits acides (Ex. : Acide azélaïque à partir de l'acide ricinoléique, Derlon, D. Chem, G., 31, 1938; acide adipique k partir de la cyclohexanone, Bouveault, communication particulière), Vacide chromique Cr03, s'emploie en solution dans l'acide acétique ou dans l'acide sulfurique pour transformer les chaînes latérales des noyaux aromatiques en carboxyles, (Ex. : Acide durylique à partir du durène, Gissmann, Ann. Chem., 216, 20.5), pour scinder les doubles liaisons (Ex. : Oxydation de Vacide isolauronolique. Blanc, Ann, Ch. /7t., (7), 18, 259), pour transformer les groupements CH« en groupements cétoniquts ou quinoniques (Voy. AnthraquinonCy p. 227) et enfin pour oxyder en les ouvrant certains noyaux hétérogènes (Voy. Acide benzène-o-azotenzoiquê à partie du phénylindazol, Paal, D, Chem., G. 24, 3060). En solution dans l'anhydride acétique, Tacide chromique sert à transformer les homologues du toluène en diacétates d'aldéhydes (Ex. : Tétracétaie de la dialdéhyde iéréi)htaliqite, Thiele et Winter, Ann, Chem., 311, 358). Vacide sulfurique fumant est employé comme oxydant dans l'industrie pour la préparation de certains dérivés anthracéniques et pour oxyder le naphtalène en acide phtalique. Vacide azoteux et Vacide arsénique sont utilisés pour des cas très particuliers.
6" Les sels oxydants sont assez nombreux. Les sels ferriques sont employés en solution aqueuse ou acétique pour transformer les hydroxylamines aromatiques en dérivés nitrosés (Ex. : Nitrosobenzène, Bamberger, D, Chem, G., 27, 1556) et les paradiamines, les paraminophénols ou les paradiphénols ou encore les orthodiphénols naphtaléniques en quinones (Ex. : Thymoquinone à partir de l'aminothymol, Armstrong, D. Chem, G., 10, 297. — ^-Naphtoquinone à parlir du dloxynaphtalène-1-2, Zincke, Ann, Chem,, 268, 215). Les sels mercu^ Hques et les sels d'argent servent principalement & oxyder certains composés sulfurés (Ex. : Isosulfocyanate d'élhyle à partir de l'éthyi- Ihiocarbamate d'éthylamine, \V. Hoffmann, D, Chem. G., 1, i70). Les nitrates de fer, de plomb ou de cuivre ont comme unique application lu préparation des aldéhydes aromatiques à partir des chlorures alcooliques (Ex. : Aldéhyde betizoïque à partir du chlorure de benzyle, p. 23 i). Le permanganate de potassium, est employé soit en solution aqueuse à 3,5 p. iob, soit en solution dans l'acétate d'éthyle ou l'acétone. Il sert principalement à transformer les aldéhydes aromatiques en acides (Ex. : Acide pyromucique à parlir du furfurol, Volhard, Ann. Chem., 261, 379; Freundler, Bull. Soc. Chim,, (3), 17, 610), et les alcools en acides (Ex. : Acide isovalérique à parlir de l'alcool isoamylique, Fournier, C. R., 144, 331), à oxyder les chaînes latérales aromatiques en carboxyles (Voy. Acide tér^phtalique, p. 228) et à scinder certains noyaux (Voy. Acide ^-mélhyladipique, p. 230). Le permanganate trans-
forme également à froid les composés éthyiéniques en dérivés dihydroxylès (Voy. Acide dioxystéarique, p. 231). Dans toutes ces réactions, le permanganate réagit suivant Téquation :
2KMnO* = K«0 + MnO« + 30 c'est-è'dire que roxydation se fait en milieu alcalin. Il est quelquefois nécessaire de neutraliser constamment cet alcali qui pourrait attaquer les autres groupements fonctionnels ; on opère alors en présence de sulfate de magnésie (Ex. : Acide acéiylanthranilique, D. R, P., 94 629). Enûn, le permanganate est utilisé aussi en solution azotique pour brûler certaines chaînes carbonées résistantes (Ex. : Acide tétrabromotéréphtaliquey Rupp, D. Chem, G., 29, 1623). — Les chromâtes et bichromates sont employés en présence d'acide sulfurique ou acétique pour oxyder ies alcools primaires et secondaires en aldéhydes ou cétones (Voy. Aldéhyde isovalérique, p. 232), les hydroxylamines aromatiques en dérivés nilrosés (Voy. Nitrosobenzène^ p. 233) et pour la préparation des quinones à partir des amiaes (Ex. : Quinone à partir de Taniline, Nietzki, D. Chem, G., 19, 1467); on se sert également des bichromates pour transformer les groupements CH> en groupements CO (Ex. : Benzophénone à partir du diphénylméthane, Zincke, D. Chem. G,, 4, 510). Nous mentionnerons ici le chlorure de chromyle, dont remploi permet de préparer les aldéhydes aromatiques en partant des carbures substitués. (Ex. : Aldéhyde benzoïque, Etard, Ann. Ph, Ch,, (5), 22, 225). Les hypochloriles et hypobromiles sont appliqués dans la méthode d'HolTmann à la transformation des amides en aminés (Voy. Mëthylamine, p. 275) ainsi qu'à Toxydation des méthylcétones avec formation d'acide et élimination de chloroforme ou de bromoforme (Ex. : Acidi cinnamique à partir de la benzylidène-acélone , Farbwerke vorra. Meister, Lucius u. Brûning, D. IL P., 21162, D. Chem, G., 16, 449). Les ferrictjanures servent à transformer les hydrates d'alcoylpyridinium en pyridones (Ex. : az-Méthyl-x-pyridone, Decker, J. prakt. Chem., (2), 47, 29) et les hydroxylamines en dérivés nitrosés.
. Enfin un emploie encore les persels, principalement les sels de Pacide monopersulfurique de Caro pour préparer des peroxydes organiques (Ex. : Peroxyde d'acélone, Baeyer et Villiger, D, Chem. G., 32, 3632 et 33, 858) et pour transformer les aminés aromatiques en dérivés nitrosés et en azoïques (Voy. Silrosobenzène, p. 236).
Exemples d'oxydation.
Oxydation cataiytique.
CO Préparation de la cyclohexanone,
CH Y I ^>H« CII^'x/'cH»
Cil*
La cyclohexanone s'obtient en déshydrogénant le cyclohexanol (voir p. 203) en le faisant passer sur du cuivre réduit chauffé à 300<» :
L'appareil qui sert à cette préparation est identique à celui qui a été décrit p. 203, à cette seule différence près que les tubes à réduction sont remplis de ponce au cuivre. Celle-ci est préparée en imprégnant de la ponce fine, préalablement calcinée, d'une solution très concentrée de nitrate de cuivre, et séchant ensuite à Tétuve à 120*'. On réduit celte ponce dans les mêmes conditions que la ponce au nickel (page 200).
La réduction étant achevée, on règle Fappareil à hydrogène pour n'avoir plus qu'un courant extrêmement lent (l bulle toutes les trois secondes environ) puis on chaufTe le bain d'huile à 310O.
On laisse alors couler le cyclohexanol goutte à goutte, avec une vitesse d'environ 10 à 12 centimètres cubes à l'heure. On voit bientôt le dégagement d'hydrogène, à la sortie de l'appareil, s'accélérer très notablement.
Le produit condensé est formé de cyclohexanone sensiblement pure, ne contenant qu'une très petite quantité d'eau et de cyclohexène qui provient de la déshydratation d'un peu de cyclohexanol.
Après dessiccation sur du carbonate de potassium, on obtient par un seul fractionnement au Le Bel de la cyclohexanone très pure passant entre 152<' et 153°, avec un rendement d'au moins 95 p. 100.
Si l'on voulait avoir un produit rigoureusement pur, on purifierait le produit brut en le transformant en dérivé bisulfitique, lavant celui-ci, après essorage, avec un peu d'alcool, le séchant et le décomposant enfin par une solution de carbonate de sodium.
La cyclohexanone est un liquide incolore, mobile, possédant une odeur camphrée, un peu soluble dans l'eau. KUe bout à 155*5 (corr.)[P. Sabalier et J.-B. Senderens, Ann. Ph. Ch. (8), 4. 372].
Oxydation par Tair.
Préparation de Tazcbenzône, C*H*.Az^Az.C"Il''.
L'azobenzène prend naissance par l'oxydation de l'hydrazobenzène par l'air en présence d'un alcali :
C«IP.AzH.AzlI.C«IF -h = C«H3.Az = Az.C^Is + H^O.
On introduit dans un ballon de 500 centimètres cubes,
Hydrazobenzène 10 grammes
avec une solution de
Soude caustique 0,05 gr.
dans
Alcool i 50 ce.
Le ballon est muni d'un bouchon percé de deux trous; Tun de ces trous est traversé par rextrémité d'un réfrigérant ascendant, et Tautre par un tube etTilé plongeant jusqu'au fond du ballon. On chauffe ce dernier au bain -marie, de façon à maintenir une très légère ébullition, puis on relie l'extrémité du réfrigérant à une trompe soufflante, de façon à faire passer un courant d'air très modéré dans l'appareil. Au bout de cinq ou six heures, la diphénylhydrazine est complètement oxydée. On filtre alors la liqueur, et on chasse la plus grande partie de l'alcool par distillation. Par refroidissement, l'azobenzène se dépose sous la forme de paillettes rougeâtres. Rendement, 90 p. 100.
L'azobenzène cristallise en tables rougeâtres, fusibles à 68*; il distille sans décomposition vers 295" et se dissout dans les liquides organiques, mais non dans l'eau fTâuber, D, chem. G., 25, 1022].
Oxydation par l'ozone.
Préparation de Taldéhyde lévulique, CFP.CO.CH^.CH-'.CHO.
L'aldéhyde lévulique résulte de l'oxydation par l'ozone de la méthylhepténone :
CH^ > G = CH-CH2-CH«-CO-CH3 + 0' + 11^0 = [:"3>C0 + CH3-C0-CHÎ-CHVCH0 + H^Q».
On met en suspension
Méthylhepténone 6L grammes.
dans Eau 325 —
puis on fait passer, en refroidissant, un courant d'oxygène ozonisé, jusqu'à dissolution totale de la méthylhepténone.
La liqueur limpide et incolore est additionnée, en refroidissant sous le robinet, de carbonate de potasse solide jusqu'à séparation d'une couche huileuse. On épuise alors trois fois à l'éther, avec 100 centimètres cubes d'éther chaque fois. Les solutions éthérées sont séchées sur le sulfate de soude. On distille ensuite l'éther au bain-marie en employant un rectifîcateur et Ton fractionne le résidu dans le vide sous 45 milli-
mètres. Il passe d*abord quelques centimètres cubes de produits de tète, puis 11 grammes d*aldéhyde lévulique à 93°-95'». Il reste dans le ballon une quantité assez importante de produit polymérisé qui devient épais et visqueux par refroidissement.
L'aldéhyde lévulique est un liquide incolore, mobile, d'une odeur un peu piquante. Elle est solubledans Teau. Elle bouta 70*>sous 12 millimètres, à 66<»sous8mm. 5.[Harries, D. CJum. G., 31,43; 36,4934].
Oxydation par Foxyde d'argent ammoniacal.
Transformation de Taldéhyde anisique en acide anislque,
coni
UCH»
Cette réaction qui peut être représentée par Téquation :
s'effectue de la façon suivante :
À une dissolution de
Azotate d'argent 34 grammes
dans
Eau 100 ce.
on ajoute de la lessive de potasse tant qu'il se forme un précipité; ce dernier est ensuite redissous dans de l'ammoniaque pure sans excès.
On chauflTe ensuite cette solution au bain-marie dans un ballon, et on ajoute par petites portions et en agitant Aldéhyde anisique 13 gr. 5.
L'oxydation s'effectue assez vite et avec un dégagement de chaleur très notable; l'argent réduit se dépose, partie sous la forme d'une poudre grisâtre, partie à l'état de miroir. On continue à chauffer jusqu'à disparition de l'odeur de l'aldéhyde anisique, puis on achève de précipiter l'argent par quelques centimètres cubes d'aldéhyde formique. Après refroidissement la liqueur est filtrée sous pression et additionnée d'acide nitrique dilué. L'acide anisique se dépose sous la forme de paillettes blanches parfaitement pures, qu'on essore, qu'on lave
à Teau et qu*on sèche. On obtient facilemeat en acide le poids de l'aldéhyde.
L'acide anisique cristallise en aiguilles blanches fusibles à 18l<>; il est peu soluble dans Talcool froid et presque insoluble dans Teau froide.
Oxydation par Toxyde jaune de mercure.
Préparation de razobensène, C^H^Az=Az.C<H>
L'oxydation de Thydrazobenzène en azobenzène s'eflectue plus facilement et plus rapidement par Toxyde de mercure que par Fair. L'oxyde de mercure est transformé, partie en mercure métallique, partie en protoxyde noir.
On chauffe au bain-marie, au réfrigérant ascendant, une dissolution de
Hydrazobenzène 10 grammes.
dans Alcool 100 ce.
additionnée de
Oxyde mercurique 12 grammes.
La liqueur se colore peu à peu en rouge sang. L'oxydation est terminée au bout d'une demi-heure environ; à ce moment il doit y avoir encore un peu d'oxyde jaune en excès. Sans laisser refroidir, on filtre, on lave le résidu avec un peu d'alcool, et on concentre la liqueur par distillation à 50 ce. L'azobenzène se dépose par refroidissement dans un état de pureté complet. Rendement quantitatif.
Oxydation par la liqueur de Fehling.
Dosage de la phénylhydrazine.
Le dosage de la phénylhydrazine s'effectue en mesurant l'azote dégagé par oxydation au moyen de la liqueur de Fehling : C«IP-AzH.AzII2 +2CuO= C«H« + Cu«0 + H*0 + 2Az.
L'appareil employé se compose d'un ballon de 500 ce. fermé par un bouchon de caoutchouc à trois trous. L'un de ceux-ci est traversé par un tube destiné à amener un courant de vapeur d'eau et plongeant jusqu'au fond du ballon; le second poile un tube à brome dont la douille, qui descend aussi jusqu'au fond, est étirée en pointe et recourbée vers le haut pour éviter que le gaz dégagé s'y introduise; le troisième enfin
est muni d'un tube à dégagement dont Textrémité affleure au ras du bouchon et qui se rend dans une cuve à eau. On introduit dans le ballon
Liqueur de Fehiing 100 ce.
Cette liqueur est préparée en mélangeant volumes égaux des deux solutions suivantes :
A. Sulfate de cuivre cristallisé. 70 grammes. Eau pour faire 1000 ce.
B. Sel de Seignette 350 grammes.
Potasse 260 —
Eau pour faire 1 000 ce.
On fait alors passer dans le ballon un courant de vapeur d*eau, en même temps qu'on chauffe à Tébullition la solution cuprique. L'air est ainsi chassé de l'appareil. Lorsqu'il ne se dégage plus de bulles d'air, ce dont on s'assure en coiffant l'extrémité du tube à dégagement d'un tube à essai plein d'eau, on introduit peu à peu, au moyen du tube à brome, la solution contenant la phénylhydrazine à doser. L'azote qui se dégage aussitôt est recueilli dans un petit ballon de 250 ce. dans lequel le tube à dégagement devra pénétrer jusqu'à la naissance du col, de façon à éviter les pertes de gaz dues à un dégagement brusque. Le tube à brome est rincé deux fois avec un peu d'eau bouillante.
Lorsque le dégagement d'azote a pris fm, on interrompt le courant de vapeur, puis on transvase le gaz dans une cloche graduée où on le mesure en notant la température et la pression.
Le calcul se fera très simplement si l'on sait que i gramme de chlorhydrate de phénylhydrazine dégage 15i^,63 ce. d'azote mesuré à 0® sous 760 mm.
Remarque. — En môme temps que l'azote, se dégagent des vapeurs do benzène dont il conviendra de tenir compte lors du calcul de la pression du gaz. On trouvera dans l'ouvrage de H. Meyer (Anleitung zur quantitativen Bestimmung der orga- Dischen Atomgruppen) une table donnant les tensions de vapeur des mélanges de benzène et d'eau aux températures usuelles [Strache, Mon. f. Ch,, 12, 524; 13, 299; Benedikt et Strache, ibid.y 13, 270).
Celte méthode peut être appliquée indirectement au dosage des aldéhydes ou des cétoncs; en effet, les hydrazones ne sont pas décomposées par la liqueur de Fehiing dans les conditions indiquées. Il suffira donc de chauffer le corps à doser avec
une quantité connue de phénylhydrazine et de déterminer ensuite l'excès de cette dernière.
Oxydation par la potasse en fusion.
Préparation de l'acide pélargonique, CU*.(CH*)\CO«H.
Cet acide s'obtient en fondant avec de la potasse caustique Vacide undécylénique ^obtenu accessoirement dans la préparation de Tœnanthol :
C"1I»»C0«H + 2K0H = C«H*\CO«K + CH».CO«K + H
Dans une marmite en fonte, on dissout dans le moins d^eau possible,
Potasse caustique 175 grammes,
on y ajoute
Acide undécylénique 50 grammes,
et Ton chauffe graduellement en remuant constamment, jusqu'à ce que Teau soit chassée et que la masse soit en fusion . tranquille. A partir de ce moment on maintient la température pendant deux ou trois heures, tant qu'il se dégage des bulles d'hydrogène, puis on reprend par l'eau, on filtre, on sursature par l'acide chlorhydrique, et on décante la couche huileuse qui se sépare. Cette couche est lavée avec un peu d'eau, puis distillée dans le vide et purifiée par des cristallisations dans un mélange réfrigérant.
On obtient ainsi un acide pélargonique très pur, qui fond à 12%5 et qui bout à 186" sous 100 millimètres, et à 254* sous 760 millimètres (Krafft, D. chcm. G., 16, 1691).
Oxydation par Tacide nitrique. Préparation de l'acide {i-chloropropionlque, CH'Cl.CH^.CO^H.
Cet acide s'obtient en faisant agir l'acide azotique fumant sur l'aldéhyde ^-chlorée (Voy., p. 135) :
CH2CI.C1P.CH0 -f ==CH*C1.C1I*.C0*H On introduit peu à peu
Aldéhyde p - chloropropionique
brute 55 grammes.
dans Acide azotique fumant (d = 1 .47). 100 —
L'opération peut étre^efTectuée dans un matras de 500 ce. qu'on entoure d'eau froide et qu'on maintient au moyen d'un collier de plomb.
Quand toute l'aldéhyde a été introduite, on chauffe le matras au bain-marie jusqu'à disparition des vapeurs nitreuses, puis on le refroidit au moyen d'un mélange de glace et de sel. L'acide p-chloropropionique formé se solidifie spontanément. On l'essore rapidement en se servant d'un entonnoir en bois à double paroi garnie de glace pilée, puis on presse rapidement la masse cristalline entre deux doubles de papier à filtrer blanc, et on achève sa dessiccation sur une assiette poreuse, à basse température.
Les eaux mères, qui renferment encore un tiers du produit, sont étendues de 3 volumes d'eau et épuisées à l'éther; la solution éthérée est évaporée, le résidu chauffé pendant quelque temps au bain-marie, puis solidifié et purifié comme il a été dit pour la première portion. On obtient ainsi 85-90 p. 400 du rendement théorique.
L'acide ^-chloropropîonique cristallise en paillettes nacrées fusibles à 55*" ; il est extrêmement soluble dans l'alcool et dans l'eau. Lorsqu'on cherche à le distiller, on le décompose partiellement en acide chlorhydrique et acide acrylique [Linnemann, Ann. Chem.y 163, 95 ; KrestofTnikofT, Journ, russ, Phys, Chim., 11, 248].
Oxydation par Taoide chromique Préparation de Tanthraquinone, I 1
\/ co/^ _
L'anthraquinone et ses homologues s'obtiennent par oxydation des anthracèncs correspondants au moyen de l'acide chromique en solution acétique :
pu
C«H* < I > C'H* + 0» = C«H« <co> C'H» + H'O.
CH On dissout à chaud
Anthracène 20 grammes,
dans
Acide acétique cristallisable. . . 250 grammes,
et Ton introduit cette dissolution dans un ballon de 1 litre muni d'un réfrigérant ascendant. La liqueur est portée à l'ébul-
lition sur une toile métallique; on y verse peu à peu une solution de
Anhydride chromique 35 grammes,
dans
Eau 30 ce.
additionnée de
Acide acétique 150 grammes,
et Ton continue à chauffer jusqu'à ce que la liqueur soit colorée en vert foncé, ce qui exige environ une demi-heure '.
On laisse alors refroidir, et on verse le contenu du ballon dans un excès d'eau froide. L'anthraquinone se précipite sous la forme de flocons jaunes qu'on essore et qu'on lave avec de la soude diluée bouillante, puis avec de l'eau bouillante. Le produit est ensuite cristallisé dans l'acide acétique chaud.
L'anthraquinone se présente sous la forme de prismes jaunes fusibles à 277^ qui se subliment déjà à 250°. Elle distille à 382^. Elle est insoluble dans l'eau et peu soluble dans les dissolvants organiques, même à chaud [Grœbe et Liebermann, Ann. Chem., SuppL, 7, 284].
Oxydation par le permanganate de potassium.
corn
A. Préparation de Tacide térèphtaUqae , | 1
CO«H Cet acide peut être obtenu par oxydation, soit du p-xylène au moyen de l'acide azotique ou de l'acide chromique, soit de Taride p-toluique au moyen du permanganate de potassium :
^•«' < cS'H + - C'H* < g:|} + H«0,
1. On peut également employer le dispositif suivant : L'acide chromique est placé dans une allonge et maintenu au moyen de coton de verre. L'allonge elle-même est fixée dans le bouchon du ballon où se trouve la solution acétique d'anihracène et elle est surmontée du réfrigérant. On chauffe la liqueur à rébuUition, et Tacide acétique qui se condense dissout peu à peu l'acide chromique et l'entraîne dans le balloo. On évite ainsi l'emploi d'une trop grande quantité de dissolvant et on régularise la réaction, le contact du réactif et de la matière étant progressif.
On dissout
Acide p-toluique 25 grammes
dans
Eau 1 litre
tenant en dissolution
Soude caustique 10 grammes,
et Ton introduit celte solution dans un ballon de 4 lit. environ, qu'on chaufTe au bain-marie.
On verse ensuite peu à peu dans cette liqueur une solution do
Permanganate de potassium ... 60 grammes dans
Eau 1800 ce.
L'oxydation est terminée au bout de quelques heures; pojr qu'elle soit complète, il faut que la coloration rose du permanganate persiste.
On détruit alors l'excès d'oxydant par un peu d'alcool, jusqu'à décoloration complète, on porte le liquide à Tébullition et on filtre sur un châssis garni de calicot. Le précipité de bioxyde de manganèse est repris deux ou trois fois par l'eau bouillante, les eaux de lavage sont réunies au liquide filtré, et le tout est sursaturé par l'acide chlorhydrique, à chaud. L'acide téréphtalique se précipite alors sous la forme d'une poudre blanche qu'il suffit d'essorer et de laver plusieurs fois à l'eau froide pour l'avoir pur. Rendement, 80-85 p. 100 de la théorie.
L'acide téréphtalique est presque insoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Il se sublime sans fondre. Son sel de baryum est insoluble dans l'eau, ce qui permet de le séparer de l'isomère 1.3 (acide isophtalique), auquel il est mélangé lorsqu'on le prépare par oxydation du xylène brut. L'o-xylène est brûlé complètement dans ces conditions [Beilstein et Yssel, Ann. Chem., 137, 308; Herb, ibid,, 258, 10].
B. Préparation de l'acide ^-méthyladipique C02H.CH«.CH.CII2.CH^.C02H.
Cet acide se prépare en oxydant la menthone ou mieux la
pulégone par le permanganate en milieu alcalin : CHK/CH»
CO*H
CHY \cO CH^ i^^'H
eu L JcH» -> CH^l. ^'cH«
CH CH
11 se forme en outre de Tacide formique et une petite quantité diacides gras supérieurs.
L^oxydation se fera avantageusement dans une conserve de 2 litres dans laquelle on introduira
Eau loO ce.
Pulégone 20 grammes.
Glace 50 —
On agitera énergiquement les deux liquides avec un agitateur mccaniquei et Ton fera couler goutte à goutte une dissolution de
Permanganate de potassium. 42 grammes, dans Eau 1 000 ce.
L'opération dure 6 à 8 heures; pendant tout ce temps la température sera maintenue aux environs de iO^ par des additions fréquentes de glace. On laisse ensuite reposer 12 heures, et on détruit éventuellement Texcès de permanganate au moyen d'un peu d'alcool. La masse est alors transvasée dans un ballon de 2 litres, et l'excès de pulégone est éliminé par un courant de vapeur. On filtre ensuite sur toile ou bien Ton essore sur un grand Bûchner pour séparer le bioxyde de maganèse qui est lavé plusieurs fois à Teau bouillante et on concentre la liqueur claire au bain-marie de façon à obtenir 200 ce. environ de solution. On ajoute 100 gr. d'acide sulfurique au 1/5 et Tou épuise 3 fois par l'éther en employant 300 ce. puis 100 ce. et enfîn 100 ce. de dissolvant. La solution éthérée est séchée sur le chlorure de calcium, l'éther est chassé au bain-marie et le résidu distillé dans le vide.
On recueille d'abord un peu de produit huileux, puis il passe de l'acide pur entre 220 et 230° sous 20-25 mm., et il reste un faible résidu noirâtre que l'on joint aux têtes pour le distiller avec le produit d'une nouvelle opération. La portion 220<»-230<> est recristallisée dans 100 ce. de benzène sec. Rendement 14 à 15 gr.
L'acide ^-méthyladipique se présente sous la forme de paillettes blanches assez solubles dans l'alcool et Teau; il fond à 91*' et possède le pouvoir rotatoîre droit [Semmler, D. Chem, G., 26, 3 515J.
C. Préparation de Tacide dioxystéarique, CIP.(CH=»)\CH0H.CHOH.(CH«)'.C0«H.
L*acide dioxystéarique se prépare à partir de Tacide oléique, par oxydation et hydratation simultanées au moyen du permanganate de potassium en solution alcaline :
CH».(CH»)^CH = CH.(CH«)^CO»H + + H«0 = CH».(CH»)^.CHOH.CHOH.(CH«)'.CO*H.
On dissout
Potasse 50 grammes
dans
Eau 1 litre,
et Ton ajoute peu à peu à cette lessive, en agitant énergiquement,
Acide oléique 168 grammes.
L'opération doit être faite dans un ballon de 4 litres. On entoure ensuite ce dernier d*un mélange réfrigérant, et on y verse peu à peu et en remuant constamment une solution de
Permanganate. 35 grammes
dans
Eau 1 litre.
La masse prend bientôt une couleur brunâtre qui passe au vert à la fin de Topération. On laisse ensuite reposer pendant quelques heures. On chauffe au bain-marie pour détruire l'excès de manganate, et on filtre.
La liqueur limpide qui renferme du dioxystéarate de potassium est précipitée par Tacide sulfurique dilué. Le précipité est essoré, lavé à Teau chaude, séché et soumis à 2 ou 3 cristallisations dans Talcool bouillant, jusqu'à ce qu'il fonde nettement à ^25^
L'acide dioxystéarique cristallise en paillettes blanches insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther bouillants [Saytzeff, J, prakt. Chem., (2), 33, 304; GrOger, D. chem. G*, .18, 1268; 22, 620].
Oxydation par le bichromate de potasÂum.
A. Préparation de l'aldéhyde iaoYalérique, (CH*)>.CU.CH>.CHO.
On la prépare en oxydant Talcool isoamylique par le mélange chromique :
CrWNa» + 4S0«H« = O» -h Cr« (SO*)» + SO*Na« + 4 H«0
U3>CH.CH».CH«0H 4- O» = 3H»0 + 3^U|>CH.CH«.CH
Le procédé qui consiste à faire tomber Talcool dans le mélange oxydant chauffé, procédé qu'on trouve généralement indiqué, doit être rejeté. Il faut au contraire opérer de façon à soustraire le plus rapidement possible Taldéhyde formée à Faction ultérieure du mélange oxydant.
Dans un ballon de 2 litres, chauffé au bain-marie, muni d'un entonnoir à robinet et communiquant avec un réfrigérant descendant, on place
Alcool isoamylique 300 grammes.
On prépare dans un ballon, en refroidissant si besoin en est, un mélange de
Eau 750 grammes.
Acide sulfurique 66* B 300 —
Bichromate de sodium pulvérisé ' . 375 —
Au moyen de l'entonnoir à robinet, on introduit ce mélange par petites portions dans le ballon. Le liquide entre aussitôt en ébullition, et le mélange distille. On règle la vitesse de l'introduction du mélange oxydant sur celle de la distillation de l'aldéhyde. Quand tout le mélange a coulé, on chauffe encore tant qu'il distille du liquide.
Le produit distillé est séparé en deux couches : une couche inférieure aqueuse, et une couche supérieure formée d'un mélange d'aldéhyde et d'alcool entraîné. On sépare celle-ci, on la dessèche sur de l'acétate de sodium fondu pulvérisé, et enfin on l'agite dans un flacon à large goulot avec une solution saturée de bisulfite de sodium. La combinaison bisulfîtique se prend en une masse cristalline que l'on extrait du Oacon et qu'on essore en l'exprimant dans un tissu de calicot. On passe
1. On pulvérise facilement le bichromate de sodium en le chauffant modérément dans une marmite de fonte sur un fourneau à couronne. Les cristaux tombent rapidement en poussière.
ensuite à la presse, et la combinaison ainsi débarrassée de la majeure partie de Talcool amylique est placée dans un ballon muni d'un réfrigérant et décomposée par Tacide sulfurique dilué (1 p. d'acide ordinaire pour 4 parties d'eau) qu'on introduit au moyen d'un entonnoir à brome. On chaulTc au bain de sel. Le liquide distillé est desséché sur du sulfate de sodium
Fig. 41. — Entrainement da nitrosobonzène.
anhydre et rectifié au tube Le Bel. On prend ce qui passe de 90 à 95*. Le rendement est d'environ 60 p. 100 [Bouveault et Rousset, Bull. Soc. Chim, (3), 11,300].
B. Préparation du nitrosobenzène, C'H'AzO.
Le nitrosobenzène s'obtient en oxydant la phénylhydroxylamine (Voy. p. 209) par le mélange chromique : C«H5.AzH0H + = C«H5.AzO + H»0.
On emploie les proportions suivantes :
Phénylhydroxylamine 8 grammes
Acide sulfurique concentré 60 —
Bichromate de potassium 10 —
La pbénylhydroxylamine pulvérisée est dissoute dans le mélange bien refroidi d'acide sulfurique concentré avec 400 grammes d'eau. Cette solution, additionnée de quelques petits morceaux de glace, est introduite dans un ballon de 2 litres; on y ajouta d'un seul coup la solution de bichromate de potassium dans 300 grammes d'eau, et on relie le ballon d'une part à un réfrigérant descendant et de l'autre à un générateur à vapeur d'eau.
Le nitrosobenzéne qui se précipite immédiatement sous la forme de cristaux bruns est entraîné rapidement, en se liquéfiant en un liquide vert foncé, lequel se solidifie de nouveau en redevenant incolore. On filtrera le liquide distillé, et on séchera les cristaux de nitrosobenzéne sur une plaque poreuse. Rendement, 5-6 grammes.
Le nitrosobenzéne pur fond à 76'' en se transformant en un liquide vert-émeraude. Il cristallise en prismes solubles en vert dans la plupart des dissolvants organiques. Il se volatilise facilement et possède une odeur piquante [Bamberger, D. chem. G., 27, 1347, 4565].
Oxydation par le nitrate de cuivre.
Préparation de l'aldéhyde benzolque, C'H'CHO.
L aldéhyde benzoïque peut être préparée en chauffant le chlorure de benzyle avec une solution aqueuse de nitrate de cuivre (ou de plomb ou de fer) :
C«IP.CEPCl -f Cu(Az03)«= CuCl«-h 2G«H».CH0 -1-2 AzO« -f H«0.
On prépare une dissolution de
Nitrate de cuivre 50 grammes
dans
Eau 700 ce.
et l'on introduit cette liqueur dans un ballon rond de 1 lit. et demi, muni d'un réfrigérant ascendant, avec
Chlorure de benzyle, 400 grammes.
Le mélange est ensuite chauffé au bain de sable pendant environ dix heures, jusqu'à ce que la masse huileuse qui est en suspension dans la solution saline n'ait plus d'odeur piquante.
Pour celte opération, comme pour les oxydations au moyen de l'acide nitrique, il est commode d'employer un appareil
composé d'un ballon ayant un col d'environ 40 cm. de longueur et 20 à 25 mill. de diamètre avec, descendant dans ce col, un réfrigérant composé d'un tube fermé par en bas dans lequel circule un courant d'eau, d'un diamètre tel qu'il ne laisse entre le col du ballon et sa propre paroi qu'un espace de 3 à 4 millimètres. Avec cette disposition, on obtient une réfrigération intense et on évite l'emploi d'un bouchon de liège ou de caoutchouc facilement attaquable par les vapeurs d'acide.
On évite les soubresauts violents qui ne tardent pas à se produire après quelques heures d'ébullition en plaçant au sein du liquide des fragments de tubes capillaires de verre, qui forment des cloches d'air et facilitent l'ébuUition.
La réaction achevée, on laisse refroidir et Ton isole l'aldéhyde benzoTque formée au moyen d'un peu d'éther. La solution éthérée est ensuite évaporée et le résidu agité dans un flacon fermé hermétiquement avec une solution concentrée et fraîchement préparée de bisulfite de sodium. Le mélange se prend bientôt en une masse cristalline qui constitue la combinaison hisulfitiquey
C«H*.CH < sO'Na "^ ^j^^I*^- ^^ laisse reposer pendant une nuit, puis on essore la masse, on la lave d'abord avec très peu d'eau, puis avec de l'alcool et enfin avec de l'éther.
La combinaison bisulfitique ainsi purifiée est introduite dans un ballon à distiller de 1 litre, et additionnée de carbonate de sodium (400 ce. d'une lessive concentrée). On adapte au ballon un réfrigérant descendant, et l'on distille jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttelettes huileuses. L'aldéhyde benzoïque est ensuite isolée au moyen de l'éther, et l'extrait éthéré soumis à la distillation fractionnée. Après avoir chassé l'éther, on supprime le réfrigérant, et l'on continue la distillation aussi rapidement que possible. La portion 170-190<*, soumise à une deuxième rectification, fournit environ 30 à 40 grammes d'aldéhyde benzoïque bouillant à 179-1 82",
L'aldéhyde benzoïque constitue un liquide jaunâtre, doué d'une odeur d'essence d'amandes amères. Elle est peu soluble dans l'eau, mais elle se dissout facilement dans les liquides organiques. Elle s'oxyde très rapidement à l'air en donnant de l'acide benzoïque.
L'aldéhyde benzoïque s'unit facilement à un g.^and nombre de composés, en particulier à l'aniline, pour donner la benzylidène-aniline, C«H».CH = Az.C«II5 [Lauth et Grimaux, Bull. Soc. aim.,(2),7].
Oxydation par l'acide de Caro.
Préparation du nitrosobenzène, C*H*AzO.
Le nitrosobeazèae peut se préparer en oxydant Faniline par le réactif de Caro en solution neutre :
C'H».AzH« + 2S0» <ONa ^ = c«H«AzO + H«0+2S0«< ^J^;
Dans un vase à précipiter de 300 ce. environ, on place Acide sulfurique concentré.... 53 grammes.
Ce vase est entouré de glace; on y introduit peu à peu Persulfate de potassium pulvérisé. . 48 grammes, en agitant après chaque addition avec un thermomètre. On a soin que la température se maintienne entre lO'» et iô*". La bouillie épaisse obtenue est versée sur de la glace (300 grammes environ) et la solution est saturée par du carbonate de potassium jusqu'à teinte vineuse du tournesol; puis on étend à 1 000 ce. dans une fiole Jaugée.
On titre alors la solution de la façon suivante :
20 centimètres cubes, par exemple, sont additionnés d'une solution concenlrée de 2 grammes d'iodurede potassium, puis acidulés par Tacide chlorhydrique. On décolore au moyen d'une solution d'hyposulfîtc de titre connu. On calcule facilement la quantité d'oxygène actif contenue dans la solution et on en déduit la quantité d'aniline qu'elle peut oxyder.
L'aniline est dissoute dans l'eau et ajoutée d'un seul coup à la solution de l'acide de Caro. La liqueur devient verte, en mc^rae temps que l'on sent l'odeur piquante caractéristique du nitrosobenzène. Peu à peu, celui-ci se dépose et au bout d'une heure environ on peut essorer sur plaque et laver à l'eau.
On obtient ainsi en nitrosobenzène 58 p. iOO environ du poids d'aniline mise en œuvre. Comme produit secondaire, il se forme principalement du nitrobenzène [Baeyer et Villiger D. Chem. G., 33, 124].
R.GO«H + R'OH = R.CO«.R' + H
so*H« + R'OH = so» < Q^; + n«o.
L*eau qui se forme dans la réaction limite celle-ci; aussi a-t-on généralement recours à un agent déshydratant qui s'empare de cette eau et recule ainsi la limite en question.
Les étbers-sels peuvent également être obtenus par un certain nombre de méthodes indirectes qui seront énumérées à la suite.
Ëtbérittoation directe. — L'action d'un acide sur un alcool n'est guère utilisée que pour la préparation des éthers-acides de certains acides bibasiques ( Voy. Èthylsulfate de potassium^ p. 238 ; Tartrale acide d'éthyle^ Guérin-Varry, /4nn. Ckem.f 22, 239); on favorise souvent TéthériOcation en opérant à chaud et en éliminant par distillation fractionnée l'eau formée (Ex. : Pyruvate d'élhyie, Simon» Bull. Soc. Chim, (3), 13, 476).
Véthérification en présence d'agents déshydratants est plus fréquemment employée; parmi ces derniers on utilise surtout Vacide sulfurique en quantités variables (Voy. Oralate de méthyle, p. 239; Succinate de mélhyley p. 240, Hepiylate de méthylCy p. 241); Vacide chiorhydrique sec en petite quantité (Voy. Pyromwate d'éthyle, p. 243) ou & saturation (Voy. Aathranilale de méthyle, p. 244 et aussi chhranthranilate de méthyle^ Freundler, Bull, Soc, Chim. (4), 1, 225), et quelquefois Voxychlorure de phosphore (Voy. Malonate de phényle, p. 246). Dans tous les cas on emploiera de l'alcool aussi anhydre que possible et en excès; pour la préparation des éthers d'acides gras inférieurs, on remplacera les acides par leurs sels alcalins anhydres et l'on opérera en présence d'acide sulfurique en excès (Voy. Acétate d^amy le, p. 242).
Méthodes indirectes. — Les élhers-sels peuvent être obtenus avec de bons rendements en faisant agir un anhydride ou un chlorure diacide sur un alcool, un phénol ou sur un alcoolate (Voy. Azotile d'amyle, p. 247; a-Bromisobutyrate d^éthylCf p. 143, Succinate d'éthyle et de sodium. Biaise, Bullj Soc. Chim,y (3), 21, 642; Benzoate de phénol, p. 356), ou encore en traitant un sel de l'acide (argent, plomb, potassium) par un iodure ou un bromure alcoolique (Voy. Diacétine du glycol, p. 248 et Diacétine de Vamylglycol, p. 249). Ces mélnodes indirectes sont employées surtout lorsque l'une ou Tautre des matières premières est coûteuse.
Exemples d'éthérification.
dizeote.
Préparation de réthyUulfate oa — M b^ i— to de potassium
L'acide éthylsulfurique se prépare par combinaison directe de Tacide sulfurique réel avec Talcool absolu * :
C*HK)H + SO*H» = C»H»O.SO».OH + H
On prépare d'avance de Tacide sulfurique à 6ù^ en mélangeant dans un ballon de 500 centimètres cubes, 60 grammes d acide sulfurique ordinaire (à 92 0/0) et 40 grammes d'acide fumant à 35 0/0 (ou la quantité équivalente d'acide à 60 0/0 d'anhydride).
100 grammes de ce mélange sont additionnés avec précaution de 140 grammes d'alcool absolu, et le tout est chauffé pendant deux heures environ au bain-marie, dans un ballon de 2 litres muni d'un réfrigérant ascendant. La masse renferme dans ces conditions de l'acide sulfovinique, de l'alcool et de l'acide sulfurique. Lorsqu'elle est refroidie complètement, on l'étend d eau glacée (1 lit. 1/2), dans une grande capsule, et on neutralise complètement par du carbonate de calcium précipité. Le sulfate de calcium se précipite totalement dans ces conditions. On filtre alors à la trompe, 'stff une plaque de Witt, la liqueur qui renferme presque exclusivement de l'éthylsulfate de calcium. Lorsque l'essorage est terminé, on décante le liquide dans une capsule de porcelaine, on chauffe au bain-marie, et on ajoute du carbonate de potassium en solution concentrée (30 p. 100;,
i. Pour préparer de l'alcool absolu, oq chauiïe pendant trois à quatre heures à l'ascendant.
Alcool à 95» 1 000 ce.
avec Chaux vive concassée 300 grammes.
On renverse ensuite le réfrigérant et on distille au bain de sel en melt'ant h part les 50 premiers et les 50 derniers centimètres cubes qui sont un peu hydratés. La fraction moyenne (SOO-600 ce.) constitue de Talcoolà 99 p. iOO environ.
Pour achever de déshydrater ce dernier, on le chauffera & l'ascendant avec 1/10 de son poids de baryte caustique jusqu'à apparition d'une coloration jaune. On distillera de nouveau en prenant les mêmes précautions que précédemment, et on obtiendra ainsi 300-400 ce. d'al<* cool pratiquement absolu. Ce dernier n'est pas hygroscopique. [Berthelot, Ann. Chim. phys.y (3), 46, 180].
On peut aussi chaufTer l'alcool k 99 p. 100 avec du carbure de calcium jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acétylène. L'alcool ainsi préparé est bien anhydre, mais il possède une odeur désagréable.
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jusqu'à réaction alcaline. Il se forme ainsi du carbonate de calcium et de réthylsùlfate de potassium en solution. On filtre ce dernier, et on 1 évapore au bain-marie jusqu'à commencement de cristallisation; pour éviter toute trace de saponification, on maintiendra la solution légèrement alcaline par des additions éventuelles de carbonate de potassium. Par refroidissement, réthylsùlfate de potassium se prend en masse.
On le purifiera par de nouvelles cristallisations dans Talcool et dans Teau.
On peut obtenir dans cette préparation en sulfovinate de 80 à 90 p. 100 du poids de Tacide sulfurique employé.
Le sulfovinate de potassium cristallise dans Teau en tables clinorhombiques. Il se dissout dans son poids d'eau froide, mais il est insoluble dans Falcool absolu et dans Téther. Sa solution aqueuse ne doit pas précipiter par le chlorure de baryum [Berthelot, Bull, Soc. Chim., (2), 19, 295; Claesson, J. pfakt. Chem,, (2), 19, 246].
Éthérifloation en présence d'acide sulfurique.
CO«CIR
Ctt éther s'obtient en chaufTant un mélange d'alcool méthylique, d'acide oxalique et d'acide sulfurique :
C«H»0^ + 2 CH'lOH) = C*(0CH=»)20» + 2H«0.
Comme les éthers neutres des acides bibasiques se saponifient avec une grande facilité, il importe de les soustraire aussi rapidement que possible à l'aclion de i'acide aqueux et de l'eau qui prend naissance dans l'éthérification. L'oxalate de méthyle distillant facilement sans décomposition, on emploiera la méthode suivante :
On fait un mélange de :
Alcool méthylique desséché... 60 grammes Acide sulfurique 66* 60 —
et on l'abandonne pendant quelques heures au repos. Puis, dans une cornue de verre vert de 500 centimètres cubes, on introduit :
Acide oxalique pulvérisé 90 grammes.
Il est bon de dessécher au préalable l'acide oxalique en le maintenant pendant quelques heures à l'étuve à 100-110^. On verse l'acide sulfométhylique en agitant, pour mouiller
uniformément Facide oxalique, on adapte au col de la comae une allonge, puis un ballon tubulé à long col que Ton refroidit dans une terrine pleine d'eau. On chauffe doucement sur un fourneau à couronne au-dessus d'une toile métallique, de façon à chasser l'excès d'alcool et Teau; lorsque le liquide qui distille commence à se solidifier, on change de récipient et on continue l'opération en élevant graduellement la température jusqu'à ce que le contenu de la cornue mousse fortement.
Fig. 49^ — Préparation de l'ozalate de méthyle.
L'oxalate de méthyle brut est essoré à la presse entre des doubles de papier à filtrer et purifié ensuite par une nouvelle distillation. On peut aussi le sublimer très facilement dans un ■creuset de porcelaine.
L'oxalate de méthyle cristallise en tables fusibles S 154*"; il bout à lôS'^jd et se dissout dans un grand excès d'eau [Erlenm eyer, JaAresô., 1874, 572],
CH'-CO^CH
B. Préparation du succinate de méthyle. I
CH»-C02CH»
Cet éther s'obtiendra également par éthérification de l'alcool •en présence d'acide sulfurique.
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Dans un ballon d'un demi-litre on mélange
Alcool méthylique absolu * 200 grammes
Acide sulfurique 66° 50 —
puis on ajoute
Acide succinique pulvérisé 100 grammes.
On chaufTe lé mélange au bain-marie, au réfrigérant ascen> dant, pendant environ cinq heures. Au bout de ce temps, on verse la masse fluide dans une solution aqueuse saturée de sulfate d*ammonium (500-600 ce), et Ton épuise 2 ou 3 fois à Téthor sans s'inquiéter du précipité de sel qui se forme. L'extrait éthéré est lavé avec un peu de carbonate de potassium concentré, puis séché sur du chlorure de calcium et rectifié. La portion passant à 192-194<^ sous 765 mm. constitue du succinate de méthyle parfaitement pur et se solidifie par refroidissement. Rendement 92 grammes.
Le succinate de méthyle bout à 194^' ; il cristallise en grandes tables, fusibles à i9^, assez solubles dans Teau et possède une odeur fade [Weger, Ann, Chem,, 221, 88].
C«H«3C0«H + CH»OH = H*0 + C«H<3.C02CH
On introduit dans un ballon de 1000 ce.
Acide heptylique 100 grammes.
Alcool méthylique à 99 p. 100. 400 —
Acide sulfurique à 66« B 35 —
On adapte un réfrigérant ascendant et l'on chauffe à l'ébuUilion pendant cinq heures.
Le réfrigérant est alors renversé et l'alcool méthylique est
distillé rapidement au bain-marie. Le résidu est versé dans
l'eau froide (un litre environ); on y ajoute du carbonate de
potassium jusqu'à neutralisation.
L'alcool méthylique distillé a entraîné une assez notable
1. Pour préparer de l'alcool méthylique absolu, on traite Talcool à 90*'5 du commerce par 5 p. 100 de son poids de sodium, puis on distille en laissant de côté les 50 premiers el les 50 derniers centimètres cubes.
quantité d'éther heptylique; on parvient à en récupérer la plus grande partie en redistillant très lentement cet alcool méthy* lique avec un Le Bel ou un Vigreux. Le résidu de cette distillation est joint à la première portion. Le tout est agité deux fois avec de Féther en employant chaque fois 200 ce. de solvant.
Les solutions éthérées sont réunies et séchées sur le chlorure de calcium. On chasse alors Téther au bain-marie en dis^ tillant très lentement et en munissant le ballon d'un bon rectificateur pour éviter Tentralnement de Theptylatede méthyle; puis on fractionne le résidu au Vigreux, en prenant ce qui passe à 168''-170° (sous 753 mm.). On obtient ainsi 96 grammes d'heptylate de méthyle.
Ce dernier se présente sous la forme d'un liquide incolore, insoluble dans Teau, d'une odeur pénétrante et agréable. Il bouta 172%5-173o,5 sous 760 mm. [Neuhof, Ja/ires6.,1866, 323.— Cahours et Demarçay, Bull. Soc. Chim. (3), 34, 48i].
D. Préparation de l'acétate diso-amyle, CH».C0*.C5H".
On peut préparer cet éther en chauffant un mélange d'alcool iso-amylique et d'acide acétique avec de l'acide sulfurique concentré.
CH3.G0«H + SO*H* -h C»H"OH = CH».CO*C»H" -h H«SO* + H«0.
Mais il est avantageux de remplacer l'acide acétique par l'acétate de sodium fondu :
Dans un ballon de 300 centimètres cubes surmonté d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
Acétate de sodium concassé. . . 30 grammes,
on y ajoute un mélange d'acide sulfurique et d'alcool préparé à ravance dans la proportion de
Alcool amylique 30 grammes
Acide sulfurique concentré 60 —
et l'on chauffe le tout au bain de sable pendant environ une demi-heure. Le produit est ensuite versé dans un excès d'eau froide, et l'acétate d'amyle formé est séparé par décantation, lavé à la soude diluée et à l'eau, séché sur du chlorure de calcium et distillé. Le rendement est de 80 à 90 p. 100. Comme l'éther retient toujours un peu d'alcool amylique
ÉTHÉRIFICATION. 243
8t on veut l'en débarrasser complètement, on le lavera avec de l'acide acétique étendu de son poids d'eau qui dissout Talcool en laissanl Télher (Berthelot).
L'acétate d^amyle constitue un liquide mobile, moins dense que l'eau, dans laquelle il est insoluble. Il bout à 138''-139' et possède une odeur de fruits un peu sufTocante [R. Schifî, Ann. Chm.y 234, 344].
Ethériflcatioii par le gaz chlorhydrique.
CH CH A. Préparation du pyromucate d'éthyle, [j []
Cet éther peut être préparé avec un bon rendement en chauffant l'acide pyromucique avec de l'alcool absolu renfermant 6 p. 100 de gaz chlorhydrique : -^
C''PO.CO«H + C^H^OH = C*H»0.C02C»H» + IPO
Dans un ballon de 250 ce. muni d'un réfrigérant ascendant on introduit.
Acide pyromucique 50 grammes.
Alcool absolu renfermant 5 p. 100 de gaz chlorhydrique 100 —
On chauffe le tout au bain-marie pendant trois heures, puis on distille l'alcool, on verse le résidu dans 250 ce. d'eau, on neutralise par le carbonate de soude et on épuise 2 ou 3 fois par l'éther. L'extrait éthéré est séché sur le chlorure de calcium puis fractionné. On recueillera la portion bouillant à 19i-193'> sous 755 mm. Rendement de 40 à 45 grammes.
Le pyromucate d'éthyle cristallise en gros primes fusibles à 34<', presque insolubles dans l'eau ^
Le môme éther s'obtient avec un rendement un peu meilleur en saturant de gaz chlorhydrique sec une dissolution d'acide pyromucique dans l'alcool absolu [Leimbach, J.prakt, Chem, (2), 66, 24].
1. Cette méthode d'éthérificalion a élé indiquée par MM. £. Fischer et Speier (0. Chem. G., 28, 3 252).
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B. Préparation de Tanthranilate de méthyle, 1 |
CO«CH
AzH«
Pour préparer cet éther, on sature de gaz chlorhydrique uue solution bouillante d'acide anthranilique dans Talcool méthylique absolu :
C«H* < ^J^j + CH».OH + HCl = Cm^<^^cS^^^ + H*0.
Le chlorhydrate de Téther est ensuite décomposé par un carbonate alcalin.
L'opération s'efTcctue dans un ballon de 500 ce. fermé par un bouchon que traverse l'extrémité d'un réfrigérant ascendant et un tube adducteur coudé, relié à un générateur à acide chorhydrique I. Pour éviter que ce tube soit obstrué par le chlorhydrate d'acide anthranilique qui se forme d'abord et qui est peu soluble, on a soin d'en maintenir l'orifice inférieur à 3 ou 4 centimètres au-dessus du niveau du liquide, au moins pendant la i^^ partie de l'opération. On introduit alors dans le ballon.
Acide anthranilique 40 grammes.
Alcool méthylique absolu 250 ce.
On chaulTe le tout au bain-marie de façon à provoquer une ébullition modérée, et on fait passer le gaz qui est absorbé complètement par les vapeurs d'alcool. Au bout d'un certain temps (5 à 6 heures) le chlorhydrate d'acide se redissout à mesure que l'éthérification a lieu, puis il se dégage une cer-
1. Poi»r préparer commodément l'acide chlorhydrique, on emploiera la méthode suivante. Dans un ballon de 3 litres, on mélange, avec les précautions d^usage :
Eau 200 grammes.
Acide sulfurique ordinaire 900 —
et on refroidit le mélange sous un robinet. Quand il est refroidi, on introduit d'un seul coup :
Sel marin ordinaire 500 grammes.
Si le refroidissement est suffisant, il ne se dégage pas trace d'acide chlorhydriiiue. On munit le ballon d*un bouchon portant un tube en S contenant un peu de mercure et un tube abducteur. On chauffe sur un bec Bunsen brûlant en veilleuse; le dégagement gazeux est rigoureusement réglé par la hauteur de la flamme. Le gaz est desséché dans un ou deux laveurs à acide sulfurique.
ETUERIFICATION.
iaine quantité de chlorure de méthyle et enfin de gaz chlorhydrique.
On arrête alors l'opération et on laisse reposer 12 heures; la majeure partie du chlorhydrate de Téther se dépose par
Fig. 43. — Préparation de ranihraaiiate do méthyle.
refroidissement; on Tessore, on le lave avec un peu d'alcool méthylique et on distille les liquides réunis dans le vide, à aussi basse température que possible. Le résidu et le produit
essoré sont alors introduits peu à peu dans un mélange intime de
Glace pilée 250 grammes.
Carbonate de potasse sec 100 —
contenu dans un verre à expérience de 1 000 ce. L'éther anthranilique est libéré sous la forme de paillettes grisâtres; aussitôt reffervescence calmée et la glace fondue, on transvase la masse dans un décanteur de 1 000 ce. et on épuise 3 ou 4 fois par Téther; l'extrait éthéré est séché sur le chlorure de calcium puis distillé au bain-marie et le résidu est fractionné dans le vide. On recueillera la portion passant de 129 à 132* sous 15-16 mm. Rendement 36 grammes.
L'anthranilate de méthyle pur se présente sous la forme d'une masse cristalline fusible à 20-2 i^, un peu soluble dans l'eau ; il bout à 131° sous 16 mm. et possède une odeur très agréable. Ses solutions sont douées d'une fluorescence bleue très remarquable.
Éthérification en présence d'ozychlorure de phosphore. Préparation du malonate de phényle, CH*<^r.Xu,
Le malonate de phényle se prépare en chauffant l'acide inalonique et le phénol avec de l'oxychlorure de phosphore :
CH2 <^^^JJ + 6C«H»0H + 2P0CP
3GH* < coi-H^ + -^^'"' + ^"^^• Dans un ballon de 500 ce. on introduit
Acide malonique sec 63 grammes.
Phénol 120 —
Oxychlorure de phosphore 100 —
Le ballon est relié à un réfrigérant ascendant lequel porte un tube permettant d'absorber dans une (iole tarée le gaz chlorhydrique qui se dégage.
On chauffe au bain-marie jusqu'à ce que la quantité théorique de gaz chlorhydrique se soit dégagée, ce qui demande 2 à 3 heures.
La masse refroidie est alors versée dans l'eau froide. Le malonate de phényle se précipite sous forme d'une huile qui cristallise peu à peu. On aura soin de troubler cette cristallisa-
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lion en agitant énergiquement ; le produit solidifié se présente alors sous une forme grenue favorable aux lavages ultérieurs. On essore à la trompe et on lave d'abord à Teau froide, puis avec une solution à 10 p. 100 environ de carbonate de sodium, puis enfin à Peau pure. On sèche ensuite sous la cloche, sur Tacide sulfurique, puis on fait cristalliser le produit brut dans Talcool chaud (60« environ).
Rendement \ 10 grammes.
Le malonate de phényle cristallise en aiguilles blanches, insolubles dans Teau, peu solubles dans Talcool frojd, fusibles à 50° [V. Auger, communication particulière ; Voy. aussi BischofT et V. HedenstrOm, 0. Chem, G., 35, 3455].
Action d'un anhydride sur un alcool.
Préparation du nitrite d'amyle, C'H^^O.AzO.
L'azotite d*amyle s'obtient en éthérifiant Talcool amylique par l'acide azoteux naissant, ou mieux par Tanhydride azoteux :
2 C»H**OH ■+- Az«0' = 2 C»H"O.AzO + H^O.
On emploiera à cet effet les vapeurs nitreuses (mélange de Az*0' et de AzO*) provenant de l'action de l'acide azotique ordinaire sur l'amidon. Comme générateur, on se servira simplement d'un ballon de un litre muni d'un tube en S et d'un tube à dégagement, dans lequel on chauffera très doucement un mélange de
Amidon 50 grammes
et
Acide azotique ordinaire 200 —
Dans un ballon rond de 500 centimètres cubes, fermé par un bouchon à deux trous et chauffé au bain-marie à 60-70** environ, on introduit
Alcool amylique iOO grammes.
Par l'un des trous du bouchon passe le tube adducteur des vapeurs nitreuses, l'autre trou étant traversé par l'extrémité d*un réfrigérant ascendant. Entre les 2 ballons on intercalera un laveur vide entouré de glace et de sel dans lequel se condenseront les vapeurs d'acide nitrique entraînées.
L'appareil étant ainsi préparé et l'alcool amylique étant porté à la température indiquée, on chauffe avec précaution l'amidon et l'acide nitrique; aussitôt qu'il se dégage de petites bulles, on éloigne la flamme et on laisse la réaction qui est
assez tumultueuse, se continuer d'elle-même; quand elle se ralentit, on chauiïe de nouveau jusqu'à cessation du dégagement gazeux. On laisse alors refroidir le ballon générateur, on le vide, on y introduit une nouvelle portion d'amidon et diacide nitrique et on recommence l'opération jusqu'à ce que les vapeurs nitreuses ne soient plus absorbées *.
Le contenu du ballon est alors séparé en deux couches, Tinférieure aqueuse, la supérieure éthérée. On transvase dans un décanteur de 1000 ce., on lave à Feau, puis au bicarbonate de soude, on sèche sur le chlorure de calcium et on rectifie le produit dans le vide en recueillant la portion qui passe à ^G^S*" sous 38 mm. Rendement 70-80 p. 100 de la théorie.
Le nitrite d'amyle fraîchement préparé possède une couleur ambrée et une odeur agréable. Il bout à 94-95*. Au bout d'un certain temps, il se décompose, surtout à la lumière, en un mélange d'acide azoteux, d'acide azotique^ d'acide valérianique, d'alcool amylique et de valérianate d'amyle [Rennard, Jaresb., 1874, 3j2].
Action d'un dérivé halogène alcoolique sur un sel d'acide.
CH20COCH3 A. Préparation de la diacétine du glycol. |
CH*OCOCH^
La diacétine du glycol s'obtient en faisant agir le bromure d'éthylène sur l'acétate de potassium fondu :
CH^Br CIP.OCOCIP
I -f 2CH3.CO*Kr= I +2KBr
CIPBr CIP.0C0CH3
On opère dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux, chauiïé au bain d'air dans une marmite de fonte assez vaste pour permettre Tagilalion du ballon. On y place
Bromure d'éthylène sec 188 gr.
Acolalc (le potassium fondu, pulvérisé. 100 —
On chauffe à l'ébullition, pendant 5 heures, en agitant fréquemment. Au bout de ce temps, on renverse le réfrigérant et on distille au bain de sable. Le liquide distillé est replacé dans le ballon d'où on a extrait le bromure de potassium, additionné de nouveau de
Acétate de potassium 100 gr.
1. La violence de la réaction ne permet pas d'opérer à la fois sur des quantités plus considérables d'amidon et d'acide nitrique.
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et chaufTé dans les mêmes conditions, pendant le même temps.
On disHlle au bain de sable, puis on fractionne avec un serpentin entouré de papier. Par trois tours de fractionnement, on obtient de 100 à 120 gr. de diacétine bouillant entre 180 et 190®. Les portions à points d'ébullitions inférieurs, formées principalement de bromacétine, peuvent être de nouveau soumises à Faction de Tacétate de potassium.
La diacétine du glycol se présente sous la forme d'un liquide visqueux, assez soluble dans Teau, qui bout à 18Co-187° [Wurtz, Ann, Ph. Ch., (3), 55, 406; Atkinson, PhiL Mag., (4), 16, 433.]
B. Préparation de la diacétine de ramylglycol, .CH2-GH2.0COCH3 ^ >CH2-CH^0G0CH»
Ce composé s'obtient en faisant réagir le dibromopentane sur Tacétate d'argent :
^"' < CH^-cÎI'bÎ + 2CH3CO^Ag = 2AgBr +
2^CH«-CH2.0.COCH»
ScHa-CH*.0.C0CH3
Dans un ballon de 1000 ce, muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
Acétate d'argent pulvérisé 380 grammes.
Acide acétique 200 —
Peutane dibromé 300 —
puis on cbaufTe le tout au bain d'huile à 140° pendant dix heures. Au bout de ce temps la réaction est complète; on laisse refroidir, on ajoute 500 cm. d'éther et on essore le bromure d'argent en le lavant plusieurs fois avec de l'éther. L'extrait éthéré est ensuite fractionné très lentement, d'abord au bainmarie, puis à feu nu. L'acide acétique ayant été éliminé, le thermomètre monte rapidement jusque vers 235<>; la portion 23o'>-245<» sera recueillie séparément et fractionnée une deuxième fois en resserrant les limites à 240-242<'. On obtient ainsi 162 gr. de diacétine pratiquement pure.
Le diacétate de l'amylglycol se présente sous la forme d'un liquide assez visqueux, d'odeur agréable, peu soluble dans leau. Il bout à 241« i238<'-239<' sous 760 mm.) [Hamonet, Bull. Soc, Chim,, (3) 33, 531]!
I. Alcoylation
Généralités. — On donne le nom d'alcoyiation à l'opération qui con« siste à remplacer par des radicaux alcooliques les alomes d'hydrogène d'un groupement alcoolique, phénolique ou amidé. Ce dernier cas sera toutefois étudié au Chapitre xui.
Alooylation des alcools. Préparation des éthers-oxydes. — Cette réaction peut être effectuée en chaufTant un alcool avec un élher minéral du même alcool ou d'un autre alcool si Ton veut obtenir un élhcr dissymétrique (Ex. : Oxyde d'éthyle, Dumas et BouUay, Ann. Chim. Phys, (2), 36, 294; Norton et Prescott, Am, Journ., 6, 243; Lieben, Ajin. Chem.^ Suppl., 7, 217); dans ce dernier cas il est toutefois préférable de traiter Valcoolale correspondant par un iodure alcoolique (Voy. Oxyde de mét/tyle-amyle, p. 251). On peut aussi faire réagir Voxyde d*argent suc sur un mélange d'alcool el d'iodure (Ex, : Êlher mélhylique du menthol, Druce Lander, Chem. Soc, 77, 73i) ou encore chauffer un alcool Avec Véther benzèn^sulfonigue ou ^-naphlalène-sulfonique d'un autre alcool (Ex. : Oxyde de mélkyle-propyle, Krafft, D. Chem. G., 26, 2 832) :
C6HS.S03U + R'OH = R.O.R' -f CeH»SO»H.
Alcoylation des phénols. Éthers phénoliqaes mixtes. — Les trois dernières méthodes s'appliquent également au cas des phénols.
Mais on emploie plus fréquemment une modification de la première, qui consiste h chauffer une solution alcaline du phénol avec un iodure alcoolique (Ex. : Éthyl-^-naphlol, Schaeffer, D. Chem, G., 2. 91); s'il s'agit de préparer un élher mélhylique ou éthylique, on remplacera avantageusement Tiodure par le sulfovinate ou mieux encore par le sulfate neutre (Voy. Éther mélhylique du p-crésol, p. 251).
Les éthers phénoliques vrais ou mixtes peuvent être préparés, soit à partir des diazoïques (Voy. Chapitre xiv), soit en faisant réagir un dérivé halogène sur un phénaie alcalin en présence de cuivre catalytique (Ex, : Oxyde de phényle, Ullmann et Sponnagel, Z>. Chem. G., 38, 2 211).
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Exemples d'alcoylation.
Action d'un iodure sur un alooolate.
Préparation de l'oxyde de méthyle-iso-amyle, CH'.O.C^H^^
Pour préparer ce composé, on fait réagir Tiodure de méthyle sur Tamylate de sodium en présence d'un excès d'alcool amylique :
CH'I + C»H"ONa = Nal + CH'.O.C^H".
On dissout dans un ballon de 300 ce. :
Sodium 6 grammes
dans
Alcool amylique sec 150 grammes ;
Falcool amylique ayant été desséché au préalable sur du carbonate de potassium. A Tamylate de sodium ainsi préparé on ajoute
Iodure de méthyle 35 grammes
et on chaufTe au bain- marie après avoir adapté au col du ballon un réfrigérant ascendant. Au bout de cinq heures environ, le dépôt d'iodure de sodium cesse, l'opération est terminée. On filtre et on fractionne avec une colonne à 12 boules. La portion 85-95^> constitue Toxyde de méthyle-amyle à peu près pur.
Pour le débarrasser des traces d'alcool amylique qu'il renferme, on ajoute quelques fragments de sodium, on laisse en contact pendant vingt-quatre heures, on décante et enfin on fractionne. Le rendement est d'environ 70 p. 400 de la théorie. L'oxyde de méthyle-amyle est un liquide d'odeur agréable, qui bout à 9i<> et est à peu près insoluble dans l'eau [Williamson, Ann, Chem,, 81, 80; R. SchifT, /). Chem. G. 19, 561, L. Chavanne, Bull. Soc. Chim. (3), 15, 300].
Méthylation au sulfate de méthyle.
Préparation de l'éther méthylique du p-crésol, |
\/ 0-CH
Cette méthylation s'effectue en faisant agir le sulfate de méthyle sur le p-crésol dissous dans la soude :
CH».C«H*.ONa + S02(OCH3)2 = CH3.C«H*.OCI13 + S0«<^^^3
Dans un ballon de 1000 ce. on dissout :
P-crésol 50 grammes
dans une solution de :
Soude en plaques (à 60 p. 100). 50 grammes.
Eau 85 —
Fuis on ajoute d'un seul coup :
Sulfate diméthylique 60 grammes.
Il se produit une réaction assez vive, manifestée par un échautfement notable ,80° environ). On chauffé alors un quart d'heure à rébullilion au réfrigérant ascendant. Puis on laisse refroidir, on ajoute assez d'eau pour dissoudre le sulfate de soude qui a cristallisé (500 ce. environ) et l'on rassemble le méthyl-pcrésol au moyen de 200 ce. d'éther.
La solution éthérée est séchée sur le chlorure de calcium fondu, puis fractionnée.
On obtient ainsi 46 grammes d'éther méthylique du p-crésol, bouillant à 173» sous 767 mm., soit un rendement de 8i p. 100 de la théorie.
Cest un liquide incolore, insoluble dans Teau et dans les alcalis, d'une odeur anisée agréable [Ullmann, Ann. Ckenu^ 327, 114],
n. Acétalisation.
Généralités. — L'acéLalisalion est ropcralion qui consiste à combiner une aldchyde ou une célone avec un alcool mono- ou poly-alonn<{ue pour obtenir un acétal :
R.CllO + 2R'0H = R.CH <q^!+ 11*0.
Le mode d'arétalisalion le plus généralement employé consiste à soiimellre le mélange d'aldéhyde et d'alcool à l'action d*un déshydraianl; on emploie par exemple l'acide chlorhydrique sec en pelile (|uanlilê (Voy. Acélalp-nitrobenzylîdénique, p. 253), ou à saturation (Ex. : Acélal du chloral bulyriffue, Freundler, Bull, Soc, Chim,, (4), 1, 203). Dans le cas des sucres, on prend de préférence l'acide sulfurique à 50 p. 100 ou l'acide chlorhydrique aqueux (Voy. Tribenzylidène'tnannite, p. 254). Dans le cas des formais, on utilise le chlorure ferrique qui sert en mémo temps à dépolymériser le trioxyméthylène (Voy. Formai dimé- Ihyliffue, p. H'ùV],
Les acélals d^s célones ne peuvent être obtenus par ce procédé, on les prépare ainsi que ceux des aldéhydes peu stable* au moyen du fhlorhydraie d'éther iminoformique (Ex. : Diméthylacélal de Vacélone, Claisen, D. C/iem. G,, 31, 1012), ou mieux, de Vélhei* orlhoformique (Voy. Acelal du furfurolj p. 25o).
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Exemples d'acétalisation.
Acétalisatlon par Tacide chlorhydrique seo.
Préparation de Tacétal p-nitrobenzylidénique,
OCH
-<^ >CH
AzO^< — .0CH3.
Cet acélal s'obtient en faisant réagir à froid Talcool chlorhydrique à 1,35 p. 100 sur Taldéhyde p-nitrée.
Alcool absolu renfermant 1,35 p. 100 de gaz chlorhydrique. 250 ce.
on introduit
Aldéhyde p-nitrobenzoïque. .. 50 grammes, puis on laisse digérer quarante-huit heures à froid en agitant fréquemment. Au bout de ce temps Taidéhyde s'est dissoute; on verse la masse dans 2 litres d'eau, et on épuise 4 à 5 fois par l'éther. La solution éthérée renferme en plus de l'acétal, une petite quantité d'aldéhyde non transformée.
Pour éliminer cette dernière, on chasse le dissolvant au bain-marie et on émulsionne pendant plusieurs heures le résidu avec une dissolution de
Chlorhydrate d'hydroxylamine. 10 grammes, et de Carbonate de potassium sec. . . 10 — dans Eau 50 ce.
L'opération sera faite au moteur et dans une conserve entourée d'eau à 30®, de façon à maintenir i'acétal liquide. La masse est ensuite additionnée de soude à 10 p. 100 (200 ce), et agitée avec un mélange de benzène et de ligroîne; on sépare ainsi Tacétal de l'oxime qui reste dissoute dans l'alcali et dont le dérivé sodé n'est pas dissocié dans ces conditions. L'extrait benzénique est ensuite séché sur du chlorure de calcium, puis fractionné dans le vide après élimination du dissolvant.
L'acétal p-nitro-benzylidénique bout à 155-157° sous 11 mm., et à 171-172*» sous 21 mm.; il possède une très agréable odeur de fleurs et fond à 27° [E. Fischer et Giebe, D. Chem. G., 80, 3057]. Rendement, 60 grammes.
Aoètalitatlon par Tacide ehlorhydrique aqueux.
Préparation de Taoétal tribenzyUdénique de la maimite.
CH^-CH — CH-CH — CH-CH
CH-C«H» CH-C'H» CH-C«H»
L'acétai tribenzylidéiilique de la mannite se prépare en faisant réagir la mannite sur Taldéhyde benzoTque en présence d'acide ehlorhydrique :
CH*-CH-CH-CH.CH-CH
C«H».CHO = 3H*0 + OH OH OH OH OH OH
CH*-CH-CH.CH-CH.CH
Cil-C«H5 CH-C*H* CH-C«H»
Dans une fiole à fond plat de iOO ce, on dissout
Mannite pulvérisée 10 grammes.
dans
Acide ehlorhydrique à 22* B... 20 — puis on ajoute
Aldéhyde benzoïque 20 —
et on agite fortement de façon à émulsionner le tout. Au bout de quelques minutes, les premiers cristaux se forment. La fiole étant bouchée, on laisse la réaction s'achever pendant la nuit. Le lendemain, la masse est devenue solide: on la délaye dans un peu d'eau froide et on Tessore à la trompe. Le produit brut est lavé à l'eau, puis à Talcool et enfin séché à HO*. Il est alors pur et fond à 221®. Le rendement est de 24 grammes, soit de 98 p. 100 du rendement théorique.
La tribenzylidène-mannite forme de fines aiguilles blanches, très peu solubles dans les dissolvants organiques, insolubles dans Teau [Meunier, Awx. Chim, Phys.^ (6), 22, 420; E. Fischer et Fay, D. Chem. G., 28, 1979].
Acétalisation par le chlorure ferrique.
Préparation du formai dlméthylique, CH2(OCH3)s.
Pour préparer ce composé, on chauffe le trioxyméthylène avec de Talcool mélhylique et un peu de chlorure ferrique. Ce
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dernier sert en môme temps temps à dépolymériser le trioxyméthylëne :
(CH*0)n + ânCH'OH = nCH« <^^îî! + nH»0
On chauffe pendant dix heures, dans un ballon de 250 ce., au réfrigérant à reflux, un mélange de :
Trioxyméthylène 30 grammes.
Alcool méthylique pur 80 —
Chlorure ferrique anhydre 3 —
Le trioxyméthylène se dissout peu à peu sous Tinfluence du chlorure ferrique.
Après refroidissement, on distille le contenu du ballon en recueillant ce qui passe au-dessous de ÔS"". Cette portion est rectifiée de nouveau au moyen du tube Le Bel, puis la portion 40<»-50« est mise à digérer sur du sodium en flls dans un grand ballon muni d'un réfrigérant ascendant. Quand le sodium ne réagit plus, on distille une dernière fois au bain-marie. Le produit passe cette fois entièrement entre 41 et 43<». Rendement 70 p. 100.
Le formai diméthylique se présente sous la forme d'un liquide mobile, un peu soluble dans Teau, qui bout à 42» [Trillal et Cambier, BulL Soc. Chim.y (3). 11, 752].
Aoétalisation par Téther orthoformique.
C!I — CH Il II OP^H^
Préparation de l'acétal du furftarol, CH C-CH < oc>H»
L'acétal du furfurol s'obtient en chauffant celui-ci avec de l'orthoformiate d'élhyle en solution dans Talcool absolu et en présence de chlorure d'ammonium qui agit comme catalyseur :
C*H»0.CH0 + CH^0C*H3 =C*H'0-CH < JJ^^C^ + HCOOC^H^ ^OC^H
Dans un ballon de 250 ce, muni d'un réfrigérant ascendant, on place
Furfurol 28 grammes.
Orthoformiate d'éthyle 47,5 —
Alcool absolu 40 —
Chlorure d'ammonium pulvérisé, sec. . 0,75 —
On chauffe trois heures à rébuHîUon. Au bout de ce temps, on fîltrc et on distille Talcool et Téther formique en emploj'ant un rectificateur. Le résidu est additionné de son volume d'eau et épuisé deux fois avec iOO ce. d'éther chaque fois. La solution éthérée est séchée sur le carbonate de potassium, Téther chassé au bain-raarie et le résidu fractionné.
On obtient 43 grammes d*acétal bouillant à 182«-187«.
L*acétal du furfurol est un liquide incolore, insoluble dans Teau, d'une odeur agréable [Claisen, D. Ckem. G., 40, 3907].
m. Préparatioii des anhydrides d'acides.
GéHtRALnÉs. — Les anhydrides d'acides monobasiques se préparent principalement par les trois procédés suivants : 1*" Action d*un chlorure diacide sur le sel du même acide (Voy. Anhydride acéiique^ p. 256); cette mëlhode s'applique surtout à la série grasse. 2" Action d*un chlorure d'acide sur un acide (Voy. Anhydride benzoique, p. 257); 3* Action de l'eau sur un mélange équimoléculaire de chlorure d'acide et de pyridine (Es. : Anhydride isobutyrique ^ Wedekind, D. Chem. G., 34, 2 070).
Quant aux anhydrides d'acides poly basiques, on les obtient en faisant agir un déshydratant sur l'acide (chaleur, oxychiorure de phosphore, chlorure ou anhydride acétique); l'agent le plu3 employé est le chlotmre d'acétyle (Voy. Anhydride succinique^ p. 258).
Exemples de préparation d^anhydridbs d'acides
Anhydride acétique, (CH»CO)«0.
Le chlorure d'acétyle réagissant sur Tacétate de sodium fournil l'anhydride acétique :
CH3.CO»Na+CH3.COCl = NaCl+(CH3C0)*0.
L'appareil destiné à la préparation de Tanhydride acétique est composé d'une cornue tubulée de 250 ce. reliée à un réfrigérant ascendant. La tubulure est munie d'un bouchon de liège traversé par un tube à brome de 100 ce. de capacité. On introduit dans la cornue
Acétate de sodium fondu 60 grammes,
puis on laisse couler lentement
Chlorure d*acétyle 50 grammes
en refroidissant la cornue au moyen* d'eau froide. Lorsque la première réaction est passée, on remue autant que possible
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la masse avec une baguette de verre, et on termine ensuite la réaction en chauffant au bain-marie jusqu'à ce qu'il ne se condense presque plus de liquide dans le réfrigérant ascendant. On retourne alors ce dernier, et on distille Tanhydride acétique au bain d'huile à ITO*", jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien.
Le produit doit être recueilli dans un ballon à distillation fractionnée renfermant un peu d'acétate de sodium fondu, et dont la tubulure est reliée à un petit tube à chlorure de calcium. On rectifiera l'anhydride acétique 2 ou 3 fois de la même façon, en recueillant successivement les fractions 130-142" et i35o-140^
Le rendement est de 90 p. 100 du chlorure employé.
L'anhydride acétique est un liquide mobile doué d'une odeur piquante, et très caustique. 11 bout vers 138«^ et s'hydrate très rapidement à l'air.
Il ne doit pas précipiter par l'azotate d'argent lorsqu'on le traite par l'eau [KanonnikofT et SaytzefT, Ann. Chem.y 185, 192].
Préparation de l'anhydride benzolque, (C«H»CO)^0.
Cet anhydride s'obtient en chauffant un mélange d'acide benzoTque et de chlorure de benzoyle :
C«H«.C02H + C6H«C0C1 = (C«H»C0)'0 + HCl.
On introduit dans une cornue tubulée :
Acide benzoïque 60 grammes
Chlorure de benzoyle 75 —
puis on adapte au col de la cornue un tube droit à paroi mince, destiné à servir de réfrigérant; ceci fait, l'on chauffe la cornue inclinée sur une toile métallique , d'abord avec une petite flamme, tant que la masse ne s'est pas fluidifiée, puis plus fortement, de façon à maintenir une douce ébuUilion.
La réaction s'effectue peu à peu, tandis que des torrents de gaz chlorhydrique s'échappent de l'extrémité supérieure du tube. Lorsque le dégagement gazeux a cessé, on laisse refroidir, on transvase le contenu de la cornue dans un ballon de 500 ce, et l'on soumet le mélange de chlorure en excès et d'anhydride benzoïque à la distillation fractionnée. A cet effet, le ballon sera surmonté d'un serpentin auquel on adaptera un long tube, qui suffira à condenser complètement les vapeurs.
La portion bouillant au-dessus de 300° sera rectifiée une
deuxième fois, puis abandonnée à la cristallisation dans le vide. Comme dernière purification, on fera cristalliser Tanhydride dans la ligrolne légère. Le rendement en produit bouillant de 350 à 360o est de 90 p. iOO.
L'anhydride benzolque se présente sous la forme de grands prismes rhombiques, fusibles à 42®. Il bout à 360*. L'eau ne le dissout pas et ne Tattaque qu'avec une excessive lenteur. L'alcool et l'éther le dissolvent facilement [Wunder, JcUiresb.j 1854, 409; Anschûtz, Ann. Chem., 226, 15].
CH* — CO Préparât! Dn de Tanhydride succtnique, ) ^0.
Pour préparer ce composé, on traite Tacide succinique par l'oxychlorure de phosphore, ou mieux encore par le chlorure d'acétyle :
CH».C0C1 = 2HC1 +1 > O
CH».CO
Dans un ballon de 500 ce. muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
Acide succinique sec 170 grammes.
Chlorure d'acétyle 250 —
puis on chauffe progressivement au bain-marie jusqu'à ce que racide soit dissous et que le dégagement d'acide chlorhydrique qui est très régulier, ait cessé. La réaction est complète au bout de trois heures; on renverse alors le réfrigérant et Ton distille sur toile métallique. Lorsque le chlorure et Tanhydride acétique ont été éliminés, on remplace le réfrigérant par un tube large et on continue la distillation en recueillant à part la portion 258°-26lo qui est constituée par de l'anhydride succinique pur. Rendement 130 gr., soit environ 90 p. 100.
L'anhydride succinique peut être recristallisé dans le benzène ou dans le chloroforme. Il se présente alors sous la forme de prismes aciculaires fusibles à 119°. Il bout à 139" sous 15 mm. et à 26 P sous la pression normale [Dlaise, BulL Soc. Clùm., (3), 21, 642].
CHAPITRE XI
SAPONIFICATION ET HYDROLYSE
Gênéràutés. — La saponificalion est à proprement parler la réaction inverse de réthériOcation, c^est-à-dire Thydratation des éthers-sels avec formation diacide et d*aIcool. Toutefois on comprend en général sous cette rubrique l'hydrolyse des élhers halogènes, des éthers oxydes, et des acétals et même celle de certains dérivés azotés comme les amides simples ou substituées, les nitriles et les uréthanes. Toutes ces réactions s'effectuent au moyen des mêmes agents d'hydratation; eau, acides et alcalis.
Nous décrirons également dans ce chapitre l'hydrolyse des acides sulfoniques en phénols, et celle des composés p-cétoniques.
Sapoôlflcation des 6then-ml«. — Les agents les plus employés sont Veau chaude sous pression (Ex. : Acide diméthylpyruvique, Bouveault et Wahl, Bull. Soc. Chim.y (3), 25, i034), les carbonates alcalins en solution aqueuse bouillante (Ex. : Glycol, Zeller et Huefner, J, prakt. Chem,, (2), 10, 270), les alcalis aqueux (Voy. Acide isobutylmalonique, p. 261 et acide palmilique, p. 260) ou alcooliques (Voy. Acide érucique, p. 262), Voxyde de plomb (Ex. : Méihyléthylcétone à partir du dibromobutane- 2-3, Eltekow, /. phys, ckim. Kusse^ 10, 214), la chauz et la baryte (Voy. Glycoly p. 264), les alcoolates et les acides minéraux comme Vacide sulfurique dilué ou concentré (Ex. : Graisses, Dict. de Wurtz, 2, 1650; Acide o-nilrocinnamiquey E. Fischer et Riizel, Ann, Chem,, 221, 265) et les hydracides (Voy. Acide diméthylsuccinique, p. 264).
Saponlfioatlon des ôthers-ozydes. — Les éthers-oxydes gras résistent en général & l'action des alcalis; on les hydrolysera au moyen des acides minéraux plus ou moins concentrés, h froid ou & chaud (Ex. : Saponiflcation de Voryde d'éthyle, Erlenmeyer, Zeit, f. Chem., 1868, 443). Les élhers aromatiques mixtes seront saponifiés soit par un hydracide seCf spécialement Vacide bromhydrique (Ex. : Analyse des créosotes, Béhal et Choay, BulL Soc. Chim,, (3), 9, 147) ou par le chlorure d'aluminium à chaud (Ex. : Phénol à partir de l'anisol, Hartmann et Gattermann, D. Chem. G., 25, 3531). Quand aux oxydes phénoliques, ils ne peuvent guère être hydratés que par fusion avec la potasse.
Saponifloation des aoétals. — Les acétals sont hydrolyses assez facilement. Souvent l'action de l'eau sous pression est sufnsanle; le contact peut être amélioré par l'addition d'un solvant commun, tel que l'acétone (Ex. : Aldéhyde élhoxy acétique, Klueger, Mon, /*. Chem., 26, 880);
on emploiera également les acides minéraux concentrés ou dilués (Es. : Acélal méthylglycérique, Wohl, D, Chem, G., 35, 1907).
Saponification des amidee. — Les amides simples peuvent être hydrolysées suivant les cas, par les acides dilués bouillants ou les alcalis à chaud. Veau de baryte {Ex. : Niirobensamides, Reid, Am. Chem. Journ.^ 21, 315) et l'acide sulfwique dilué (Ex. : Nilrobenzamides, Reid, Am. Chem. Joum,, 21, 300) sont employés de préférence. On peut aussi soumettre les amides à l'action de Vacide azoteux naissant (Rx. : Benzamidey Bouveault, Bull. Soc. Chim., (3), 9, 370).
Les amides substituées et notamment les amides aromatiques ne peu. vent être hydrolysées que par Vacide cklorhydrique concentré bouillant (Voy. Acide chloro-^-anthranilique, p. 265); rintervention de la pression et d'une température élevée (180«) est souvent nécessaire (Ex. : Benzylphtalimide, p. 280).
Les wéthanes sont saponiQés généralement par chauffage avec l'acide chlorhydrique concentré sous pression (Voy. Éthylène-diamitie, p. 281).
Saponification des nitrlles. — On peut employer, soit les alcalis (Ex. : Acide p-benzène-azobenzoîQue, Menlha et Heumann, D. Chem. G., 19, 3023), soit l'acide sulfurique moyennement concentré (Voy. Acide P'ioluique, p. 266), soit Vacide chlorhydrique concentré (Ex. : Acide phénylglycoligue, Pape, CAem. Zeit.y 20, 90).
Hydrolyse des dérivés sulfonôs. — Celle réaction qui donne naissance aux composés phénoliques et & du sulfite alcalin :
R.SO»H + 3K0H = R.OK + SO^K» + 2H
s'elTectue toujours au moyen d'alcalis en fusion, à haute température (180-300") [Voy. Phénol, p. 263].
Hydrolyse des composés p-cètonlqaes. — Pour hydrolyser une p-dicétone ou un élher ^-célonique, on emploiera soit un alcali aqueux, soit un acide minéral. Dans le cas des élhers, l'application de la potasse conduira principalement & l'obtention de 2 molécules d'acides :
R.CO.CH2.C02G«H» + 2K0H = R.(X)«K + CH8.C0»K + Csn«0.
(Ex. : Acide éthylpropylacélique, Kiliani, D. Chem, G., 19, 227), tandis que pour obtenir une célone, on se servira d'acide sulfurique concentré (Voy. Méthyl-isoamylcélone, p. 267).
Exemples d'hydrolyse.
Saponification par la potasse aqueuse.
A. Préparation de l'acide palmitique, CH»(CH»)**CO«H. L'acide palniiliquc peut être extrait d'un certain nombre de glycérides naturels (cire du Japon, huile de palme, etc.). Pour l'obtenir tout à fait pur, le meilleur procédé consiste à saponifier la cire du Japon par la potasse :
C»»Ii3i.C02.CH^\CHOH.CH20H + H2O = C^H^i.CO^H
cn20n.cHOn.cii20H
Les proportions à employer sont :
Cire du Japon 200 grammes.
Potasse caustique 70 —
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On introduit dans une marmite en fer la potasse en plaques additionnée de son poids d'eau, puis on ajoute la cire du Japon et Ton chauffe le tout ù Tébullition pendant environ un quart d'heure, en ayant soin de remuer constamment la masse au moyen d'une spatule de fer ou de nickel.
Le savon qui surnage est ensuite dissous dans un léger excès d'eau bouillante; la liqueur est versée dans une terrine et décomposée par Facidc chlorhydrique ordinaire.
L'acide palmitique se sépare aussitôt à la surface sous la forme d'une couche huileuse qui se solidifie par refroidissement. Le gâteau ainsi obtenu est concassé et introduit dans une capsule de porcelaine qu'on chauffe graduellement au bain de sable, jusqu'à ce qu'un thermomètre plongé dans la masse accuse une température de 150«. De cette façon l'acide palmitique est débarrassé de toute l'eau qu'il renferme.
On le filtre alors rapidement sur du papier au moyen d'un entonnoir à filtration chaude, en le recueillant directement dans une cornue tubulée de 500 centimètres cubes, et on le soumet à la distillation sous une pression de 100 millimètres.
Les premières portions, légèrement colorées, sont laissées de côté, et la majeure partie du produit passe à point fixe, à 268'^.
Pour purifier complètement l'acide palmitique, on peut le fractionner une seconde fois ou le faire Cristalliser dans l'alcool à 950 bouillant. Rendement, 100-110 grammes.
L'acide palmitique cristallise en paillettes fusibles à 62*, presque insolubles dans l'eau. Il bout en se décomposant légèrement vers 3^0-350^ sous la pression atmosphérique [S thamer, Am. Chem.y 43, 339; Krafft, D. chem. G., 21, 2265],
B. Préparation de l'acide isobutylmalonique, (CH»)«.CH.CH».CH(CO»H)*.
La saponification de l'éther isobutylmalonique s'effectue au moyen de la potasse aqueuse bouillante :
(CH3)«.CH.CH2.CH(C02C8H5)ï + 2K0H = 2C2fI«0 + (CH3)*.CIÏ.CH2.CH(C02K)2.
Dans un ballon de 250 ce. muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit
Potasse à 33 p. 100 150 grammes.
Isobutylmalonate d'éthyle *. . . 50 — puis on chauffe le tout à l'ébullition sur un bain de sable jusqu'à ce que la couche supérieure ait disparu.
Voy. la préparation de ce corps, p
On ajoute alors un peu d'eau, on neutralise exactement par l'acide chlorhydrique concentré, et Ton précipite l'acide isobutylmalonique par une solution saturée froide de chlorure de calcium (200 gr. environ de solution saturée à 10*'). L'isobulylmalonale de calcium est essoré à la trompe après quelques heures de repos et décomposé par Tacide chlorhydrique concentré, puis la masse est épuisée parTéther. Uextrait élhéré est séché sur du chlorure de calcium et distillé au bain-marie; le résidu cristallise par refroidissement et peut être purifié simplement par un séjour de quelques heures sur une plaque poreuse. On en obtient environ 16 gr.
L'acide isobutylmalonique cristallise en prismes fusibles à 107«, solubles dans l'eau et les liquides organiques. Il se décompose au-dessus de 120° en perdant de l'acide carbonique et en se transformant en acide isocaproïque [Guthzeit, Ann. Cfiem., 209, 236].
Saponification par la potasse alcoolique.
Préparation de l'acide éruoique, C^^H^^O^
L'acide érucique s'obtient en saponifiant l'huile de colza qui en est le glycéride.
On chauffe pendant trois heures, à l'ébullition,
Huile de colza 750 grammes,
avec une solution alcoolique de potasse renfermant
Potasse en plaques 150 grammes,
Alcool 1 litre.
Cette saponification s'effectue dans un ballon de deux litres, surmonté d'un réfrigérant ascendant. On distille ensuite l'alcool au bain de sel, on redissout le savon dans leau bouillante, et on le décompose par un grand excès d'acide sulfurique dilué.
L'acide huileux qui se sépare est dissous dans l'éther, séché sur du chlorure de calcium et rectifié dans le vide, La portion passant vers 264° sous 15 mm. cristallise par refroidissement et constitue de l'acide érucique sensiblement pur. Elle fond vers 30« (au lieu de 33^5). Rendement 22 p. 100 du poids de l'huile employée [Reiraer et Wiil, D. Chem. G., 19, 3 320J.
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Hydrolyse par la potasse fondue.
Préparation du phénol C<H°OH.
Le phénol se prépare toujours par fusion du benzène-sulfonate de potassium avec la potasse :
C6H».S03K + KOH = C«H».OH 4- K«SO
L'opération peut être faite dans une capsule en nickel ou simplement en fonte, de 2 litres de capacité. On chauffe à feu nu dans cette capsule
Potasse caustique 130 grammes,
avec quelques centimètres cubes d*eau, de façon à tout dissoudre, et Ton élève graduellement la température, en remuant constamment avec une spatule de nickel ^ On plonge dans la masse un thermomètre en verre épais, dont le réservoir aura préalablement été entouré d'une toile métallique ou d*une gaine métallique de fer ou de nickel. Lorsque la température est montée à 320-330*", on retire le thermomètre, après avoir réglé la flamme, et Ton introduit par petites portions, et sans cesser de remuer, •
Benzène-sulfonate de potassium, 70 grammes.
Bec et pulvérisé. On continuera à chauffer jusqu'à ce que Ja masse soit devenue tout à fait fluide, et qu'une prise d'essai dégage de notables quantités d'anhydride sulfureux lorsqu'on la traite par quelques gouttes d'acide suifurique.
Lorsque la réaction est ainsi terminée, on laisse refroidir, on reprend la masse par l'eau, et on sursalure par l'acide chlorhydrique. Le phénol brut se sépare pour la plus grande partie à la surface sous la forme d'une couche huileuse qu'on extrait au moyen de l'éther. La solution éthérée est ensuite séchée sur du chlorure de calcium et soumise à la distillation fractionnée
La portion 175-190° est constituée par du phénol à peu près pur, qu'on purifie par un nouveau fractionnement (180- ISo"), puis par une cristallisation dans un mélange réfrigérant. Rendement, 20-25 grammes.
Le phénol se présente sous la forme d'une masse cristalline fusible à iS^*, peu soluble dans l'eau froide, soluble en toutes
1. Durant toute cette opération, de fines goulleleltes de potasse sont continuellement projetées par Tébullition hors de la capsule. 11 est prudent pour ces opérations de se protéger les yeux avec des lunettes spéciales et de s'envelopper la main d'un gant épais ou d'un linge bien ficelé.
proportions dans Feau à 84^, dans Talcool et dans Tétlier. Il se dissout également dans les alcalis, mais non dans les carbonates alcalins.
Le phénol est coloré en violet par une trace de chlorure ferrique. Traité par le brome en solution alcaline, il donne immédiatement un précipité jaunç cristallin de tribromophénol 1. 3. 5. 6 fusible à 95o. Le mélange d'acide sulfurique et d*acide azotique le transforme en acide picrique [Wûrtz,C. A., 64, 749; Degener, J. prakt. Ckem., (2), 17, 394].
Hydrolyse par la baryte.
CH«OH Préparation da glyool, l
Le glycol peut être obtenu en saponifiant la diacétine du glycol (Voy. p. 248) par la baryte :
CH8.0G0CH» CH«OH
I +Ba(OH)* = (CH»CO»)«Ba+ \
La diacétine est placée dans un ballon de 1 litre chauffé au bain-marie. On y introduit, par petites portions,
Hydrate de baryte cristallisé 185 gr.
(un peu plus que la quantité théorique). On chauffe pendant deux heures. L'acétate de baryum se dépose. On Gltre à la trompe et on sature Texcès de baryte au moyen d'un courant d'anhydride carbonique. On filtre de nouveau à la trompe en lavant soigneusement, chaque fois, les précipités barytiques avec de l'alcool à 95°. L'alcool est chassé au bain-marie et le résidu distillé au bain d'huile. Ce qui passe entre 140 et 300^ est recueilli et fractionné au serpentin. Le glycol passe vers 187*». [Wurtz, Ann. Chim. Phys., (3), B5, 400 ; Henry, Bull. Acad. roy, Belgique, (3), 32, 4-02; Boutzoureano, JBaW. Soc, Chim,, (3), 2, 640.)
Hydrolyse par l'acide chlorhydrique.
A. Préparation de l'acide diméthylsuccinique (CH')^ C ~ CO'H
("iH^-CO^H.
Cet acide s'obtient en chauffant Téther cyanodiméthylsuccinique avec de l'acide chlorhydrique concentré. Dans ces conditions les groupements éther-sel et nitrile sont saponiûés, et
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Tacide tricarbonique qui prend naissance perd une molécule d'acide carbonique en donnant Tacide cherché :
I +HC1+4H*0 = ^ J
CAz.CH.C0>C»H5 C08H.CH.C02H
AzH^Cl + 2C2H«0
C08H.CH.C02H CH*.C02H
Dans un ballon de 250 ce. surmonté d'un réfrigérant ^ on introduit :
Ether cyanodiméthylsuccinique. 32 grammes.
• Acide chlorhydrique concentré. 50 ce.
puis on chaufTe le tout à Tébullition sur toile métallique jusqu'à disparition de la couche éthérée. On transvase ensuite dans une capsule, on évapore à sec au bain-marie, et on épuise le résidu par Féther bouillant. La liqueur filtrée est distillée au bain-marie et le résidu est recristallisé dans un peu d'eau, en présence de noir animal. Rendement 13 grammes.
L'acide diméthylsuccinique pur cristallise en petits prismes fusibles à 142-143<^, peu solubles dans l'eau froide [Blanc, Cornmunication particulière].
B. Préparation de Tacide chloro-5-anthranilique,
cl '^'
/ ^AzH».
Cet acide s'obtient en hydrolysant par l'acide chlorhydrique bouillant l'acétylchloranthranilate de méthyle(Voy. p. 128). Le groupement éther-sel est saponifié très rapidement, tandis que le groupement acélamidé ne Test qu'après une ébullilion prolongée :
rO^CH'
^"»'CkShcoch3 + »^i + ^"^^ =
C«H3C1 < ^^ jj^j + CH^CO^H + CH^OH.
Dans un ballon de 1 000 ce. muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
Chloro-acétylanthranilate de méthyle. . 40 grammes.
Acide chlorhydrique concentré pur 500 ce.
puis on chaufTe à rébullition, au bain de sable et en régularisant l'opération par addition de fragments de brique ou de biscuit. La saponiGoation exige 12 à i5 heures; elle est terminée quand tout est dissous. On transvase alors le contenu du ballon dans une capsule et on évapore presque à sec au bain-marie, de façon à chasser Texcès d'acide chlorhydrique. Le résidu est redissous dans le minimum d'eau bouillante * et additionné d*une solution concentrée chaude d'acétate de soude (100 gr.). L'acide chloraminé se précipite sous la forme de paillettes blanchâtres qu'on essore après 12 heures de repos et qu'on lave avec un peu d'eau froide. Finalement le produit ' est puriné par cristallisation dans l'alcool à 60 p. 100. Rendement 25 grammes.
L'acide chloraminobenzolque se présente sous la forme de fînes aiguilles blanches, fusibles à 2il-212<', presque insolubles dans l'eau froide ; il se décompose au-dessus de cette température en pchloraniline et acide carbonique [Freundler, BulL Soc. Chim,, (4), 1, 224].
Hydrolyse par Tacide sulfurique.
A. Préparation de lacide p-toltiique, CH»/ ^ CO-l I .
Cet acide se prépare toujours par saponification du nitrilo correspondant :
CH3.C«H*.CAz + 21P0 = CH'.C«H*.CO«AzH*
On introduit dans un ballon de 1 litre, surmonté d'un réfrigérant ascendant,
Nitrile p-toluique 50 grammes
Eau 100 —
et
Acide sulfurique concentre 550 grammes,
et l'on chauffe le tout au bain de sable pendant environ deux
heures. La réaction peut être considérée comme terminée lorsque
l'acide p-toluique commence à se sublimer dans le col du ballon.
On laisse alors refroidir, on essore l'acide qui s'est solidifié,
1. 11 peut arriver qu'une partie du chlorhydrate de Pacide aminé boit dissocié et qu'il reste un peu d'acide non dissous. En ce cas on rajoulera quelques centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur.
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on le lave avec un peu d'eau froide et on le fait cristalliser dans Teau bouillante ou dans Talcool dilué après l'avoir décoloré au noir animal. Rendement, 85 p. 100 de la théorie.
L'acide p-toluique cristallise en aiguilles incolores qui fondent à 175^ Il bout à 265' et se dissout facilement dans Teau chaude et dans la plupart des dissolvants organiques. Il est volatil avec la vapeur d'eau [Weith, D. chem. G., 6, 421; Herb, Ann. Chem., 258, 10].
B. Préparation de la méthylisoamyloétone, CH».CO.CH*.CH«.CH <^^
Cette cétone s'obtient en traitant l'éther isobutylacétylacélique par l'acide sulfurique concentré. L'éther célonique se saponifie en donnant de l'acide instable qui perd immédiatement de l'acide carbonique :
CH.C02C«H8 + H^^O
^^' ^ S > ^"* + ^^' + ^'^'^• On introduit dans un ballon de 500 ce.
Acide sulfurique concentré 200 grammes.
puis on chauffe ce dernier à W et Ton ajoute d'un seul coup
Éther isobutylacétylacétique *.. 45 grammes.
La température s'élève alors de 2 ou 3°, tandis que l'acide se colore en jaune et qu'il se forme un peu de mousse. On agite 'le ballon pendant 5 minutes, puis on refroidit rapidement sous un courant d'eau aussitôt que l'on commence à percevoir l'odeur de l'anhydride sulfureux.
La solution sulfurique est ensuite versée dans 300 ce. d eau, ce qui provoque un nouveau dégagement gazeux et la séparalion de la cétone sous la forme d'une couche huileuse. Celle-ci est alors entraînée par un courant de vapeur; le distillât est saturé de carbonate de potasse sec, puis épuisé plusiei)i*s fois à réther. Enfin l'extrait éthéré est séché sur du carbonate de potasse sec puis rectifié au Le Bel ouau Vigreux. On recueillera la portion 142-145" (rendement 21 gr.); le résidu est constitué
CRÉATION DE LIAISONS MULTIPLES
GÉNiBAUTfis. —Nous décriroos dans ce chapitre les principales méthodes permettant de passer des composés saturés aux composés éthyléniques ou acélyléniques de même complexité moléculaire.
Création de double uaison. — Les composés éthyléniques peuvent être préparés :
l*" Par déshydraution daa alcools. Les agents déshydratants les plus employés sont Vacide sulfurigue concentré (Voy. Êlhylène, p. 140), Vacide phosphorique sirupeux (Ex. : Éthyléne, Newth, CKem. Soc., 17, 147) et les agents cataly tiques comme Valumine, la silice , V argile et le phosphore rouge sur lesquels on fait passer les vapeurs d'alcool à une température plus ou moins élevée (Ex. : Ethylène, propylène, IpatiefT, D. Chem. G., 36, 1058; Senderens, BulL Soc, Chim., (4), 1, 688 ; Bouveault, Communication particulière).
2* Par enlèvement d'halogène à un composé dihalogéné dans lequel les atomes d'halogène se trouvent sur deux carbones voisins. Cet enlèvement d'halogène s'eiïectue le plus souvent au moyen du zinc ou du magnésium à sec ou en présence d*alcool ou d'éther. (Ex. : Ethylène dihromé à partir du tétrabromure d'acétylène, Moureu, Bull. Soc, Chim.y (3), 21, 100.)
3** Par enlèvement d'hydraoideà an dérivé halogène saturé. Cette réaction est elTectuée soit au moyen d^alcalis aqueux ou alcooliques (Voy. Acide acryUque, p. 270), soit par la po/awe sèche (Voy. Epidibromhydrine^ p. 271), soit encore par les bases tertiaires telles que la dimélhylaniliney la quinoléine ou la pyridine (Voy. Fumarate de méthyle, p. 272).
4* Par enlèvement d*ammoniaqae aux aminés saturées. Celle mélhode a été appliquée principalement aux diamines grasses ; elle consiste & soumettre les phosphates d'aminés à l'action de la chaleur (Ex. : Mélhylisoprène, Harries, D. Chem. G., 34, 300).
5* Par enlèvement d'alcool aux hydrates qoatemaires d'ammonium. Ce procédé, basé sur une réaction anciennement connue, a élé appliqué récemment à la détermination de la constitution des alcaloïdes à noyau azoté ; il consiste à méthyler à fond une aminé saturée, à transformer l'iodure quaternaire ainsi obtenu en hydrate et à décomposer ce dernier par la chaleur (Ex. : Ethylène à partir de l'hydrate de télrcthylammonium; VV. HolTmann, D. Chem. G., 14, 494; Pipérylène, Hoffmann, ibid.y 14, 659; Acide hydrotropilidène-carbonique à partir de rhydroecgonidine, Willstaetter, ibid., 30, 718, 31, 2504).
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CntATiox DB thiplb UAI80H. ~ La création d*une liaison acétyléoiquc s'efTectue toujours en soumettant an dérivé dihalogéné du typeR.CHX. CliX.R' à raclioD de la potasse sèche, aqueuse ou alcoolique (Ex. : Phénylaeélyline^ Hoareu, Bull. Soc. Chim.^ (3), 25, 311).
Exemples de création de double liaison.
EnlèTement d'hydracide par la potasse aqueuse. Préparation de Tacide acrylique, CH* = CH.C02H.
L'acide acrylique se prépare en chaufTant Facide ^-chlor propionique avec de la potasse aqueuse :
CH»C1.CH«.C0*H -f. KOH = KCl + H»0 + CH*= CH.CO'H On chaufTe au réfrigérant ascendant, pendant quatre heures,
Acide p-chloropropionique 50 grammes
avec une solution de
Potasse caustique 30 grammes
Eau 700 —
Après refroidissement, on ajoute
Acide sulfurique au 1/5 500 grammes,
et Ton distille le liquide acide en ajoutant de temps en temps de Teau dans le ballon, de façon à conserver à peu près le HK^me volume. L'acide acrylique est contenu presque totalement dans les deux premiers litres qui ont distillé. Rendement, 80 p. 100.
Cet acide aqueux est transformé ensuite en sel de plomb; à cet efîel, on le chaufTe pendant une ou deux heures au bain-marie, avec un excès d*oxyde de plomb; on filtre, on précipite Texcès de plomb par un courant d'anhydride carbonique, on filtre de nouveau, et on évapore le liquide filtré à froid, dans le vide.
Vncrylnte de plomb, (CH^ = CILCO^j^Pb, cristallise en aiguilles brillantes, solubles dans l'alcool et dans l'eau. Ce sel est desséché complètement dans le vide, puis pulvérisé et mélangé avec son poids de sable sec. Le mélange est introduit dans une cornue tubulée chauffée au bain de sable à 170*; la tubulure de cette cornue est fermée par un bouchon traversé par un tube servant à amener un courant de gaz suif hydrique sec. L'acide qui distille est condensé au moyen d'un réfrigérant ordinaire (Wislicenus, Ann, Chem., 166, 2; Moureu, Ann. Chim, Phys., (7), 2, 145).
CRÉATION DE LIAISONS MULTIPLES
Uacide acrylique est un liquide à odeur piquante, qui se solidifie vers 8"*, et qui bout à i40«. Il est solubleen toutes proportions dans Teau (Linncmann, Ann. Chem,, 171, 294).
EnlèTement d'hydracide par la potasse sèche.
Préparation de l'a-épidibroinhydrine, CH« = CBr.CH«Br.
L'a-épidibromhydrine se forme à peu près exclusivement lorsqu'on traite la tribromhydrine de la glycérine par la potasse :
CH«-CH-CH* = HBr + CIP = C-CH»
Br Br Br Br Br
Dans un ballon de 250 ce. on introduit
Tribromhydrine 250 grammes.
Potasse solide 60 —
On emploie de la potasse en plaques (à 60 p. 100 environ de KOH) que Ton concasse en fragments de la grosseur d'un pois environ.
Le ballon est relié par un large tube à un réfrigérant descendant auquel est adapté une fiole à vide servant de récipient. Cette fiole sera entourée d'eau glacée.
L'appareil étant monté, on y fait le vide au moyen de la trompe à eau, puis on chauffe doucement le ballon à feu nu au moyen d'un bec de Bunsen que l'on tient à la main. La réaction commence bientôt, on éloigne aussitôt le feu et elle se continue seule avec une grande violence. Quand elle est calmée, on chaufTe de nouveau le ballon, mais alors au bain d'huile, jusqu'à 130®, toujours en maintenant le vide, de manière à faire distiller la totalité des produits volatils.
Le liquide distillé est transvasé dans un entonnoir à robinet pour pouvoir décanter la petite quantité d'eau qui a distillé, puis on le sèche sur du chlorure de calcium et on le fractionne dans le vide, dans un ballon de Wurtz.
On obtient ainsi 67 grammes d'épidibromhydrine bouillant à 3o' sous 40 mm. et 130 grammes de tribromhydrine non attaquée, bouillant à 94-95^ sous la même pression.
L'a-épidibromhydrine est un liquide incolore, insoluble dans Feau, d'une odeur éthérée. Elle bout à 140-143° à la pression ordinaire [Lespieau, Ann. Ch. PA., (7), 11, 234].
EnlèTement dl&ydracide par la pyridine.
CH.CO«CH» Préparation du fùmarate de méihyle. il
CH.COSCH»
Le fumarate de méihyle résulte de renièvement d'une molécule d'acide bromhydrique au bromosuccinate de méthyle. On effectue cet enlèvement au moyen de pyridine :
Br-CH-CO*CH» CH-CO^CH*
I =HBr+ii
CH«-CO«CH» CH-CO*CH
Dans un ballon de 500 ce. on introduit :
Bromosuccinate de méthyle. . . 150 grammes.
Alcool à 90 p. 400 60 ce.
Puis on ajoute d'un seul coup
Pyridine sèche 100 grammes.
Le mélange s'échauffe un peu ; on refroidira au besoin sous le robinet. Au bout de quelques heures, la réaction est achevée; le fumarate de méthyle est cristallisé en partio. On verse le tout dans l'eau froide, puis on essore le précipité, on le lave à l'eau, on le sèche sur l'acide sulfurique et on le purifie par cristallisation dans l'alcool bouillant. Rendement 57 gr.
Le fumarate de méthyle cristallise en belles aiguilles blanches fusibles à 102'», peu solubles à froid dans l'alcool et dans l'éther [Dubreuil, C. fi., 135, 8J0].
DE L'AMMONIAQUE ET DES AMINES
Nous décrirons dans ce chapitre les principales méthodes de pr<}paralion des groupements aminés primaires, secondaires et tertiaires, des amides d'acides substituées ou non-substituées, et des imides.
Groupement Aminé primaire.
GtNÉHAUTÉs. — Les aminés primaires peuvent être obtenues par réduction de divers composés azotés, tels que les dérivés nitrés et nilrosos, les oximesel hydrazones, les nitriles et les azoîques (Voy. Chapitre vu, p. i85).
Outre ces méthodes de réduction, on peut employer les proct^dcs suivants.
i" Action de l'ammoniaque sur les dérivés halogènes. Ce procédé fournit en général un mélange d^amines primaire, secondaire, tertiaire el de dérivé quaternaire (Hoffmann, Ann, Chem., 74, 159, D, Chem. G., 3, 109); on l'applique fréquemment à la préparation des acides aminés (Voy. Alanine, p. 274).
^ Aclion du brome et des alcalis sur les amides. (Voy. Méthy lamine, p. 215); on emploie quelquefois aussi Yhypochlonte de soude (Ex. : Acide anthranilique, Graebe, D, Chem, G., 35, 2747; Ullmann, Travaux pratiques de Chimie organique, p. 157).
3* Décomposition des isocyanates ou des isosulfocy anales alcooliques par les alcalis ou les acides minéraux (Voy. Allylamine, p. 277 ; Wurlz, C. R. 28, 224.
4* Hydrolyse des iodalcoylales d'hexamélhylène-lélramine (Voy. Isoamylamine, p. 277).
5* Hydrolyse des phlalimides substituées par l'acide chlorhydrique (Voy. Benzylamiie, p. 279).
6* Transformation des élhers sels ou des amides en C" en hydrazides azides et uréthanes el hydrolyse de ces derniers en alcool, acide carbonique et aminé en C"~*. Celte méthode s'applique aussi à l'obtention des diamines (Voy. Elhylènediamine, p. 281).
Tous les procédés précédents s'appliquent esclusivemenl à la série grasse, à Texceplion de la 2* et de la 6* méthode (et de la 1** dans le cas des dérivés nitrohalogénés, Ex. : DinUranUine-S'Â, Trinitraniline 2-4-6y Clemm, D. Chem, G., 3, 126, là"?). Les aminés aromatiques peuvent être obtenues en faisant agir sur un phénol du chlorure de zinc ou du chlorure de calcium ammoniacal (Voy. ^Saphtylaminey p. 283).
Exemples de préparation d'aminés primaires.
Action de Tammoniaque sur un dérivé halogène
(lr« méthode d'Hoffmann). Préparation de Talanine,
CH».CH(AzH»).CO»H.
L*alanine ou acide a-amiaopropionique prend naissance à peu près exclusivement quand on chauITe de Tacîde a-bromopropionique avec de Tamaioniaque saturée à 0« :
CH'.CHBr.CO^H + 2AzH» = CH».CH(AzH«).CO*H + AzH*Br.
Dans un ballon de i 000 ce. placé dans un mélange réfrigérant, on introduit
Ammoniaque pure 200 ce.
puis on sature ce liquide de gaz ammoniac sec à refus. Ceci fait, on introduit peu à peu, au moyen d'un tube à brome, en agitant et en refroidissant énergiquement :
Acide a-bromopropionique*... 50 grammes.
Le contenu du ballon est ensuite réparti entre 8 ou 10 tubes en verre vert, que l'on scelle et que l'on chauffe pendant une journée au bain de sel. Après refroidissement on ouvre les tubes sans précaution spéciale, on transvase dans une capsule et on évapore au bain-marie de façon à réduire le volume à 60 ce. environ; s'il se déposait des cristaux à froid, on les redissoudrait dans un peu d'eau. On ajoute alors à la
1. L'acide a-bromopropionique se prépare par le procédé décrit pour l'acide a-bromisobutyrique, en employant 120 gr. d'acide propionique, 22 grammes de phosphore rouge et 500 grammes de brome sec. Le bromure brut est ensuite transvasé dans un lube à brome; ce dernier traverse le bouchon d'un ballon de 1000 ce. qui est muni également d'une allon;^'c et d'un rc'frigérant ascendant; dans le ballon se trouve de l'eau (200 ccm. environ) qu'on porte à l'ébullition, tandis qu'on fait couler le bromure goutte à goutte. Après refroidissement, on filtre sur du papier mouillé, on épuise 3 fois par 300 ce. d'élher, on sèche l'extrait sur du chlorure de calcium, on chasse Téther au bain-marie et on rcclirie dans le vide. La portion passant de 85 à 105" sous 13 mm. sera refractionnée et fournira environ 130 gr. d'acide a-bromopropionique pur, bouillant à 102-105'' sous 13 mm. et se solidifiant à 0*.
liqueur 300 ce. d'alcool, et on laisse reposer une nuit en vase clos. Dans ces condition^ Talanine se dépose abondamment, sans entraîner de quantité notable de bromure d'ammonium. On essore, on lave avec un peu d'alcool à 80 p. 100, on concentre les eaux-mères au volume minimum et Ton rajoute au résidu 5 volumes d'alcool. Le dépôt ainsi obtenu est réuni au premier, le tout est dissous dans le moins d'eau possible et reprécipité par 5 ou 6 volumes d'alcool. Cette fois l'alanine qui se sépare est exempte de bromure; on l'essore, on la lave avec un peu d'alcool à 80 p. 100, puis à l'alcool à 96 p. 100 et on la sèche dans le vide. Rendement 14 à 15 gr.
L'alanine r cristallise en paillettes blanches assez solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool; elle fond à 29o<' en se décomposant [Kekulé, Ann. Chem.^ 130, 18. — Voy. aussi E. Fischer et Mouneyrat, BulL Soc. Chim., (3), 25, 62],
Action da brome et de la potasse sur une amide.
(2* méthode d'Hoffmann). Préparation de la méthylamine,
CH».AzH«.
La méthylamine se prépare industriellement par réduction deThexaméthylène-tétramine C*H**Az* (combinaison d'aldéhyde formique Qt d'ammoniaque). On l'obtient tout à fait exemple de diméthylamine et de triméthylamine en traitant l'acétamide (i mol.) par le brome (1 mol.) et la potasse diluée à 10 p. 100 (1 mol.). 11 se forme dans ces conditions de l'acétamide bromée, qu'on décompose ensuite à chaud par un excès d'alcali ' :
CH3.COAzH2 + Br» + KOH = GU'.GOAzHBr -f KBr -f II^O. ClPCOAzIIBr + 3K0H = GHî.AzU» + KBr -f K^GO» + 11*0.
Pratiquement, il n'est pas nécessaire d'isoler l'amide bromée. On introduit dans un verre à pied entouré d'un mélange réfrigérant
Acétamide pulvérisée 70 grammes,
et l'on ajoute par petites portions
Brome ./. 85 grammes,
en agitant constamment la masse avec un agitateur en verre
1. Cette méthode est applicable à toutes les amitiés des acides monobasiques. Toutefois, à partir du terme en G^ ou C«, il se forme des proportions très notables de nilrile, et les rendements en aminés devien- Dcnt mauvais.
épais. Cette opératioa doit être faite sous une hotte à fort tirage.
On verse ensuite sur la masse pâteuse ainsi obtenue une solution froide de potasse à 10 p. 100, en continuant à agiter jusqu'à ce que tout soit dissous et que la liqueur ait pris une coloration jaune paille.
On dispose d'autre part un appareil distillatoire composé d'un ballon relié à un réfrigérant descendant, et dont le bouchon porte un second trou donnant passage à un tube à brome. L'extrémité du réfrigérant est en communication au moyen d'une allonge coudée avec un premier flacon contenant de la potasse solide, suivi d'un deuxième et d'un troisième flacon contenant de l'acide chlorhydrique et destinés à absorber la méthylamine.
On introduit dans le ballon une solution de potasse à 30 p. 100 (500 grammes environ), et on le chauffe à 60-70® au moyen d'un bain-marie bien réglé. Lorsque la température indiquée est atteinte, on laisse tomber goutte à goutte, au moyen de l'entonnoir à robinet, la solution alcaline de l'amide bromée; ceci fait, on laisse reposer le tout pendant une demi heure en maintenant la môme température, puis on enlève le bain et Ton distille à feu nu.
La méthylamine se dégage en même temps qu'un peu d'ammoniaque, en entraînant de l'eau dont la majeure partie est arrêtée par le premier flacon à potasse. Elle est absorbée complètement dans le laveur à acide chlorhydrique.
On obtient ainsi une solution aqueuse renfermant du chlorhydrate de méthylamine et du chlorure d'ammonium. Celte solution est évaporée à sec, puis épuisée par l'alcool absolu, qui ne dissout que le sel de méthylamine et qui l'abandonne ensuite tout à fait pur par évaporation.
Si Ton veut régénérer la méthylamin.?, on chaulTera son chlorhydrate avec la quantité calculée de potasse solide dans une petite cornue en verre vert, et l'on recueillera la méthylamine soit dans de l'eau distillée, soit dans un matras d'essayeur entouré d'un mélange de neige et de sel. Dans ce dernier cas, on séchera complètement la méthylamine en la faisant passer à travers un tube garni de fragments de potasse caustique.
Le rendement en mcHhylamine est de 70 p. 100 de la théorie.
La méthylamine bout à 6«. Elle est très avide d'eau. Ses solutions possèdent des propriétés plus fortement basiques que l'ammoniaque.
Le chlorhydrate^ CH'^AzH^.HGl, cristallise en paillettes déliquescentes soUiblcs dans l'alcool, et le chloroplalinalc en tables jaunes hexagonales [A. W. Hofmann, Z). c/icm., G, 15, 765].
Déoompositioii d'un isosulfocyanate alcooliqre. Préparation de l'aUylamine, CH^^CH.CH^Azll*.
L'aHylamine s'obtient facilement en décomposant Fessence de moutarde (isosulfocyanate d'allyle) par Tacide chlorhydrique ou Tacide sulfurique :
C»H»AzCS + H»0 = COS + C»H»AzHn
On chauffe au bain-marie, dans un ballon de 500 ce. muni d'un réfrigérant ascendant,
Essence de moutarde 50 grammes
et
Acide chlorhydrique à 20 p. 100. 200 ce.
Lorsque la couche huileuse a complètement disparu (au bout de cinq heures environ), on évapore à siccité le contenu du ballon; on décompose le chlorhydrate d'allylamine dissous dans un peu d'eau par de la potasse solide, on décante la base qui surnage, on la sèche sur de la potasse, puis sur du sodium, et on la rectifie jusqu'à ce qu'elle distille à point fixe.
La fraction 55-58* constitue de Fallylamîne pure.
Rendement, 75 p. 100 de la théorie.
L'allylamine est un liquide mobile doué d'une odeur irritante, qui se dissout en toutes proportions dans l'eau, et qui bout à 56* [Wurtz; A. W. Hofmann, D. chem. G., 1, 182; Gabriel et Eschenbach, ibid,, 30, 1124].
Hydrolyse d'un iodalcoylate d'hexaméthylône-tétramine. Préparation de l'iso-amylamine, (CH3)*.CH.CH*.AzH>.
Les aminés primaires à poids moléculaire élevé ne peuvent être préparées facilement par la réaction de Hofmann. M. Delépine a montré qu'on pouvait les obtenir avec des rendements de plus de 90 p. 100 en combinant avec l'hexaméthylène-tétramine le chlorure ou l'iodure alcoolique correspondant, et en distillant ensuite le produit avec de l'alcool et de l'acide chlorhydrique. Ces deux réactions peuvent être représentées, dans le cas de l'amy lamine, par les équations suivantes :
C«Il*«Az* -h C»Il*'l = C«H**Az*.C«H»'I Hexamélhylène- lodure Iodan\ylate
lélramine d'amyle d*hexamélhylène-létramine
C«ni*Az*.C»H"I + 3HC1 H- 12C4i»OH =
6Cn*(0C»H*)« + 3AzHH:1 + C*H"AzH«.HI
Diélh y 1 formai lod hydrate
d'amylamine
L'hcxamétbylène-télramine nécessaire à cette préparation sera obtenue de la façon suivante :
On méiange 500 ce. d aldéhyde formique commerciale à 30 p. iOO a\*ec de Tammoniaque concentrée, et Ton évapore la solution dans une capsule, à feu nu, aussi rapidement que possible en ajoutant goutte à goutte de Tammoniaque, de façon à se trouver toujours en présence d'un excès de cette dernière. Au fur et à mesure qu*il se dépose du produit, on le sépare, on l'essore et on continue à évaporer le liquide filtré. Le produit obtenu peut être employé tel quel ou bien cristallisé dans Talcool absolu bouillant.
On introduit dans un ballon de 500 ce. muni d'un réfrigérant ascendant.
Hexaméthylène-tétramine pulvérisée et sèche. i40 gr.
Chloroforme 400 —
et
lodure d'amylc 125 —
puis Ton chaulTc doucement jusqu'à ce que le chloroforme commence à bouillir.
La combinaison s'elTectue rapidement dans ces conditions, et riodamylatc se dépose sous la forme de lamelles nacrées, insolubles dans le chloroforme.
Au bout d'une demi-heure, on laisse refroidir, on filtre, on essore le précipité à la trompe et on le lave avec un peu de chloroforme froid.
On introduit ensuite dans un ballon de i litre le mélange suivant :
lodamylale d'hexaméthylènc-tétramine. 250 gr.
Acide chlorhydrique concentré 110 —
Alcool à 95« 250 —
et on relie ce ballon à un réfrigérant descendant, puis Ton chauffe graduellement. Le liquide se sépare peu â peu en deux couches, dont la plus légère est constituée par du diélhylformal, et dont l'autre renferme de l'alcool, de l'eau, du chlorure d'ammonium et du chlorhydrate d'amylamine. On continue à chaufier doucement, jusqu'à ce que la couche supérieure n'augmente plus, puis on élève la température de façon à distiller la majeure partie du formai.
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Le résidu est filtré pour éliminer le chlorure d'ammonium qui s'est déposé, et la liqueur filtrée est réintroduite dans l'appareil distillatoire. On y ajoute 40 gr. d'acide chlorhydrique concentré et 180 gr. d'alcool, et on recommence une première, puis une deuxième fois l'opération qui vient d'être décrite.
Après la troisième distillation, la décomposition de l'iodaraylate est tout à fait complète. La dernière liqueur filtrée est évaporée à sec, et le résidu chauffé avec le double de son poids de potasse caustique dans une cornue en verre vert reliée à un réfrigérant. Après expulsion de l'ammoniaque, il passe vers 90-100' de l'amylaraine presque pure qu'il suffit de sécher sur de la pelasse fondue et de rectifier une fois ou deux pour l'obtenir absolument pure.
' Le rendement total dans cette préparation est de 85 p. 100.
L'amylamine se présente sous la forme d'un liquide à odeur désagréable, qui bout à 95" [Delépine, Bull, Soc. €kim,, (3), 13, 355; 17, 291].
Le diéthylformal, produit accessoire de cette préparation, sera purifié par distillation fractionnée. Il bout à 88^
Hydrolyse d'une phtalimide substituée.
Préparation de la benzylamine, C'H^.CH'.AzlI».
La benzylamine s'obtient par hydrolyse de la benzylphtalimide, que l'on prépare en traitant la phtalimide potassée par le chlorure de benzyle.
Les équations suivantes rendent compte de la série des réactions.
C«H* < CO > ^^" + ^^^ ^ ^*^ + ^'"* < CO
en en
C«H*<^^> AzK + GlCH*C«Hs = KCl + C«H*<^^> AzCH«.C«H»
C^H*<^2>Az-CIP-C«H5+2H«0=C«H*<^2^[]+H«Az.CH«.C*H3
La phtalimide potassée nécessaire à cette préparation, s'obtient de la façon suivante : on dissout à chaud
Phtalimide pulvérisée 50 grammes.
dans
Alcool à 90 p. 100 1 500 ce.
On filtre s*il y a lieu et Ton ajoute rapidement à la liqueur chaude une dissolution de
Potasse 35 grammes.
dans
Alcool 200 ce.
puis on refroidit rapidement sous le robinet. Il se fait un précipité de lamelles nacrées que Ton essore dès que la solution est froide. On lave à Talcool et Ton sèche sur Tacide sulfurique. Le rendement est de 55 grammes de phtalimide potassée. Bcnzylphtalimide, — On enferme dans un tube scellé : Phtalimide potassée pulvérisée. 15 grammes.
Chlorure de benzyle 9 —
et Ton chauffe ce tube pendant 6 heures à 200*.
Après refroidissement, le contenu du tube est chauffé avec de Teau afin d'éliminer la phtalimide potassée en excès et le chlorure de sodium formé dans la réaction. Le résidu, essoré et séché sur Tacide sulfurique, est cristallisé dans 40 à 50 ce. d'alcool bouillant.
On obtient ainsi 10 grammes de benzylphtalimide, soit un rendement d'environ 60 p. 100.
La bcnzylphtalimide cristallise dans Talcool bouillant en aiguilles blanches fusibles à 115-H6», peu solubles à froid. Benzy lamine. — On enferme dans un tube scellé :
Bcnzylphtalimide 15 grammes.
Acide chlorhydrique concentré. 20 ce.
et l'on chauffe à 200* pendant 2 à 3 heures.
Le contenu de deux tubes semblables est transvasé dans une fiole de 500 ce, chaque tube étant rincé avec un peu d'eau distillée. On sursature la liqueur acide avec de la lessive de soude ,en refroidissant sous le robinet; on ajoute même une certaine quantité de soude solide, de manière à séparer la bcnzylamine sous forme d'une couche huileuse qu'on rassemble avec 100 ce. d'éther. On épuise ensuite la liqueur alcaline à deux reprises avec 100 ce. d'éther chaque fois. Les solutions éthérées réunies sont séchées sur le carbonate de potassium, l'éther est chassé au bain-marie et le résidu fractionné dans un petit ballon.
On obtient 11,9 grammes de bcnzylamine bouillant à 182-183» sous 758 mm.
La bcnzylamine est un liquide incolore, très soluble dans Teau, d'une odeur ammoniacale bouillant à 184^5. Sa densité à 15° est de 0,9865. Elle absorbe Tacide carbonique de Tair et
forme avec les acides des sels bien cristallisés [Gabriel, D. Chem, G., 20, 2227].
Transformation d'une azide en aminé.
CH*-AzU>
Préparation de réthylènediamine, i
AzH*.
On préparera réthylène-diamine à partir du succinate de méthyle. Cet éther, chaufTé avec Thydrate d'hydrazine, fournit Vhydrazide succinique :
CO»CH» COAzH.AzH«
in» AzH« tn*
I „ +21 = I +2CH'0H
C0».CH3 (!:OAzH.AzH«
Celle-ci, traitée par Tacide nitreux, se transforme en azide :
C«H*^CO.AzH.AzH»)»+2AzO«H=C«H*/^COAz< il ^\ + 4H*0.
L'azide, sous l'influence de l'alcool, engendre Vurétfume : C«H*(COAz')«+2C»H».OH=C*H*(AzH.CO«C«H»)«+2Az*, qui est décomposé lui-môme par Tacide chlorhydrique en chlorure d'éthyle et éthyk^ne-diamine :
^A7lI2
C*H*(Azn.C02C«H»)«+2HCl=2C02+2C2H»Cl+C«H*<^^[J,
On chaufTe à Fébullition, au réfrigérant ascendant, Hydrate d'hydrazine fumante . 75 grammes,
4. L'hydrate d^hydrazine nécessaire à celte préparation s'obtient facilement de la façon suivante : 200 grammes (1 moléc.) de sulfate dMiydrazine sont dissous à chaud avec i06 gr. (0 mol. 5) de carbonate de potassium, dans le minimum d'eau nécessaire (250 ccm. environ). On refroidit rapidement, puis on essore et on lave à la trompe avec peu d'eau le sulfate de potassium qui s'est déposé. Le liquide est versé dans une solution de 35 gr. (1 moléc.) de sodium dans 1000 ce. d'alcool à 96 p. iOO. On chaufTe i heure à l'ébullition, on refroidit rapidement et Ton essore le sulfate de sodium qui s'est déposé et qu'on lave à Talcool. On distille l'alcool au bain-marie, puis on fractionne le résidu & fc:] nu. On recueille à part les fractions 105*-in* et 117®-120''. Cette dernière est constituée par l'hydrate d'hydrazîne fumant. La fraction 105- 117*' soumise à un nouveau fractionnement fournira encore un peu de produit 117-120". Le rendement to'al est de 70 grammes d'hydrate d'hydrazîne bouillant à H7M20».
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el Ton y ajoute par petites portions
Succinate de niéthyle 75 grammes,
en attendant pour faire une nouvelle addition que l'éther soit complètement dissous. La réaction s'efTectue assez lentement au premier abord. Lorsqu'elle est terminée, on chaulTe encore pendant quatre ou cinq heures à TébuUition, puis on laisse refroidir.
L'hydrazide succinique cristallise par refroidissement. On peut la transformer directement en azidc, ou la purifier en la broyant avec une très petite quantité d'alcool mcthylique froid. Les impuretés se dissolvent presque totalement, el il suffît ensuite d'essorer le résidu et de le faire cristalliser dans Talcool bouillant pour obtenir Thydrazide tout à fait pure. Le rendement est de 50-60 gr.
Alors on dissout dans
Eau 3000 ce.
Hydrazide succinique 60 grammes
et on y ajoute une solution de
Nitrite de sodium 70 grammes
dans
Eau 100 grammes.
L'opération doit être faite dans un vase cylindrique à parois épaisses, de 2 litres de capacité; on ajoute quelques morceaux de glace, puis de l'acide acétique jusqu'à réaction fortement acide. L'azide se précipite peu à peu sous la forme d'une poudre cristalline blanche, insoluble dans l'eau. On laisse reposer le tout pendant quelques heures en maintenant la température voisine de 0** par des additions de glace, puis l'on essore rapidement le précipité, on le lave deux ou trois fois avec de l'eau glacée, el on le sèche sur une assiette poreuse sous une cloche, au-dessus de l'acide sulfurique *. L'azide peut être purifiée complètement par une cristallisation dans le chloroforme, mais elle doit être conservée le moins longtemps possible à cause de sa grande altérabilité. Rendement, 55 gr.
On dissout ensuite l'azide dans 100 gr. d'alcool absolu, et l'on chauffe la solution au réfrigérant ascendant, en évitant une élévation trop rapide de température tant que le dégage-
1. L*azide sucei nique est un corps explosif qui ne doit être ni chauffé ni broyé.
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ment d'azote n'est pas à peu près terminé. On termine la réaction en chaufTant au bain-marie pendant cinq ou six heures.
L'alcool en excès est ensuite chassé par évaporation ou distillation, et le résidu qui constitue l'uréthane, C«H* (AzECO^C^H»)' est purifié par des cristallisations dans Talcool ou chaufTé directement en tube scellé à 120», et par portions de 5 grammes au plus, avec de Tacide chlorhydrique fumant.
On aura soin de ne pas remplir les tubes au delà de la moitié. La décomposition de Turéthane est complète au bout de cinq ou six heures.
On ouvrira les tubes avec précaution, pour laisser échapper Tacide carbonique et le chlorure d'éthyle; on reprendra le résidu par un peu d'eau, et Ton évaporera à siccité la solution filtrée.
On obtient ainsi du chlorhydrate d'éthylène-diamine à peu près pur, qu'on fera cristalliser dans l'eau ou dans l'alcool très dilué. On décomposera ensuite ce sel en le distillant avec le double de son poids de baryte caustique, dans une petite cornue tubulée en verre vert munie d'un réfrigérant descendant.
L'éthylène-diamine sera desséchée et purifiée ensuite par une ou deux rectifications sur le sodium. Rendement maximum pour les quantités indiquées, 30 grammes.
L'éthylène-diamine constitue un liquide mobile, doué d'une odeur vireuse, qui bout à li6o,5.
Elle se dissout facilement dans l'eau, avec laquelle elle forme
AzH* un hydrate, C-H* < . „2, H*0, qui n'est pas décoraposable par
la baryte, mais seulement par le sodium (Holmann, D. chem. G., 4, 660; Kraut, Ann. Chem., 212, 254; Curlius, J. Tprakt, Chem,, (:?), 52, 221).
▲ction da chlorure de zino ammoniacal sur un phônoL Préparation de la p-naphtylamine,
La p-naphtylamine se prépare généralement en chauffant le p-naphlol avec du chlorure de zinc, (ou de calcium) ammoniacal :
C^oH'.OII + AzH» = G»oH7.AzlP + H^O.
On Introduit dans un ballon de 250 ce. de capacité :
p naphtol 20 grammes.
et
Chlorure de zinc ammoniacal ^ 80 grammes, on adapte sur le ballon un bouchon traversé par un tube effilé, et on chauffe au bain d'huile, à 200-2{0<', pendant deux heures environ. Pendant l'opération, il se dégage de notables quantités d'eau, mais presque pas d'ammoniaque. Au bout de ce temps, on laisse refroidir la masse qui se sépare en deux couches, on ajoute de la soude (50 gr. de lessive ordinaire), et on fait bouillir le tout pendant quelques minutes, puis on décante dans un ballon de 1 litre, et on soumet le produit brut à un entraînement par la vapeur d'eau surchauflée. Dans ces conditions, la p-naphtylamine est entraînée totalement.
Pour l'isoler, on concentre le liquide qui a distillé. La base se dépose par refroidissement ; il suffit d'une nouvelle cristallisation pour l'obtenir tout à fait pure. Rendement, 35-40 p. 100.
Le résidu de l'entraînement à la vapeur d'eau renferme une certaine quantité de dinaphtylamine (C*<>H'}*AzH, qu'on peut extraire en épuisant ce résidu par un peu de benzène. La solution benzénique est ensuite évaporée, et le résidu est cristallisé dans l'alcool.
La ^-naphty lamine se présente sous la forme de paillettes nacrées, fusibles à 11 1-113*». Elle distille vers 294°, et est assez soluble dans l'eau bouillante. Le chlorure ferrique ne la colore pas.
La dinaphtylamine cristallise en paillettes fusibles à 170°,5; elle est soluble dans l'alcool et dans le benzène [Merz et Weilh, D. c/iern. G., 13, 1300; 14, 2343; Calm, ibid,, 15, 613].
II. AmineB secondaires et tertiaires
Ammoniums quaternaires.
Généralités. — Les axnlnes seoondairm graBses se préparent par la méthode d'Hoiïmann, c'esl-à-dire en faisant agir un dérivé halogène sur une aminé primaire 2. La réaclion va généralement plus loin, de sorte
i. Pour préparer le chlorure de zinc ammoniacal, on fait passer jusqu'à refus un courant de gaz ammoniac sec à travers un tube de verre vert ou de porcelaine dans lequel on a disposé du chlorure de zinc fondu et pulvérisé. La combinaison se fait avec une certaine énergie. Après refroidissement, on pulvérise la masse, et on la conserve dans un vase sec.
2. Pour préparer une aminé mixte, on choisira les matières premières dételle façon que les groupements G^Hî.CHSGH» et CH« = CH.CH». soient introduits avant tous les autres et dans l'ordre précédent. Ceci sous peine d'observer des substitutions de radicaux.
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qu*on se trouTe en présence d'un mélange de 3 aminés qu'on sépare par Tacide azoteux (Voy. Méthyliioamylamine, p. 286), soit par la méthode des dérivés benxène-sulfonés (Hinsberg, D, Chem. G., 23, 2963, 38, 906; Solonina, /. htase pkys, chim., 29, 404, 31, 640; BulL Soc. Chim,, (3), 20, 154; (3), 24, 42); ce dernier procédé consiste à faire réagir le chlorure benzène-sulfonique sur les trois aminés, à isoler de suite Tamine tertiaire non transformée par l'acide chlorhydrique dilué, et h séparer ensuite les dérivés acidylés des deux autres aminés en utilisant la solubilité du dérivé primaire dans les alcalis. Cette méthode nécessite que les dérivés benzène-sulfonés soient solides. On a souvent avantage h remplacer le sulfo-chlorure de benzène par ceux de toluène (para), de naphtalène (P) ou d'anthraqiiinone (p) [Hedin, D, Chem. G., 23, 3198; E. Fischer et Bergell, t6i(/., 35, 3779; Hinsberg, D. Chem. G., 33, 3526]. Les aminés secondaires grasses s^obtiennent également par décomposition des paranilrosanilines dialcoyUes par les alcalis (Voy. Éthylmélhylamine, p. 288 et aussi Diéthylaminey Norris, Kimberley, Am. Chem. Journ., 20, 60]. Les aminés seocndaires aromatiques mixtes se préparent : 1** Par action d'un dérivé halogène sur une aminé primaire (Ex. : Ethylaniline^ HolTmann, Ann. Chem., 74, 128. Voy. aussi Pinner et Franz, 2). Chem. G., 38, 1539) ou sur son dérivé acétylé sodé (Ex. : Mélhylaniline, Hepp, D. Chem. G., 10, 328); 2** Par action du chlorure d*acétyle sur une aminé aromatique lerliaire mixte :
GH3C0C1 + C«H».Az(CH8)« = C«H».Az<^2^"'' + CHSCl
(V. Auger, C. R.. 139, 299). On peut également employer le bromure de cyanogène et saponifier ensuite la cyanamide formée :
CAzBr + C6ïl«Az(CH«)» = C«H5.Az<^j^,3 + CIHBp
(von Braun, D. Chem. G., 33, 1438, 2728; 36, 1279).
Les aminés seocndaires aromatiqnes s'obtiennent en chauiïant les aminés primaires eivec leur chlorhydrate ^ en vase clos à 220" (Ex. iDiyhénylamine, Girard, de Laire et Chapoteaut, C. R., 63, 93). La réaction d^ Hoffmann n'est directement applicable que dans le cas de dérivés nitro-halogénés (Voy. Dinilrodiphény lamine, p. 289); toutefois on peut la généraliser en opérant en présence de cuivre catalytique (Ex. : Acide phénylanthranVique, UUmann, D. Chem. G., 36, 2382).
Les aminés tertiaires grasses et aromatiqaes mixtes se préparent uniquement par la réaction d'HolTmann. Les dérivés aromatiques secondaires et tertiaires peuvent être séparés par acélylation (Voy. Méthyléthylaniline, p. 289).
Ammoniums quaternaires. — Les iqdures d'ammoniums se forment par combinaison directe d'un iodure alcoolique avec une aminé tertiaire (Ex. : Iodure de triméthylphénylammonium^ Lauth, Bull. Soc. Chim., (2), 7, 448); pour certaines bases cycliques, il est nécessaire de chauffer les composants à 100% en vase clos (Ex. : Bromopropylate de quinoléine, Claus et Collischonn, D. Chem. G., 19, 2502).
Pour passer des iodures aux chlorures ou aux hydrates, on agitera la solution aqueuse des premiers avec du chlorure ou de Toxyde d'argent précipités humides.
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Exemples de préparation d'aminés secondaires ]
ET tertiaires. ^
Action d un iodure alcoolique sur une aminé primaire. j
Préparation de la méthylisoamylamine et de la dimôthyliso- |
amylamine. CH'.AzH.C^H'» et (CHî)*Az.C«H". \
Ces deux aminés se forment en même temps que Tiodure \
quatemaife, lorsqu'on fait agir Fiodure de méthyle sur Tiso* j
amylamine.
CIPI + 2C»H«>.AzH«=rC»H"AxHCH« + C»H»»AzH2.Hl 2G*H".AzH.CH» + CH»I = C»H"Az(CH»)« + C»H"AzHCH».HI C»II««Az(CH3)« + CH»I = C»H"Az(CH»)»I.
En entraînant ensuite le produit de la réaction par la vapeur |
en présence de potasse, on isole les bases primaire, secon- à
daire et tertiaire qui seront ensuite séparées au nitritc; |
rhydrate quaternaire est fixe dans ces conditions. |
Dans un ballon de iOOO ce. surmonté d'un tube à brome et I
d'un réfrigérant ascendant, on introduit : I
Iso-amylamine 85 grammes,
puis on refroidit le ballon en l'entourant d'eau glacée et on y '
fait couler peu à peu en agitant |
Iodure de méthyle 140 grammes.
La réaction est assez énergique. Lorsque tout l'iodnre est ajouté on chauffe une heure ou deux au bain-marie, puis on laisse refroidir et Ton introduit par le tube à brome. Lessive de potasse à 20 p. 100 400 ce.
Les iodalcoyiates qui s'étaient solidifiés sont décomposés, et les aminés se séparent sous la forme d'huile. On les entraîne par un courant de vapeur en chauffant le ballon au bain d'huile h 150<» et en refroidissant énergiquement le récipient dans lequel on recueille le produit.
On obtient ainsi un mélange d'amylamine, de méthylamylamine et de dérivé diméthylé, partiellement dissous dans une certaine quantité d'eau. On refroidit le récipient en l'entourant de glace et de sel, et on sature exactement la liqueur par l'acide chiorhydrique dilué en présence de tournesol. On ajoute ensuite
Nitrite de sodium à 95 p. iOO.. . 50 grammes, puis on adapte au ballon un tube à brome et un réfrigérant ascendant, et on fait couler peu à peu, en agitant et sans refroidir, de l'acide chiorhydrique dilué (1:1) jusqu'à ce que
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la réaction acide persiste définitivement, et qu'il y ait de Tacide azoteux mis en liberté. On achève la réaction en chauffant une demi-heure au bain-marie.
Dans ces conditions, l'amylaraine est décomposée en amylène, en chlorure d amyle, en alcool amylique et en azote qui se dégage :
C5Hi'AzH2.IICl+ AzO^Na = NaCI + C^H^^OH + H«0 + Az« C»H"AzH«.HCl + AzO«Na = NaCl + 2H20 + Az^ + C»H»* tandis que la méthylamylamine se transforme en un dérivé nilrosé :
C*H"AzH.CH».HCl + A2O«Na=iNaCl + C»H"Az(Az0).CH»+H»0 et que Tamine tertiaire reste inaltérée.
Le dérivé nitrosé se sépare à la surface, mélangé avec les dérivés amyliques; on décante, on lave la couche huileuse (A) avec un peu d'acide chlorhydrique dilué (5 p. 100) froid, et on réunit les liquides de lavage à la solution aqueuse primitive (B).
La portion A est chauffée à Tébullition pendant quelques heures à l'ascendant avec
Acide chlorhydrique concentré 200 ce.
Dans ces conditions l'aminé secondaire est régénérée.
Quand les vapeurs nitreuses ont disparu, on dilue à 500 ce,
on distille y du liquide de façon à éliminer le peu d'alcool amylique dissous, et on sursature après refroidissement par la potasse. La méthylisoamy lamine est entraînée au bain d'huile par un courant de vapeur et le distillât est saturé de carbonate de potasse puis épuisé deux ou trois fois par l'éther. Enfin, l'extrait éthéré est séché sur du carbonate de potasse sec, puis sur un peu de sodium, et distillé très lentement en se servant d'un bon rectificateur. On obtient ainsi 22-23 grammes de méthylisoamylamine bouillant à 108-110' sous 767 mm.
Quant à la portion B, on l'additionne de 25 centimètres cubes d'acide chlorhydrique pur, puis on l'entraîne par un courant de vapeur pour séparer l'alcool amylique. Quand le distillât est devenu inodore, on laisse refroidir le résidu, on l'additionne d'un excès de potasse, et on isole la dimélhyliaoamy lamine en suivant la même marche que ci-dessus. On recueillera la portion 112-114°. Rendement 6 grammes.
La méthylisoamylamine bout à 108° et forme un chlorhydrate fusible à 177^ La dimêthyliso-amylamine bout à 114» [Collie et Schryver, C/tem. Soc, 57, 77i; van Romburgh, Rcc. Pays-BaF, 5, 248].
Décomposition d'une p-nitroso-dialcoylaniline par les alcalis. Préparation de la méthyléthylamine, CH\AzH.C21i\
L'action de la potasse chaude sur la p-nitroso-méthyléthylaniline donne naissance à du p-nitroso-phénate de potassium et à de la méthylélhylamine :
AzO.C«H*.Az <^J|J* + KOH = AzO.C*H*OK + AzH < ^"J,
Dans un ballon de 1 000 centimètres cubes, muni d'un serpentin et d'un réfrigérant descendant, on introduit :
P-Nilrosomélhylétliylaniline* 50 grammes.
Potasse à 10 p. 100 environ 300 ce.
L'extrémité du réfrigérant est reliée par l'intermédiaire d'une allonge recourbée, à une fiole renfermant de l'acide chlorhydrique pur au 1/20; à la suite de cette fiole, on disposera encore un barboteur renfermant également un peu d'acide chlorhydrique, de façon à arrêter complètement l'aminé.
On chaufTe alors progressivement le ballon, de façon à éviter autant que possible d'entraîner la base nitrosée qui est fondue et qui surnage au dessus de la lessive alcaline; la base secondaire distille peu à peu. Quand la décomposition est achevée, et que le liquide qui se condense dans le serpentin n'est plus jaune, on chaulTe plus fortement et Ton continue la distillation jusqu'à ce qu'il ne passe plus de liquide alcalin. Les liqueurs chlorhydriques sont ensuite réunies, et évaporées à sec, d'abord au bain-niarie, puis dans le vide. On obtient ainsi un résidu cristallin ou pâteux, très hygroscopique qui est constitué par le chlorhydrate de méthylélhylamine. Rendement 85 p. 100 de la lliôorie.
La base pourra être mise en liberté au moyen de potasse solide: elle bout h 3t^-35° et se dissout dans l'eau en toutes proi)orlions. Son dérivé benzène-sulfonylé peut être préparé par la mcHliode décrite à propos de la bcnzoyléthylâmine (Voy. p. "l'dV. Il est solide à la température ordinaire et bout à 19S"5 sous 38 millimètres.
Pour la préparalion de ce composé, voy. p
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Aotion d'un dériTé nitrohalogéné aromatique sur une aminé. Préparation de la dinitro-2.4-diphônylamine,
Az02.
Az02
Ce composé s'obtient en faisant agtr le chloro-dinitrobenzènc sur Taniline :
C«H'(AzO«)«Cl + H«Az.C«H« = C«H3(AzO»)2.AzH.C«IP + HCl.
On préparera séparément des dissolutions chaudes de
Chlorodinitrobenzène 17 grammes.
et de Aniline 5 —
dans Alcool à 95' 25 ce.
Les deux liqueurs seront llltrées au besoin, puis mélangées. Par refroidissement la dinitrodiphénylamine se dépose sous la forme d'aiguilles rouges qu'on essore et qu'on lave avec un peu d'alcool. Les eaux-mères seront concentrées et fourniront encore une petite quantité de produit. Rendement total, 13- 14 grammes.
La dinitro 2.4-diphénylamine fond à 156-157<>; elle est peu soluble dans l'alcool froid et insoluble dans l'eau et les acides dilués. [Clemm, D. Chem, 6f., 3, 128; Willgerodt, D. Chem, G., 9, 977].
Action d'un iodure alcoolique sur une aminé secondaire. Préparation de la méthyléthylaniUne, C«H».Az<^!îî'
La méthyléthylaniline s'obtient facilement dans les laboratoires en faisant agir molécule à molécule Tiodure d'éthyle sur la méthylaniline, ou l'iodure de méthyle sur Téthylaniline :
C«H».AzH.CH8 + Cmn = C«H«.Az<;^,"j3 ^^ j
On décompose ensuite l'iodéthylate formé par la soude ou par la potasse.
La première réaction doit être préférée à la seconde, car l'action de l'iodure de méthyle sur Téthylaniline peut donner assez facilement naissance à de la diméthylaniline, qu'il est impossible de séparer de la méthyléthylaniline. La réaction inverse se produit moins facilement.
On introduit dans un ballon de 230 ce, surmonté d'un réfrigérant ascendant, un mélange de
Monométhylaniline 90 grammes,
et
lodure d'éthyle 160 grammes,
et l'on chauffe le tout au bain-marie pendant quatre ou cinq heures environ.
Par refroidissement la masse se solidifie, au moins partiellement. On l'introduit dans un ballon de i lit., on sursature par la soude, et l'on entraîne la base par un courant de vapeur, tant qu'il passe des gouttelettes huileuses. Le liquide distillé est ensuite épuisé à Téther et l'extrait éthéré soumis à une première rectification. On recueille la portion bouillant de 200 à 205«.
Le produit qu'on obtient ainsi est presque pur, mais il renferme encore do la méthylaniline qui n'a pas réagi. Pour se débarrasser de cette dernière, le meilleur procédé est le suivant :
On cbaulTe le mélange des bases avec 30 grammes d'anhydride acétique, au bain- marie pendant deux heures, puis on verse le produit de la réaction dans l'eau, et on entraîne la méthyléthylaniline qui n'a pas réagi par un courant de vapeur, tandis que la méthylacétanilide formée reste dans le résidu. On isole la base libre par l'éther après avoir alcalinisé et on la rectifie deux ou trois fois en recueillant de 200 à 205^^. Rendement 80 gr.
La méthyléthylaniline se présente sous la forme d'un liquide visqueux, très semblable à l'aniline, qui bout à 20i°[Hofmann, Ann, Chem., 74, 152; Clam et Howitz, D. chem. G., 17, 1325].
m. Préparation des amides et imides.
GÉNéRALiTÊs. — Les amides non-sabsUtuées du type R.COAzHS, s'obtiennent : 1" Par dôshydralalion des sels ammoniacaux correspondanls (Voy. Acétamidp, p. 291). 2° Par action de Vammoniaque aqueuse en excès sur les chlorures d'acides (Voy. Amide cin?iamique, p. 203) ou du gaz ammoniac sur les chlorures en solution bcnzénique (Voy. Amide benzoylbenzuïf/ue, p. :>03), sur les anhydrides d'acides monobasiques ou sur les éthers (Voy. Succinamide, p. 292). 4** Par chauffage des acides avec le sulfocy anale d'ammonium :
2R.C02H + CAzS.AzFl* = 2R.COAzH2 + COS + H^O (Ex. : Benzamide, Kékulé, D. Chem, G., 6, 113).
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Les amides snbaUtuées du type R.CO.AzHR' ou R.CCAzR'R', se préparent généralement par action du chlorure ou de Vanhydride diacide sur la quantité calculée d'amme; on opérera, soit en solution benzénique ou éthérce et en présence de carbonate de potasse sec, dans le cas d'un chlorure d'acide quelconque (Ex. : Benzanilide, Claisen, />. Chem, 0., 27, 3182), soit en solution aqueuse et alcaline s'il s*agit d'une aminé soluble dans l'eau et d'un chlorure aromatique (Voy. Benzoyléthylamint;, p. 294), soit en solution pyridique si l'aminé est peu soluble ou insoluble ( Voy. Benzoylpipéridine, p. 295).
Les anllldea dérivées d'acides gras monobasiques ou bibasiques s'obtiennent également par simple chaufTage de l'acide et de la base (Voy. Acétanilide, p. 295) ou par combinaison de l'acide avec l'isocyanate de phényle (Ex. : Anilide camphorique, Haller, C. /i., 116, 121).
Les Imldes prennent naissance dans l'action du gaz ammoniac ou des aminés sur les anhydrides d'acides bibasiques (Voy. Phtalimide, p. 296); les imides substituées s'obtiennent également par alcoylation des imides simples (Voy. Benzylphtalimide, p. 280).
Exemples de préparation d'amides et d'imidbs.
Déshydratation d'un sel ammoniacal.
Préparation de l'acétamide, CH'.CO.AzH*.
L'acétamide s'obtient en déshydratant Tacétate d*ammonium par la chaleur :
CIl».CO«AzH* = CH'.COAzH» + H«0.
Toutefois, celte réaction, si simple en apparence, doit être effectuée dans certaines conditions si Ton veut obtenir un rendement satisfaisant. On introduit :
Acide acétique crislallisable... 200 gramme^,
dans un ballon à col large, de 500 centimètres cubes environ, qu'on ferme au moyen d'un bouchon à deux trous. L'un de ceux-ci est traversé par l'extrémité inférieure d'un serpentin Schlœsing, relié lui-même à un réfrigérant ascendant. L'autre trou est destiné au passage d'un tube plongeant jusqu'au fond du ballon et qui sert à faire passer dans l'appareil un courant de gaz ammoniac 1.
On salure d'abord complètement l'acide acétique d'ammoniaque, puis Ton commence à chauffer le ballon sur une toile 'métallique, sans interrompre le courant gazeux, qui doit être
1. Pour obtenir un courant constant de gaz ammoniac sec, on chauffera la solution commerciale dans un grand ballon muni d'un lube en S rcnTermanl un peu de mercure. On aura soin d'ajouter au préalable quelques morceaux de chaux vive. Le gaz sera desséché dans une ou deux éprouvelles de Dumas remplies de chaux vive.
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modéré, et de façon à ce qae ]a température du liquide qui distille leau ammoniacale; ne dépasse pas 11(^>.
Au bout d*un certain temps, Tacétate d*ammonium est à peu près déshydraté et le thermomètre s'élève rapidement au-dessus de 130*. On change alors de récipient, et Ion recueille la portion passant de 130 à 130» qui renferme encore de Teau, puis on supprime le réfrigérant et on continue la distillation, toujours dans le courant de gaz ammoniac, jusqu*à ce qu*il ne reste plus rien dans le ballon.
La dernière portion constitue de racé(amide presque pure, La précédente peut être fractionnée de nouveau, mais elle ne fournit qu'une faible quantité de produit. L'acétamide brute sera cristallisée dans le benzène. Rendement moyen, 70 p. 100.
L'acétamide pure se présente sous la forme de paillettes hexagonales, absolument inodores. Elle fond vers 82-83o et distille à 222«. Elle est soluble dans Teau et dans la plupart des solvants organiques [Hofmann, D. chem. G., 14, 2729; Keller, /. prakt, Chem., I2», 31, 364].
Action de Vammoniaque lor un éther.
CH«-CO.AzH»
Préparation de la «iccinamide !
CH*-CO.AzH«
On rohtiendra par action d'une solution aqueuse ammoniacale saturée sur le succinate de méthyle':
'■'"*<coocÎÎ: + '-'^^"* = c*«'<œtï + -^»'««-
Dans un malras de 500 ce. on place
Succinate de méthyle 50 grammes,
puis
Sohition ammoniacale (préparée en saturant do gaz ammoniac la solution commerciale refroidie) 200 grammes.
On agile de temps en temps le matras jusqu'à ce que Télher ait complètement disparu, ce qui demande environ ime heure. On laisse ensuite reposer pendant vingt-quatre heures. La suecinamide se dépose presque totalement sous la forme de paillettes que Ton essore à la trompe. Il suffît de les laver avec un peu d'eau froide pour les avoir tout à fait pures.
\. C«i procrdc ne s'applique qu'aux élhers facilement saponiGables. Dans les autres cas, on chauiïera Téther avec de rammoniaque aqueuse concentrée en vase clos à 150-180**.
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La succinamide fond à 242-243". Elle est très soluble dans Talcool, peu soluble dans Veau [Fehling, Ann. Chem,^ 49, 196].
Aotlon de rammoniaque sur un chlorure diacide. A. Préparation de Tamide oinnamique, C<H^CH = CH.CO.AzH*.
L'amide cinnamique se prépare simplement en traitant le chlorure de cinnamyle par Tammoniaque diluée :
C«H».CH = CH.C0C1 + AzH3 = CfiH».CH = CH.C0AzH8 + IlCl.
Ou chaufTe dans un tube à essai
Chlorure de cinnamyle 20 grammes
jusqu'à ce que ce dernier soit fluidifié, puis on le laisse tomber goutte à goutte dans
Ammoniaque à 10 p. iOO 250 ce. ;
ropération doit se faire dans un verre à pied épais, afin qu'on puisse broyer avec un agitateur les grumeaux qui se forment. Lorsque tout le chlorure a été introduit, on laisse reposer pendant quelque temps, et on essore ensuite Tamide qui s'est précipitée; on la lave avec un peu d'eau froide, et on la fait cristalliser dans un peu d'eau bouillante ou d'alcool. Rendement, 80 pour 100 (il se forme toujours un peu de cinnamate d'ammonium).
L'amide cinnamique cristallise en paillettes blanches, fusibles à 141«,5, solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'eau froide et dans l'élher [van Rossum, Zeit. f. Chem,, 2, 362].
B. Préparation de l'amide obenzoylbenzoïque, pe„,^CO.C«H»
^C0.AzH2.
Cette amide s'obtient facilement en faisant agir le gaz ammoniac sec sur une solution benzénique du chlorure brut :
C«H«.CO.C«H*.CO*H + PC1» = C«H«.C0.C«H*.C0C1+P0G1'+HC1 C«H».C0.C«H*.C0C1 + 2 AzH» = C«H».CO.CfiH*.COAzH« + AzH*Cl. Dans un ballon de 1 000 centimètres cubes, muni d'un réfrigérant ascendant, on dissout à chaud
Acide benzoylbenzoTque sec . . 50 grammes, dans Benzène sec 300 ce.
puis on laisse refroidir et on ajoute
Perchlorure de phosphore 48 grammes
La réaction commence déjà à froid. On Tachève en chauflant une heure au bain-marîe.
Le ballon est alors muni d'un tube adducteur large par lequel on fera arriver un courant modéré de gaz ammoniac .sec; on aura soin de refroidir au moyen d'un mélange réfrigérant et d'agiter énergiqueraent pour éviter les obstructions. Peu à peu le ballon se remplit d*un solide blanc, mélange d'amide et de chlorure d'ammonium; quand le gaz n'est plus du tout absorbé, on introduit
Eau 200 ce.
on renverse le réfrigérant, et on entraîne le benzène par un courant de vapeur. Le résidu est essoré, lavé à Teau, et recristallisé dans l'alcool dilué. Rendement, 47 grammes.
L'amide benzoylbenzoïque cristallise en [>etites paillelles blanches fusibles à 165® (corr.), presque insolubles dans l'eau [Gracbe et Ullmann, Ann, Chem,, 291, 12].
Action d'un chlorure d'acide sur une aminé.
A. Préparation de la benzoylôthylamine , Ç'Hs.CO.AzH.C^H^
Lorsqu'il s'agit d'obtenir le dérivé bcnzoylé d'une aminé dont on ne possède qu'une faible quantité, on fait réagir le chlorure de benzoylc (ou un chlorure d'acide analogue) en quantilc exactement calculée sur le chlorhydrate de l'aminé, en présence de soude diluée :
CnP.COCl + AzH«.G»H«.HCl+2NaOH = C«Il*.CO.AzILC*H'^ + 2NaCl + 2H»0.
On introduit dans un matras de 250 centimètres cubes, environ 100 centimètres cubes de soude à 10 p. 100, puis l'on ajoute
Chlorhydrate d'éthylamine 10 grammes \
et, sans refroidir,
Clilorure de benzoyle 15 grammes,
et on agite énergiquement jusqu'à ce que l'odeur de ce dernier ail disparu complètement. Dans ces conditions, le chlo- | rure réagit lentement sur l'éthylamine en la transformant Quantitativement en dérivé benzoyle. Celui-ci se sépare sous la |
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forme d'une masse blanche qu'on filtre, qu'on lave avec un peu d'eau froide et qu'on fait cristalliser dans l'alcool bouillant [Baumann et Schollen].
La benzoylétliylaniinc cristallise en aiguilles peu solubles dans l'eau, qui fondent à 69" [van Romburgh; Gatlermann et Schmidt, Ann. Chem., 244, 50].
B. Préparation de la benzoylpipéridlne, C«ir\CO.Az.C»H»o.
Ce composé s'obtient avec un bon rendement en faisant agir le chlorure de benzoyle sur la pîpéridine en présence de pyridinc :
C«H».C0C1 + CTIioAzH + C»H5Az = C«H5.CO.Az.C'Hio +
CMl'Az.HCl.
Dans le ballon de l'appareil à agitation (p. 13) on introduit
Pipéridine 40 grammes.
Pyridine séchée sur l'anhydride
phosphorique 80 —
puis on refroidit par un courant d'eau et l'on fait couler peu à peu
Chlorure de benzoyle pur 70 grammes.
La température doit être maintenue vers 30°.
Le chlorure ayant été introduit, on chauffe i heure au bainmarie, on verse la masse dans- 1 lit. d'eau glacée, on acidulé par l'acide chlorhydrique dilué et on épuise à l'éther. La solution éthérée est séchée sur du chlorure de calcium, puis distillée au bain-marie et le résidu est fractionné dans le vide. La presque totalité du produit passe de 189 à 191» sous 21 millimètres. Le rendement dépend de la qualiléde la pipéridine employée. Avec la base synthétique on obtient 95 p. 100 et avec le prcduit commercial, 80 p. 100.
La benzoylpipéridlne se présente sous la forme de gros cristaux fusibles à 48°, solubles dans les liquides organiques, insolubles dans l'eau [Schotlen, D, Ckem. G., 44, 2238; von Braun, i6id., 36, 3524].
Action d'un acide gras sur l'aniline.
Préparation de l'acétaniUde, CH».C0.Azn.C«H3.
L'acétanilide se prépare en chauffant à l'ébullition un mélange d'aniline et d'acide acétique :
CH3.C0»H + AzIP.C^H^ = CH3.C0.AzH.C«IP + H*0.
On introduit dans un ballon de 250 centimètres cubes
Aniline 50 grammes
Acide acétique cristalli sable 40 —
et on ferme le ballon au moyen d'un bouchon traversé par un tube large à parois minces d'environ i mètre de longueur. Le mélange est chaulTé pendant cinq ou six heures sur une toile métallique, de façon à maintenir une légère ébullition. L'eau qui se forme dans la réaction s'élimine par la partie supérieure du tube, de telle sorte que la déshydratation peut s'effectuer complètement en assez peu de temps. Elle est terminée lorsqu'une prise d'essai se solidifie complètement par refroidissement.
On verse alors le produit encore chaud dans de l'eau froide (1 lit.); Tacétanilide se précipite sous la forme d'une poudre blanche qu'on essore et qu'on lave avec un peu d'eau; on la purifie complètement par des cristallisations dans l'eau bouillante ou dans le benzène. Rendement, 80 p. 100.
L'acétanilide se présente sous la forme de paillettes brillantes, fusibles à llô"". Elle est soluble dans les dissolvants organiques et dans l'eau chaude, mais peu soluble dans l'eau froide [Gerhardt, Ann, Chim. Phys., (3), 87, 328; Williams, Ann. Chem.^ 131, 288].
Action de l'ammoniac sur un anhydride d'acide bibasique.
CO Préparation de la phtalimide, C«H*<„>AzH.
La phtalimide se prépare en saturant de gaz ammoniac l'anhydride phtalique fondu :
C«H* <^^> + AzH3 = C«H* <^Q> AzH -f H«0.
On introduit dans un ballon rond de 250 centimètres cubes,
Anhydride phtalique 50 grammes
qu'on chauffe sur une toile métallique jusqu'à ce qu'il soit fondu. On fait alors passer dans la masse un courant de gaz ammoniac desséché sur de la chaux vive, en continuant à chauffer doucement de façon à maintenir la masse tout à fait fluide. Pendant la réaction, il se dégage des quantités notables de vapeur d'eau, et il se sublime un peu d'anhydride phtalique daqs Iç çpl du ballon.
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Lorsque le gaz ammoniac n*esl plus absorbé, et qu'une prisfî d'essai fond au-dessus de 225<', on arrête la saturation, on nHtoie le col du ballon de façon à enlever Tanhydride qui sY'st sublimé, et on coule la masse dans une capsule.
Pour purifier la phtalimide, on la fera cristalliser dans FacLde acétique bouillant.
Ca phtalimide se présente sous la forme de paillettes blanches fusibles à 234^. Elle est très peu soluble dans les dissolvfinb oi^aniques usuels [Kuhara, Am, Chem. /., 3, 27; Graebe, Ann. Chem., 247, 294].
CHAPITRE XIV
DIAZOTATION. PRÉPARATION ET APPLICATIONS DES DIAZOIÛUES
GÉNÉRALITÉS. — La diazotation est Topération qui consiste à transformer par l'acide azoteux une aminé en un diazoïque, c'est-à-dire en un composé du type R.Az'.X, dans lequel R représente généralement un noyau aromatique et X un atome ou groupement plus ou moins électro-négatif, tel que Cl, Br, I, ÂzO', SO^H, CAz, ONa, OCH^, etc.
Parmi les divers types de diazoiques, dont nous ue discuterons pas la conslilulion, les seuls intéressants au point de vue pratique sont les sels de diazoïques proprements dits ou seb de diasonium, comme le sulfate de dinzobenzène par exemple.
Préparation des sels de dlasoniam. — Ces sels peuvent être obtenus sous deux formes : à l'état de solutions aqueuses, sulfuriques ou alcooliques ou à l'étal solide.
La plupart des applications des diazoïques comportent l'emploi des solutions aqueuses. Celles-ci s'obtiennent en général en dissolvant l'aminé dans 2 \/2 h. ^ mol. d'acide plus ou moins concentré, refroidissant entre — 5" et 0" et introduisant peu à peu 1 mol. 1/10 de nilrite de sodium dissous dans un peu d'eau. La réaction est presque instantanée :
R.AzIls -f AzO^Na -f 2HC1 = R.A2».C1 + NaCl + 2H«0
[Voy. Toluène chlore', p. 303, etc.].
En cas d'insufHsance d'acide, il peut se précipiter du dérivé diazoaminé (Voy. Diazo-aminobemène, p. 311).
La méthode précédente doit être un peu modiOée quand le sel d'aminé est très peu soluble; on s'arrange pour précipiter ce dernier à l'état très divisé, et on laisse digérer à basse température en présence de nilrite jusqu'à disparition de ce dernier (Ex. : Acide diazosulfanilique, Friediander, Fortschritle der Theerfabvikalion, 1, 542). On peut également dissoudre l'aminé dans de l'acide sulfurique concentré, refroidir à 0" et projeter du nilrite pulvérisé (Ex. : Diazotation de la nitraniline monoiodée, Brenans, Bull. Soc. Chim., (3), 31, 973). Les solutions aqueuses des diazoïques sont en général peu stables et se décomposent aussitôt que la température s'élève au-dessus de 0'; on devra donc les utiliser immédiatement après leur préparation.
La diazotation en solution alcoolique est appliquée au cas où Ton veut isoler le sel sec (Voy. p. 301), ou bien à celui où l'on se propose de réduire ensuite le diazolque en carbure (Voy. plus loin). On dissout
ir^
alors la base dans de Talcool absolu, on ajoute de l'acide sulfurique concentré ou de Talcool chiorhydrique tilré, et Ton introduit peu à peu d^ nitrite d'amyle, du nitrile d*élhyle ou des vapeurs nilreuses. La température sera maintenue entre 0'' et -|- ^^'*' Les solutions alcooliques de diazoîques sont plus stables que les solutions aqueuses.
Pour préparer les sels secs^ il suffira d'ajouter aux solutions alcooliques précédentes un excès d'éther anhydre; le précipité sera ensuite essoré et lavé à Téther. Ces sels sont presque tous explosifs et ne doivent être maniés qu'avec les plus grandes précautions, surtout lorsqu'ils sont secs; ils détonent quelquefois spontanément. Du reste, leur emploi est très restreint.
D'une manière générale, toutes les aminés peuvent être diazotées; toutefois, les métadiamines et les paradiamines ne fournissent de bisdiazoîques normaux qu'en solution très acide; on sait d'autre part que les orthodîamines sont transformés en dérivés aziminés par l'acide nitreux. Les diamines à plusieurs noyaux, telles que la benzidine, ne fournissent que des bis-diazoïques; toutefois les monodiazoïques peuvent être obtenus indirectement en laissant en contact entre 10 et 20** le bis-diazoïque (i mol.) avec le chlorhydrate d'amine (1 mol.) (Tâuber, D. Chem, G., 27, 2621).
Applications des diazoï<iu6s. — Les principales applications peuvent se ramener à 3 types :
I. Transformation avec élimination d'azote- — !• On peut passer d'un diazolque à un carbure^ soit en réduisant sa solution alcaline par le stannite de sodium (Voy. Chapitre Vil, p. 188), soit en chaufTant sa ^o/uiion alcoolique (Ëx. : lodonitrobenzêne, diiodonitroôenzène, Brenans, BulL Soc. Chim. (3), 31, 913, 914). Le diazoîque R.Az^.X fournit dans certains cas, en outre du carbure RH, une certaine quantité de carbure R.R et d'éther-oxyde R.OR' (Voy. plus loin). — 2** Les diazoîques peuvent être transformés en phénols par chaulTage de leur solution sulfurique diluée (Voy. p-Crésol, p. 300). — 3* Us servent à préparer les élhers-oxydes alcooliques (Voy. Anisol, p. 301) ou phénoliques', il suffira pour cela de chaufTer leurs dissolutions dans l'alcool ou le phénol correspondant. — 4"* On peut passer des diazoîques aux dérivés halogènes^ soit au moyen de la poudre de cuivre (Voy. p-Chlorotoluène, p. 303 et o-Bromotoluène, p. 306) en présence de l'acide minéral correspondant, soit au moyen d'un sel cuivreux halogène (Ex. : Chlorohenzène, Sandmeyer, D. Chem, G., 17, 1633). On pourra également diazoter directement l'aminé en présence du sel cuivreux, à chaud (Voy. Acide m-chlorobenzoïque, p. 305). Pour les dérivés iodés, il suffira d'ajouter un iodure alcalin à la solution sulfurique du diazoîque (Voy. Toluène p-iodé, p. 301). — 5** Les nitriles peuvent être obtenus en traitant le diazoîque par une solution chaude de cyanure double cuivreux et de potassium (Voy. Nitrile p-loluique, p. 308). — 6* L'action des xanlhogénates alcalins fournit des thiophénols :
R.Az2.Cl -f CS<Q^, = Az« + R.SII + COS + KGI + R'.OH
(Ex. : Phénylmercaptan, Leuckart, J. /". prakt. Chem, (2), 41, 186). — 1* EnVmVacide sulfureux réagit sur les solutions de diazoîques en présence de cuivre en poudre en donnant naissance aux acides sulfiniques :
R.Az2.S0*H 4- Cu + S02 = SO*Cu + R.SO^H + Az2
(Gattermann, D. Chem. G., 32, 1136}.
II. Copulation avec les phénols et les aminés, — Les diazoîques réagissent sur les solutions alcalines de phénols en donnant naissaoce aux axophénols (Voy. Bentène-axophénol, p. 310). Avec itn aminés aromatiques, on obtient suivant les cas des diato-aminés (Voy. Dieao-aminobemènej p. 311) ou des amino-azoïques (Ex. : Benzène-axo-^naphtylamine^ Bamberger et SchielTelin, D. Chem. 6., 22, 1376); ces derniers se forment aussi en cbaulTant les premiers avec du chlorhydrate d^amine (Voy. Amino-azabenzène, p. 312).
III. La réduction des diazoîques par le chlorure stanneux ou les sulfites alcalins conduit aux hydrazines (Voy. Chapitre Vil, p. 186); l'action successive du brome, puis de Vammoniague fournit des azo^mides (Ex. : Diazobenzène-imide, Griess, Ann. CAem., 137, 65).
Exemples d'applications des diazoîques.
Traniformation d*im diasolque en ph6nol.
OH
Préparation da p-créaol, | |
CH>
Le p-crésol existe avec ses isomères dans certains goudrons de hôtre ou de chêne. Pour l'obtenir pur, on décomposera le p-diazo-toluène par Tacide sulfurique dilué :
C«II* < Qjf ^^ ^^*" + H»0 = C«H* < 22, M- Az» + SO*H«.
On introduit dans un ballon de 2 litres une dissolution de
P-toluidine 50 grammes,
Eau 1500 ce.
Acide sulfurique 50 grammes,
puis on ajoute peu à peu une solution de
Nitrite de sodium 40 grammes
dans
Eau 40 ce.
et on abandonne la masse à elle-même pendant une heure. Au bout de ce temps, la plus grande partie du diazoTquc s'est décomposée, et la liqueur est devenue d'un rouge foncé.
On soumet alors le produit à la distillation dans un courant de vapeur, opération qui achève de détruire le diazoîque. On
s'arrête lorsque le liquide qui distille ne précipite plus par Teau de brome.
Le produit est alors acidulé au moyen de Tacide sulfurique et le crésolest extrait parPéther. La solution éthérée est séchée sur du chlorure de calcium et purifiée par distillation. La portion 190-210® est purifiée de nouveau et fournit environ 35 gr. de pcrésol pur.
Le p-crésol fond à Se** et bout à 201^. Il est un peu soluble dans Teau. Sa solution aqueuse est colorée en vert par le chlorure ferrique. Le p-crésol ne donne pas de quinone chlorée comme le font les isomères ortho- et meta- lorsqu'on le chaulTe avec de l'acide chlorhydrique et du chlorate de potassium [Griess, Jahresb.^ 1866, 458; Tiemann et Schotten, D. chem. G., 11, 769].
Transformation d'un diazolque en éther-oxyde. Préparation du sulfate de diazobenzène sec et de l'anisol, « C«H5.0CH3
Pour obtenir le sulfate de diazobenzène sec, on diazotera le sulfate d'aniline au moyen du nitrite d'amyle en solution alcoolique :
C«H».AzH*.SO*H» + AzO«.C»H" = C«H«.Az= Az.SO*H 4-OH**.0H-|- H»0.
On prépare une solution de sulfate d'aniline en dissolvant
Aniline fraîchement distillée... 15 grammes dans
Alcool absolu 140 grammes
et en ajoutant ensuite sans refroidir
Acide sulfurique 30 grammes.
Dans ces conditions, la liqueur peut être amenée à -f 5° sans qu'il y ait précipitation du sel. Dès que cette température est atteinte, on verse dans la liqueur, par petites portions,
Nitrite d'amyle 20 grammes,
préparé et rectifié au moment même; pendant cette opération, on fera bien de suivre la température du liquide au moyen d'un thermomètre plongé dans la liqueur, et l'on refroidira le ballon dans un courant d'eau de façon à ne pas s'élever audessus de 15«.
On laisse ensuite reposer pendant quelque temps, au frais, puis Ton ajoute environ 500 ce. d'éther anhydre, de telle façon que la liqueur filtrée ne précipite plus par addition d'éther. Au bout d'une heure, on essore le précipité et on le lave, d'abord avec de l'éther renfermant iO à 20 p. 100 d'alcool, puis avec de l'éther anhydre. On le sèche ensuite dans le vide sur de la chaux vive *.
Le sulfate de diazohcnzène se présente sous la forme do paillettes cristallines blanches, qui verdissent rapidement à l'air humide en donnant naissance à de l'oxyazobenzènc , C'H'.A2= Az.C*ll*.OH. 11 se décompose sans détoner lorsqu'on le chauffe sur une lame de platine. 11 est insoluble dans l'éther, mais il se dissout dans l'eau et dans l'alcool, qui le décomposent à chaud [E. Knœvenagel, D. ckem. G., 28, 2049J.
L'anisol est le produit unique de la décomposition du sulfate de diazobenzène en présence d'alcool méthylique :
CMP.Az = AZ.S041 -h CH'OH = C«H5.0CI1« -h SO*H«-hAz«
On l'obtient d'ailleurs facilement par les autres procédés qui ont été indiqués plus haut.
On introduit dans un ballon de 500 ce, muni d'un réfrigérant ascendant,
Sulfate de diazobenzène sec. ... 150 grammes et
Alcool méthylique pur 300 grammes,
puis l'on chaulTc la masse au bain-marie de façon à maintenir une douce éhullilion. Pendant la décomposition, la liqueur se colore peu à peu en rouge.
Lorsque le drga^^emeut d'azote a cessé (au bout de deux heures environ), on chasse l'excès d'alcool au bain-marie, et l'on soumet le résidu à l'entraînement par un courant de vapeur d'eau. Le liriuide distillé, qui renferme tout l'anisol, est saturé de sulfate (l'ammonium et épuisa par l'éther. La solution éthérée est ensuite séchéo sur du chlorure de calcium fondu, distillée et fractionnée.
1. Les sels «liazowiues ne doivent jamais être desséchés sur de l'acide suirnricjiic. Bien que les sulfates ne soient pas explosifs en général, il est absulument dangereux d'en conserver par grandes quantités; à plus forte raison, les chlorures et surtout les nitrates doivent-ils être maniés toujours avec la plus grande précaution. On aura soin surtout de ne jamais laisser de diazoiques en présence d'alcali en excc?; les oxydes jaunes qui se forment dans ces conditions détonent avec la plus grande violence.
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La portion 150-160® est rectifiée une deuxième fois et fournit alors de 40 à 50 gr. d*anisol pur.
L'anisol se présente sous la forme d*un liquide mobile, doué d'une odeur assez agréable, qui bout à 454-155°. Il est un peu solublc dans l'eau [Beeson, Am, chem, Journ,, 16, 250].
Transformation d*un diazolque en dérivé ohloré. A. Préparation du para-chlorotoluène, C\P^ \c\.
Ce composé s^obtient facilement en décomposant le chlorure de p-diazotoluène par la poudre de cuivre en présence d'acide chlorhydrique :
CH3.C«H*.Az = AZ.C1 = CH3.C8H*.C1 -f Az«.
On admettait autrefois qu'il se formait dans un premier stade une combinaison de chlorure cuivreux et de diazoîque, et que celle ci se dédoublait ensuite en régénérant du chlorure cuivreux, de l'azote et du toluène chloré. Mais M. Galtermann a montré que la réaction s'effectuait à peu près aussi bien on l'absence complète d'acide chlorhydrique libre : la décomposition n'est donc pas due à la formation de chlorure cuivreux.
Pour préparer la solution de p-diazotoluène on mélange dans un ballon de 1 litre, sans refroidir,
P-toluidine commerciale 40 grammes
Acidechlorhydriqueconcentré(40p.l00). 225 — Eau 150 —
puis on verse la liqueur, sans la filtrer, dans une conserve de 2 litres environ, qu'on place dans une terrine et qu'on entoure de glace et de sel. La température de la solution doit être maintenue entre — 5° et 0'». A cet effet, on se servira comme agitateur d'un thermomètre assez résistant qui restera cons tamment plongé dans le liquide, de façon à pouvoir suivre les variations de la température.
Lorsque le thermomètre marque — 5% on ajoute quelques menus morceaux de glace, et Ton commence à verser par petites portions une solution de
Nitrite de sodium 25 grammes
dans
Eau 25 grammes.
Avant d'effectuer une nouvelle addition, on attendra que la température soit revenue à — 5^. Si l'opération est bien conduite, la liqueur doit rester peu colorée et on ne doit constater ni dégagement de bulles gazeuses ni odeur de vapeurs nitreuses. Dès que tout le nitrite a été ajouté, on jette par petites portions dans la liqueur
Cuivre précipité humide ^. . . : . . 40 grammes,
en ayant soin de remuer constamment. Il se dégage aussit^ de notables quantités d'azote, tandis que la température s'élève peu à peu et finit par atteindre 50-60*. Au bout d'une heure environ, le dégagement gazeux s'arrête complètement, et le chloro toluène formé s'est déposé au fond du vase sous la forme d'une huile assez dense qu'on décante et qu'on lave avec un peu de soude diluée, puis avec de l'eau. Le chlorotoluène est ensuite purifié par un entraînement à la vapeur d'eau, puis séparé de la couche aqueuse au moyen d'un peu d'éther. La solution éthéréeest enfin desséchée sur du chlorure de calcium et distillée.
La portion passant entre 455 et 170'' est fractionnée de nouveau et fournit alors du p-chlorotoluène pur, bouillant entre 160 et i63^ Rendement, 65 p. 100 de la théorie.
Le p-chlorotoluène pur cristallise dans un mélange réfrigé* rant en paillettes cireuses, fusibles à 7<>,4. Il bout à 162<* sous la pression normale. Le mélange chromique l'oxyde en donnant de l'acide p-chlorobenzolque (le dérivé orlho est détruit complètement dans ces conditions) [Sandmeyer, D. chem. 6, 17, 2651; Gasiorowski et Wayss, ibid., 18, 1939; H. Erdmann, Ann. Chem., 272, 145; Gattermann et Haussknecht, D. chem. G., 23, 1221; 26, 1091].
1. Le cuivre réduit nécessaire pour cette préparation s'obtient de la façon suivante : on prépare d'abord de la poudre de zinc en tamisant de la limaille à travers un tamis très fin, et l'on jette cette poudre par petites portions dans une solution saturée à froid de sulfate de cuivre, contenue dans une grande capsule plate. On agite constamment la masse au moyen d'une baguette de verre, et l'on cesse d'ajouter du zinc dès que la liqueur surnageante n'est plus que faiblement colorée en bleu. Le cuivre se dépose sous la forme d'une poudre très flne qu'on lave plusieurs fois par décantation avec de l'eau. Pour éliminer les démit res traces de zinc, on le traite par une petite quantité d'acide chlorhydrique à 1 p. 100 jusqu'à ce que toute effervescence ait disparu. On le lave de nouveau avec de l'eau, et on l'essore rapidement à la trompe, sans le laisser sécher.
Le cuivre réduit ainsi obtenu étant très r-ydable, on le conservera bien humecté d'eau dans un flacon bojché hermétiquement. [Gattermann, loc. ciL]
CO«H
B. Préparation de Tacide iii.-chlorobenzoIque
Pour préparer ce composé, on fait agir le nitrite de sodium sur le chlorhydrate diacide m-aminobenzoïque eu présence de chlorure cuivreux :
^•»*<AzH?HCl+^^^^N« + »^l = C«H*<^J^*^' + Az* + NaCl + 2H«0,
Dans un ballon à col large de 1 000 ce, on introduit
Acide m-aminobenzoIque 20 grammes.
Acide chlorhydrique(d=l,17). 40 —
Eau 400 —
Solution de chlorure cuivreux*. 100 — Le ballon est maintenu au moyen d*un bain-marie à une température constante de 80^, et son contenu est agité énergiquement au moyen d'un agitateur mécanique. On fait alors couler peu à peu une dissolution de
Azolite de sodium 16 grammes.
dans Eau 30 ce.
Il ne doit pas se dégager de vapeurs nitreuses, si ce n'est tout à fait à la fia de l'opération; l'acide chlorobenzoîque se dépose peu à peu sous la forme de paillettes blanches. Quand tout le nitrite est ajouté, on porte 5 minutes à l'ébullition, I puis on laisse reposer 12 heures. L'acide est essoré, lavé à
l'eau, puis recristallisé dans l'alcool dilué en présence d'un peu de noir animal. Rendement, 16 gr.
L'acide m-chlorobenzoTque cristallise en aiguilles blanchâtres, fusibles à 155-156°; il est presque insoluble dans l'eau [Sandmeyer, D. Chem. G., 17, 1634].
1. Cette dernière a été préparée en chaufTant jusqu'à décoloration,
dans un ballon fermé par un bouchon muni d'un tube effilé les produits
suivants :
Tournure de cuivre , 7 grammes.
Sulfate cuivrique cristallisé 12 —
Acide chlorhydrique pur 50 —
Chlorure de sodium 6 —
Eau 25 —
La réaction étant terminée, on filtrera sur du coton de verre en rinçant
avec très peu d'acide chlorhydrique.
Transformation d'an diazolque en dérivé brome.
1CH
Préparation de l'o-bromotoluène, 1
On prépare rorthobromotoluène en traitant par le cuivre précipité, en présence diacide bromhydriqiie , le diazoîque dérivé de rorthotoluidine :
C'H» < Az L AZ.SO.H + HBr = Az. + SO^H» + CH» < J»' On prépare les solutions suivantes :
o-Toluidine 53,5 grammes.
Eau 500 ce.
Acide sulfurique à 66'' B 196 grammes.
Azotite de sodium 34,5 grammes.
Eau 50 ce.
Bromure de potassium 180 grammes.
Eau 250 ce.
La solution de toluidine, contenue dans un ballon de 2 000 ce, est refroidie dans un mélange réfrigérant, en agitant de façon que le sulfate de toluidine forme une bouillie fluide.
Le ballon est incomplètement fermé par un bouchon portant un tube à brome et un thermomètre descendant jusqu'au fond.
Lorsque la température est descendue à — 5« à Tintérieur du ballon, on commence à ajouter goutte à goutte la solution d'azo* tite, au moyen de tube à brome et en agitant constamment. La température devra être maintenue entre — 5° et 0°; il ne devra pas se produire de vapeurs nitreuses. S'il s'en dégageait, ce serait l'indice d'un refroidissement ou d'une agitation insuffisants.
Lorsque tout l'azotite aura été ajouté, on laissera reposer le ballon, toujours dans le mélange réfrigérant, pendant une demi-heure environ. Pendant ce temps, on préparera de la poudre de cuivre en opérant comme il a été dit plus haut* et en partant de 250 gr. de sulfate. A la solution diazotée, qui doit être devenue limpide, on ajoute la solution de bromure de potassium, puis le cuivre.
Voy. p
La décomposition du diazoTque est peu violente et se manifeste par un lent dégagement d*azote qui ramène la poudre de cuivre à la surface du liquide. On agitera de temps à autre pour la remettre en suspension; puis on abandonnera le tout pendant une nuit.
. Le lendemain, le contenu du ballon est entraîné à la vapeur, Fentraînement étant continué tant qu'il passe des gouttes huileuses.
L^ortbobromotoluène est rassemblé par un peu d'éther. La solution éthérée est séchée sur du chlorure de calcium, puis fractionnée après élimination de Téther au bain-marie. Il passe d'abord un peu de toluène, puis on recueille, à 476°-! 78°, 25 grammes de bromotoluène.
Ce dernier est un liquide incolore, insoluble dans Teau, doué d'une odeur anisée, bouillant à 180° (corr.) sous 754 mm. [Gattermann, D. Chem. G., 23, 1222.]
Transformation d'un diazolque en dérivé iodé. Préparation du toluène paraiodé, CIP ^ y I
Ce composé se prépare en faisant agir Tiodure de potassium sar le sulfate de p-diazotoluène : .
CIP.C«H*.Az«.SO^H + Kl = SO»KH + Az« + CH^C^H*!. Il se forme en môme temps une petite quantité de p-crésol. On dissout à chaud.
p-Toluidine 10,7 grammes.
dans un mélange de
Acide sulfurique 15 grammes.
Eau 300 ce.
La solution est ensuite transvasée dans une conserve de 2 000 ce, étendue à 1 200 ce. et additionnée de 300 gr. de glace concassée. On entoure alors la conserve d'un mélange réfrigérant, et l'on fait couler peu à peu au moyen d'un tube à brome et en agitant énergiquement, une dissolution de
Azotite de sodium 7 grammes.
dans
Eau 30 ce.
La température devra être maintenue entre O*» et 1», de façon que le sulfate de toluidine ne cristallise pas.
La diazotation étant terminées on enlève le mélange réfrigérant et on ajoute d'un seul coup une solution de
lodure de potassium 17 grammes
dans Eau 50 ce.
La liqueur se trouble immédiatement, par suite du dégagement d'azote, tandis qu'à la surface il se produit un dépôt cristallin brunâtre de toluène iodé et d'iode, qui augmente peu à peu. On laisse reposer une nuit, on essore, on lave avec un peu d eau puis avec de l'hyposulfite de soude à 10 p. 100 pour enlever l'iode et on entraîne le toluène iodé par un courant de vapeur en présence de quelques centimètres cubes de soude. Le produit entraîné se solidifie, on l'essore et on le sèche sur l'acide sulfurique. Rendement, 18 grammes.
Le toluène piodé peut être purifié complètement par cristallisation dans la ligroTne ou dans l'alcool. Il se présente alors sous la forme de paillettes blanches, fusibles à 33<>, qui sont douées d'une odeur d'anis [Hantzsch, D. Chem, 6., 33, 25U].
Transformation d'un diazolque en nitrile.
Préparation du nitrile p-toluique, CH'/ \cAz.
Ce nitrile s'obtient facilement en décomposant le chlorure de diazo-p-toluène en présence de cyanure cuivreux :
CH3C«H*. Az = Az.Cl + Cu CAz = CuCl + Az»
CH«.C«n*.CAz
Le cyanure cuivreux étant un corps relativement peu stable, il est nécessaire de ne le préparer qu'au moment où l'on effectuera la décomposition du diazoïque.
Le chlorure de p-diazotoluène sera préparé exactement comme il a été indiqué p. 303, avec
P-loluidine 80 grammes.
Aride chlorhydrique ordinaire. 150 — Ni tri te de sodium :.. 55 —
1. Un excès de ni tri te est nuisible, parce quMl réagirait sur Tiodure en donnant de Tiode. On fera bien, avant d'achever la diazotalion de prélever de temps en temps une goutte de liquide et de la déposer sur du papier iodo-amidonné. S'il y a excès de nitrite, il se formera immédiatement une tache noire; dans le cas contraire, la tache n'apparaîtra qu'après une ou deux minutes.
en prenant toutes les précautions possibles pour maintenir la température à 0®.
On dissoudra d^autre part
Sulfate de cuivre cristallisé 190 grammes
dans
Eau 1200 ce.
et l'on chaufTera cette solution dans le ballon de 4 litres environ qui servira pour la préparation du nitrile toluique.
Il faudra donc monter au préalable tout l'appareil ; celui-ci sera composé du ballon en question, auquel on adaptera On bouchon à 3 trous; ceux-ci sont destinés au passage : i^ d'un thermomètre plongeant dans le liquide, 2<* d'un tube à brome, 3® d'une allonge recourbée et reliée à un réfrigérant ascendant. On fera bien d'adapter à ce dernier un tube coudé dont la longue branche verticale plongera dans une fiole remplie d'eau froide, ceci dans le but de condenser les dernières traces du nitrile qui pourrait être entraîné par l'azote qui se dégage. Le ballon sera chauffé au moyen d'un bain de sel ou de chlorure de calcium, de telle sorte que son contenu ait une température d'environ 90®.
L'appareil étant ainsi monté, elles solutions de diazotoluèiie et de sulfate de cuivre étant préparées, on chauffera cette dernière vers 90® et l'on y projettera par petits morceaux
Cyanure de potassium à 98 p. 100, 210 grammes.
Cette opération doit être faite sous une bonne hotte. Il se forme d'abord un précipité de cyanure cuivreux, qui se redissout ensuite en formant un cyanure double ; finalement la liqueur prend une teinte jaunâtre et doit être presque limpide.
Dès que tout le cyanure a été ajouté, on remonte l'appareil et l'on chauffe le cyanure cuivreux à la température indiquée. Lorsque ce point est atteint, on y laisse couler peu à peu le diazoïque, au moyen du tube à brome, en réglant la vitesse et le chauffage de façon que le thermomètre oscille entre 90<» et 95®. Il est nécessaire d'agiter continuellement la masse.
Le nitrile ptoluique se sépare aussitôt sous la forme d'une couche huileuse, brunâtre, tandis qu'il se dégage des torrents d'azote et qu'une partie du produit est entraînée dans le matras plein d'eau. Lorsque tout le diazoïque a été introduit, on chauffe encore pendant deux ou trois heures à la môme tem-
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pérature, puis l'on renverse le réfrigérant et on entraîne le nitrile par un violent courant de vapeur *.
Le nitrile p-toluiquc se sépare de l'eau sous la forme d'une huile jaunâtre qui se solidifie après refroidissement. On le purifîera en le rectifiant une fois (210-220"). Rendement, 70-75 p. 100 de la théorie.
Le nitrile p-toluique se présente sous la forme de cristaux jaunâtres fusibles à 38^. Il bout sans décomposition à 218^ [Sandmeyer, D. Chem. G., 17, 2653, Herb, Ann. Chem., 258, 9].
Copulation d*un dlazolque avec un phénol.
Préparation du benzône-azophénol, C^H'.Âz = Az.C*H^OH.
La combinaison dudiazobenzène avec le phénol sodé, fournit principalement du p-benzène-azophénol, avec une petite quantité de l'isomère ortho :
C6n\Az2.Cl + C«H»Ox\a + NaOH = C«H'.Az2.C«H*.0Na +
NaCl + H^O.
On préparera d'une part une solution de
Phénol 25 grammes.
dans Soude à 36 p. 100 275 —
D'autre part on diazotéra en opérant comme il à été dit pour le p-diazotoluène (voy. p. 303), une solution de
Aniline 25 grammes.
dans Acide chlorhydrique pur 7o —
et Eau 150 —
en employant
Azotite de sodium 22 grammes.
dissous dans Eau 75 —
La dissolution phénolique étant additionnée de glace, on y verse d'un seul coup le diazoïque, puis on agite pour bien mélanger et on laisse reposer une nuit. La liqueur rouge est
\. I/enlraincmenl du nilrile toluique est long, si le couranl de vapeur n'est \ms Iri's rapide; pour éviter par conséquent une condensalion imparfaite, il sera bon de recueillir le produit distillé dans un ballon clos et surnionlé d'un second réfrigérant ascendant, destinée arrêter les dernières traces de nitrile. 11 sera avantageux aussi de séparer de temps en temps par décantation le nitrile des eaux mères, et de se servir de ces dernières au lieu d'eau ordinaire pour alimenter la chaudière. On aura ainsi de moins grandes quantités de liquide à manier.
ensuite introduite dans une terrine renfermant un excès d'acide chlorhydrique à 5 p. 100; les azophénolsse précipitent sous la forme de flocons orangés qu'on essore au bout de 2 heures et qu'on lave à Teau froide.
Pour séparer la petite quantité de Tisomère ortho qui s'est formée, on entraîne le produit par un courant de vapeur après l'avoir délayé avec 1 litre d'eau, et eu chaulTantau bain d'huile à 120<^; le dérivé ortho passe en premier sous la forme de gouttelettes orangées qui se solidifient et qui fondent vers 80°. Rendement, 1 à 2 grammes.
Aussitôt que la vapeur entraîne du produit solide, jaune clair, on arrête l'entraînement; on additionne le résidu d'ammoniaque en léger excès, on chauffe jusqu'à dissolution, on filtre, et on précipite après refroidissement par l'acide chlorhydrique dilué. Le produit essoré est lavé à l'eau, séché au bain- marie, puis redissous dans 150 ce. d'alcool chaud. On ajoute à cette solution bouillante, de l'eau distillée jusqu'à trouble, puis on laisse cristalliser par refroidissement. Les eaux-mères seront diluées de nouveau à chaud, et fourniront une nouvelle quantité d'azophénol. Les diverses portions seront réunies, lavées avec un peu d'alcool dilué, puis séchécs à 80*". Rendement, 45 grammes.
Le p benzène-azophénol se présente sous forme d'une poudre crislalline rougeâtre, fusible à 152-153'». L'isomère ortho cristallise en aiguilles orangées fusibles à 82-83° [Bambergcr, D. C/iem. G.,33, 3188].
Transformation d'un diazolque en diazo-aminé et en amino-
azolque. Préparation du diazo*aminobenzène,
C*H'.Az = Az.AzH.C^H^ et de l'amino-azobenzène.
C«H».Az=Az.C«H*AzH2.
Le diazo-amidobenzène résulte de l'action d'un sel de'diazobenzène sur un excès d'aniline, à froid :
C«H».AzirAz.S04I + 2C«IRAzlP = C«H«.Az=:Az.AzH.C«Il* + CMl».AzH».SO*H».
On introduit dans une conserve de 2 litres environ, .
Eau 950 grammes
Acide sulfurique concentré 10 —
Aniline 30 —
puis Ton chauffe le mélange au bain-marîe jusqu^à ce qu'il atteigne la température de 25». On ajoute alors, en agitant éner^ giquement, une dissolution de
Nitrite de sodium il grammes
Eau 10 grammes,
en ayant soin de refroidir au moyen de quelques fragments de glace aussitôt que la température s'approche de Z(y*.
La liqueur se colore rapidement en jaune, et le diazo-amidobenzène se dépose sous la forme de flocons d'un jaune orangé. Au bout d'une heure, le précipité est essoré, lavé avec un peu d'eau froide et séché; on le fait ensuite cristalliser dans un peu d'alcool bouillant. Rendement, 95 p. 100.
Le diazo-amidobenzène cristallise en paillettes jaunes qui fondent à OS"" et qui se décomposent un peu plus haut. Il est soluble dans la plupart des dissolvants oi^aniques et insoluble dans l'eau.
En traitant une solution alcoolique de diazo-amidobenzène par l'azotate d'argent dissous dans l'alcool, on obtient une combinaison argena'^wcC«H*Az = Az.AzAg.C*H', qui se précipite sous la forme d'aiguilles rouges [Griess, Ann, Chem,, 137, 58; Curtius, D. chem. G., 23, 3035].
Pour préparer l'ainmo-azoftenx^ntf, on chauffe le diazo-aminobenzène avec de l'aniline et du chlorhydrate d'aniline.
C«H«.Az = Az. AzH.C'H» -> C«H».Az = Az.C«H*. AzH«. Le mécanisme de la réaction n'est pas élucidé.
On introduit dans un ballon de 250 ce.
Diazo-aminobenzène 10 grammes.
dans Aniline 25 —
puis on chauffe le tout à 40» jusqu'à dissolution. On ajoute ensuite
Chlorhydrate d'aniline pulvérisé 5 grammes.
et l'on chaulTe encore pendant une heure à 40® au bainmarie, puis on laisse reposer vingt-quatre heures à froid. La réaction est terminée quand une prise d'essai, chauffée avec un peu d'alcool et d'acide chlorhydrique, ne dégage plus d'azote.
Où additionne alors le produit de 60 ce. d'acide chlorhydrique pur, et on laisse refroidir la bouillie de chlorhydrate qui s'est formée; le produit est ensuite versé dans un excès d'acide chlorhydrique très dilué, essoré sur flanelle, lavé à
Facide chlorhydrique faible et recristallisé dans une grande quantité d*eau bouillante acidulée d'acide chlorhydrique. On obtient ainsi de 10 à 11 grammes de sel pur qu'on essore et qu'on sèche à lOO®.
Pour isoler la base, on chauffe le sel avec trois parties d'alcool à rébullition, et Ton ajoute alors peu à peu de l'ammoniaque jusqu'à ce que tout soit dissous. La liqueur chaude est additionnée d'eau jusqu'à trouble permanent et abandonnée à la cristallisation. La base qui se dépose sera recristallisée dans l'alcool faible.
L'amino-azobenzène fond à 127<> et cristallise en prismes orangés; le chlorhydrate est en belles aiguilles d'un bleu d'acier qui se décomposent sans fondre. Sa poudre est rouge. [Staedelet Bauer, D. Ckem. G., 19, 1953].
CHAPITRE XV
GÉNÉRALiTte. — Nous Comprendrons sous le nom de condensations, les réacUons qui donnent naissance à une nouvelle chaîne carbonée; celle-ci pouvant résulter de la soudure de deux molécules différentes ou de deux parties non encore reliées directement d'une même molécule. Par extension, nous appliquerons cette définition à la formation de chaînes fermées hétérogènes.
Les réactions de condensation sont extraordinairement nombreuses et variées; beaucoup s'effectuent spontanément, par simple mélange des réactifs; d'autres exigent simplement l'intervention de la chaleur; d'autres enfln nécessitent l'emploi d'agents de condensation spéciaux, et s'effectuent suivant des processus bien déterminés. Nous ne nous occuperons ici que de cette dernière catégorie, dont nous décrirons les types les plus importants et les plus généraux.
§ I. GondezLBationB effectuées au moyen des métaux
Le type de ces condensations est la synthèse de carbures par soudure de deux résidus de molécules halogénécs avec élimination des sels halogènes correspondants (synthèses de Wûrtz et de Fittig) î
2Na + 2RI = R.R + 2NaL Les métaux les plus employés sont : le sodium en lamelles, en fil ou en grenaille, qui est utilisé pour condenser soit 2 molécules grasses (Ex. : Octane, Wurlz, Ann. Chim, Phys., (3), 44, 278), soit une molécule de dérivé gras avec une molécule de dérivé aromatique (Voy. Elhjflùenzi^jie, p. 315). La réaction s'effectue généralement en présence d'êlher, de ligroïne ou de benzène anhydres; elle doit s'amorcer à froid. Certaines substances comme l'acétonitrile et l'acétate d'éthyle favorisent cet amorçage.
Vavr^ent moléculaire, obtenu en réduisant le chlorure par voie humide, sert surtout à souder deux molécules d'éther gras halogènes; on o;>ère alors à sec ou en présence d'éther ou de toluène, en vase clos, à des températures comprises entre 0** et 160" (Ex : Ether dimélhylsucci» nique symétrique à partir de Téllier a-bromopropionique, Wislicenus, D. Chem. Cm., 2, 7:20).
Knlin le cuivre réduit (bronze de cuivre), est doué d'une puissance de condensation remarquable : on s'en sert pour condenser les dérivés iodés aromatiques {\oy. p. p-Ditoly le, p. 316^.
ai
D'une façon générale, les dérivés iodés se prêtent mieux a ce genre de synlhèscs que les dérivés bromes et surtout que les dérivés chlorés; les dérivés primaires réagissent mieux que les secondaires; enfin les composés à poids moléculaires élevés sont également plus faciles à mellre en réaction.
Exemples de condensations par les métaux.
Synthèse au moyen du sodium.
Préparation de réthylbenzène, C«H».C2iP.
Ce carbure s'obtient avec facilité en traitant par le sodium un mélange de bromure d'éthyle et de benzène brome : C'H^Br + C2H»Br + Na* = 2 NaBr + C'IP.C^H».
On introduit dans un ballon rond de 1 litre
Sodium 25 grammes,
découpé en tranches minces, que l'on recouvre avec
•Éther anhydre. 100 grammes.
Le ballon est ensuite fermé par un bouchon à deux trous que traversent un entonnoir à brome et un tube abducteur relié à un réfrigérant descendant.
Le mélange de
Benzène brome 60 grammes
et de
Bromure d'éthylc 50 grammes
est alors introduit d'un seul coup dans le ballon, qu'on a soin d'entourer d'eau glacée. La réaction se déclare bientôt, le liquide s'échaulTe et l'éther se met à bouillir et distille partiellement. Lorsque cette ébullition s'arrête, on chauffe au bainmarie pour chasser l'excès d'éther, et l'on traite le résidu par un peu d'alcool, puis par un excès d'eau froide lorsque toute elïervescence a cessé.
On séparera par décantation la couche supérieure qui est constituée par un mélange d'éthylbenzène, de benzène et d'un peu de benzène brome; on la lavera une fois ou deux avec de l'eau, on la séchera sur du chlorure de calcium et on la rectifiera au tube Le Bel.
La majeure partie du produit distille entre 130 et 140"; un second fractionnement fournira de réthylbenzène sensiblement pur, bouillant à 133-136". Rendement, 30 grammes (70 pour 100).
L'éthylbenzène se présente sous la forme d'un liquide mobile,
moins dense que Teau dans laquelle il est insoluble. Il bout à 135-1360 [ToUens en FilUg, Afin. Chem., 131, 310; Filtig et Kœuig. ibid., 144, 277].
Synthèse au moyen du cniTre.
Piéparation du pp'-ditolyle, CH^X
Le ditolyle s'obtient en chauITant le p-iodotoluène avec du cuivre en poudre :
2CH>/ ^ I + 2Cu = Cu4» +
CH»,^^' \ - / ^CIl».
Dans un tube à essai de large diamètre (3 cm. environ), on introduit
p-Iodotoluène 20 grammes.
Ce tube est fermé par un bouchon que traverse un thermomètre plongeant jusqu'au fond. On le chauffe au bain d'air à 21 0^ puis on ajoute, par portions de 1 à 2 grammes : Cuivre pulvérisé * 20 grammes.
A chaque addition, la masse entre en ébullition; peu à peu, elle devient plus épaisse; on agite de temps à autre avec le thermomètre. Lorsque le cuivre est totalement ajouté on chauffe encore une demi-heure à 210*, puis on monte lentement jusqu'à 260", et l'on chauffe encore dix minutes à celte température.
Après refroidissement, le produit de la réaction est pulvérisé et épuisé à l'alcool bouillant.
On concentre par distillation les solutions alcooliques jusqu'à 60 à 70 ce, on filtre chaud et on laisse refroidir. Le pp'-ditolyle cristallise; on en obtient encore un peu par concentration des eaux-mères. Le produit essoré, lavé avec un peu d'alcool froid et séché sur l'acide sulfurique fond à 121*. Le rendement est de 3,5 grammes.
Le pp'-ditolyle cristallise en aiguilles blanches, peu solubles dans l'alcool froid, fusibles à 12i^[Ullmann, vin/i. Chem.^ 332, 4i].
4. Le cuivre dont on fait usage pour ces séries de réactions esl du cuivre pulvérisé industriel servant pour la dorure en faux. On le dégraisse en le lavant à l'étlier ou à la ligroïne.
§ n. CondensationB au moyen des dérivés org'ano-inétalliq[ues .
Celte méthode de synthèse est basée sur rintroduction dans une molécule organique d*un résidu hydrocarboné flxé lui même sur un atome métallique (zinc, magnésium, sodium). Cette introduction se fait généralement par addition des éléments constituants du dérivé organo-mélallique & un composé non-saturé, le résidu hydrocarboné se fixant généralement sur le groupement le plus positif.
Ainsi, le zinc-éthyle réagira sur Tacétone de la façon suivante :
CH'-^ ~" "^ ^""^C^H» ~CH> -^ "^OZn-C^H».
On obtient ainsi un composé organo-métallique complexe, qu'il suffit ensuite de traiter par Teau pour séparer le résidu métallique du reste de la molécule :
CHï>C<0ZnC*H« + ^^ = CU9>^<0H + ^""^ + ^ ** •
Dans certains cas, Fintroduction du radical carboné s'effectue par double décomposition, et ce dernier prend la place d'un groupement moins positif :
RI + MgIC«H» = R.C»H8 + Mgl«.
Au lieu de faire réagir le dérivé organo-métallique tout formé, on peut Tengendrer en présence du corps non saturé, c'est-à-dire mettre en contact le métal (zinc ou magnésium), le dérivé halogène et le dérivé non saturé.
Les dérivés organo- métalliques les plus employés sont ceux du zinc et du magnésium; toutefois les premiers ne servent plus guère que pour la préparation des célones^. (Ex. : Méthylélhylcélone, Freund, Ann, Chem., 118, 3; Popow, ibid.^ 146, 289), et pour cell9 des arsines, des phosphines etc. £n revanche, on emploie couramment le zinc luimême pour préparer certains dérivés alcooliques secondaires ou tertiaires (Voy. Ether diméthyloxypivalique, p. 321).
Les dérivés organo-magnésiens sont au contraire d'un emploi courant.
Ils répondent à la formule générale Mg<^ (X étant du chlore, du
brome ou de l'iode) et renferment en outre une certaine quantité d*éther de constitution. On les prépare habituellement en faisant réagir le dérivé halogène sur du magnésium en rubans s, en présence d'éther anhydre; ils restent dissous dans l'excès de solvant et peuvent alors réagir sur un certain nombre de composés soit par addition soit aussi par double décomposition.
Leurs applications sont extrêmement nombreuses; nous ne mentionnerons que les suivantes : Condensation avec les aldéhydes^ donnant
l.M. Biaise emploie également des dérivés organo-zinciques mixtes pour préparer des composés cétoniques.
2. M. Baeyer se sert dans certains cas de magnésium activé par chauffage avec de l'iode (D. Chem, G., 38, 2759).
naissance aux alcools secondaires (aux alcools primaires dans leeas du trioxymélhylène) [Voy. Alcool hexahydrobenzylique, p. 3i8J. — Condensation avec les cétonts, fournissant des alcools tertiaires (Voy. Trimé- Ihyfcarbinol, p. 320). Condensation avec les éthers sels, donnant également naissance aux alcools tertiaires (Ex. : Triphénylcarbinol à partir du benzoate de méthyle, Ullmann et Mûnzhuber, D. chem. G.^ 36, 406). — Condensation avec les orthoformiates, conduisant aux. acétals (Ex. : Aldéhyde benzotque, Bodroux» C. R., 138, 92, 100; Tschitschibabine, D. Chem. G., 37, 186). — Condensation avec certains dérivés halogènes, fournissant des carbures (Ex. : Allylbenzène, Barbier et Grignard, Bull. Soc. Ckim,, (3), 31, 841).
Le magnésium métallique est employé comme le zinc pour préparer certains composés alcooliques secondaires et tertiaires, notamment dans le cas où les dérivés halogènes employés ne fournissent pas d'organo-magnésiens (Ex. : Elhet^ méthylcyclohexylgly colique, Zélinsky et Gutt, D. Chem, 0., 35, 3140).
Exemples de condensations au moyen des dérivés organo-métalliques.
Condensation d'un dérivé organo-magnésien ayec le trioxyméthyléne. Synthèse de l'alcool hexahydrobenzylique. CH.CHOH
Cil*
Cet alcool s'obtient en condensant le bromure de cycîohexylmagnésiura avec le trioxy méthylène :
CeHHMgBr + CH«0 = CH«<^;j^;^
Cn^'<^,^^fP'' + H«0 = C«H»».CH20H + MgO + HBr
Il se fait en même temps une petite quantité du formai CH2(OG«H>»)2.
Dans un ballon de 2000 ce. muni d'une large allonge, d'un tube à brome ei d'un réfrigérant ascendant, on introduit :
Ether anhydre * 500 grammes.
Bromocyclohexane 300 —
Sulfure de carbone 1 ou 2 gouttes.
Magnésium en rubans * 44 grammes.
1. L'éther employé dans les réactions de ce genre doit avoir été agité au préalable avec 1/6 de son volume d'acide sulfurique à 50 p. 100; on le sèche ensuite sur du sodium en Ois.
2. Le magnésium doit avoir été décapé à la toile d*émeri sur une certaine longueur.
La réaction s'amorce spontanément, mais grâce à la présence du sulfure de carbone elle ne devient pas tumultueuse et il se forme très peu de cyclohexène. Si toutefois uncébuUition trop vive se manifestait, on modérerait la réaction par des afîusions d'eau froide. Peu à peu le magnésium disparaît/ tandis que la solution devient opalescente; fînalement on chaufle 1/2 heure au bain-marie, puis on laisse refroidir complètement.
La solution du magnésien est alors additionnée d'un seul coup de
Trioxyraéthylène sec * oo grammes.
ce qui provoque un échauffement très faible. On agite énergiquement; la plus grande partie du trioxyméthylène se dissout. On abandonne à froid pendant 12 heures, puis on chauffe 24 heures à Tébullition; au bout de ce temps, il s*est déposé une certaine quantité de Torgano-magnésien mixte, sous la forme d'une poudre cristalline d*un blanc grisâtre. Après refroidissement, on introduit par petites portions au moyen du tube à brome
Acide sulfurique à 20 p. 100 500 ce
On aura soin de refroidir énergiquement le ballon, car la décomposition du magnésien dégage beaucoup de chaleur; quand tout Tacide a été ajouté, on chauffe doucement pour achever de dissoudre la magnésie, puis on décante la solution éthérée, on épuise encore deux ou trois fois les eaux-mères par de petites quantités d'éther et on fractionne les extraits éthérés après les avoir séchés sur du carbonate de potasse sec. Après deux tours de rectification, on obtient 112 gr. d'alcool hexahydrobenzylique passant entre 183 et 187°; de plus, le résidu qui renferme du formai hexahydrobenzylique. peut être chauffé avec de l'acide sulfurique à 20 p. 100 et il fournit dans ces conditions encore 16 gr. d'alcool, de sorte que le rendement total est de 60 à 66 p. 100 environ.
L'alcool hexahydrobenzylique se présente sous la forme d'un liquide peu soluble dans l'eau; il bout à 181® (corr.) sous 755 mm. et possède une odeur amylique assez peu agréable fSabatier et Mailhe, Bull, Soc, Chim,, (3), 33, 77; Freundler, Bull. Soc, Chim., (3), 35, 5i7].
1. Le trioxyméthylène sec s'obliendra en chauiïant le produit commercial au bain-marie et dans le vide, lant quMI distille de I*eau. On le maintiendra ensuite pendant un certain temps sur l'acide sulfurique également dans le vide.
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Condensation d'un dérivé organo-magnésien avec une cétone. Préparation du triméthyloarbinol, (CH>)'.C(OH).
Cet alcool s'obtient en faisant réagir l'acétone sur Tiodure de méthyl-magnésium :
CH»MgI + CH,>C0 = CH»>^<CH»
(CH»)'C.OMgI + H«0 = (CH»)»C.OH + MgO + HI.
Dans un ballon de 1 000 ce. muni d'un réfrigérant ascendant et d'un tube à brome, on introduit :
Magnésium en rubans 46 gr. 5
Éther anhydre 250 ce.
puis l'on ajoute par petites portions :
lodure de méthyle pur 100 grammes.
La réaction s'amorce d'elle-même; on la modère autant que fSossible par des afTusions d'eau froide, puis on achève de dissoudre, le magnésium en chaufTant quelque temps au bainmarie.
Le ballon est ensuite entouré d'un mélange de glace et de sel ; on fait alors couler goutte à goutte parle tube à brome, en agitant :
Acétone pure et sèche 35 grammes.
La réaction est énergique ; chaque goutte d'acétone produit en tombant dans le magnésien un bruissement assez fort et un précipité blanc solide. Quand tout est ajouté, on laisse reposer 12 heures à froid, puis on décompose avec précaution par l'acide sulfurique dilué comme dansle cas de l'alcool hexahydrobenzylique (Voy. p. 319). La magnésie étant dissoute, on décante la solution éthérée, et on entraîne la couche aqueuse par un courant de vapeur de façon à extraire le carbinol dissous; on arrête l'entraînement après avoir recueilli environ 250 ce. de liquide. Ce dernier esW saturé de carbonate de potasse sec, puis épuisé à deux ou trois reprises par l'éther (300 ce. en tout). Les deux extraits éthérés sont réunis, séchés sur du carbonate de potasse anhydre et fractionnés très lentemenl au Le BelJ^e façon à restreindre l'entraînement de l'alcool par Téther.
Dès que le thermomètre s'élève au-dessus de 40», on arrête Topération, et on chauffe le résidu qui est constitué par un hydrate du trimélhylcarbinol, avec 10 gr. environ de baryte
caustique pure, à Tascendant, pendant 3 heures. On distille ensuite ralcool ainsi déshydraté au bain d'huile, sans dépasser 12o% puis on fractionne une dernière fois en recueillant la portion 81-83<». Rendement, 25-30 grammes.
Le triméthylcarbinol cristallise par refroidissement en aiguilles blanches, fusibles à 25% très solubles dans Teau; il bout à 830. Son hydrate, HOW^O, H«0, bout à 80o [Grignard Ann. Ch. phys,, (7), 24, 4601.
Condensation d'un dérivé halogène avec une cétone en présence de zinc. Préparation de Téther diméthyloxypivalique,
ch;->c_c<,ch»
CO^C^H
in '
L'éther diméthyloxypivalique se prépare en faisant réagir sur le zinc un mélange d'éther bromoisobutyrique et d'acétone en solution benzénique :
OZnBr CO^C'H».
Le dérivé bromozincique formé est ensuite décomposé par Teau :
ÔZnBr CO^C^IP ^ OH CO^C^ll^.
Dans un ballon de 1000 ce. bien sec, on introduit
Zinc en planures minces 40 grammes.
Ce ballon est muni d'un bouchon portant un tube à brome et relié à un bon réfrigérant ascendant. On fait d'autre part un mélange de
Benzène sec r ' 100 gr.ammes.
Élher a-bromisobutyrique '100 —
Acétone sèche \ 40 —
On verse 1/3 environ de ce mélangeur le zinc, on adapte le réfrigérant et l'on chauffe au bain-marit". Pour amorcer la réaction, on chauffe dans un tube à essai i gramme environ de couple Zn-Cu avec 1 ce. ou 2 ce. d'-étlier bromisobutyrique, il se produit une vive réaction; on projette alors le contenu du tube dans le ballon et on éteint le feu sous ce dernier. Bientôt
se déclare une réaction très violente qui provoque une vive ébullition du liquide. On entretiendra cette réaction en introduisant par portions, au moyen du tube à brome, le reste du mélange. On ne refroidira le ballon en le plongeant dans Teau s'il est nécessaire, que juste ce qu'il faut pour éviter rcogorgement du réfrigérant. La réaction s'achève en moins d'un quart d'heure et le zinc est presque totalement dissous. On chaufle encore une demi-heure au bainmarie, puis on laisse refroidir.
On verse alors le contenu du ballon sur 300 à 4oO grammes de glace pilée placée dans un entonnoir à décanter de 1 000 ce. puis on dissout l'oxyde de zinc qui s'est séparé dans la quantité suffisante d'acide sulfurique à 30 p. 100. On décante la couche benzénique, on la lave à l'eau, puis avec de l'eau légèrement ammoniacale et enfin à l'eau pure. On la sèche sur du carbonate de potassium et, après avoir chassé le benzène au bain marie, on fractionne dans le vide. Le rendement est d'autant plus élevé que la réaction est plus énergique; il peut varier, selon le mode opératoire, de 60 à 90 p. 100.
L*éther diméthyloxypivalique est un liquide incolore, d'une odeur spéciale, un peu soluble dans l'eau. 11 bout à 93<» sous 19 mm. et à 91° sous 17 mm. [Courtot, BulL Soc. Chim. (3), 36, 298; Biaise, communication particulière].
§ m. Synthèses au moyen des chloirareB métalliques.
Le type de ce genre de condensation est la réaction de Friedel et Crarts, qui consiste h souder un résidu de dérivé halogène sur un noyau aromatique en présence de chlorure d^aluminium anhydre : RCl + G8H« = C«H5.R + lïCI.
Le dérivé lialogcné peut être un chlorure ou un bromure alcoolique gras ou aromatique à chaîne longue^ mono ou polysubstitué, ou un chlorure d'acide quelconque. Au lieu d*un chlorure d*acide, on peut employer un anhydride. La réaction sera alors représentée par Téquation :
(RC0)20 -f C6H« = CM15C0R + R.COML
Quant au carbure, il peut être substitué dans une certaine mesure par des groupemeiUs ncltement éleclropositifs (CIP, C*H*, ÂzB.R, OR, etc., mais les rendements deviennent de moins en moins bons à mesure que le nombre des groupements augmente, surtout dans le cas d'un dérivé parabisubatilué. Les phénols, les aldéhydes, les élhers sels donnent également de mauvais résultats; les dérivés nitrés et les azoïqucs ne se condensent pas.
Quant au chlorure d'aluminium, on peut lui substituer dans certains cas Valumiîiium métallique en présence de gaz ilCl, ou un mélange de
chlorure et d'oxychlorure d'aluminium (Ex. : Benzaldoxhney SchoU, D. Chem. G., 32, 3492).
La condensation elle-même s^eflTectue généralement en présence d'un excès de carbure ; dans certains cas, cependant, on opère en solution sulfocarbonigue ou ligrciinique (Ex. : Acide diméthylaminobenzoylbenzoïque, Haller et Guyot, Bull. Soc. Chim., (3), 25, 168). Les divers modes opératoires employés seront décrits plus loin. Parmi les applications de celte méthode, nous mentionnerons : La préparation des hydrocarbures substitués au moyen des dérivés mono- ou polybalogénés alcooliques (Voy. Triphénylmélhane, p. 323) ; celle des aldéhydes au moyen de Toxyde de carbone, du gaz chloi^ hydrique et du chlorure cuivreux ou du chlorhydrate d'acide cyanfaydrique (Voy. Aldéhyde p-toluique, p. 325) ; celle des cétones au moyen des chlorures ou anhydrides d'acides monobasiques (Voy. Acétophénone, p. 328) ; celle des acides cétoniques au moyen des anhydrides d'acides bibasiques (Voy. Acide benzoylpropionique, p. 329); celle des nitnles au moyen du chlorure de cyanogène (Ex. : tàmonitrile Friedel et Grafts, Bull. Soc. Chim.y (2), 29, 2), des amides au moyen du chlo^
\ rare d'urée (Ex. : Amide p-toluiqucy Gattermann et Schmidt, U. chem. G^
20, 858), etc.
a Le chlorure d^aluminium et le chlorure ferrique ont été également
appliqués à la préparation de certaines cétones grasses (le premier dans le cas de Vacétylacétone seulement, A. Combes, Ann. Chim. Phys., (6), 12, SOT). Le chlorure ferrique réagissant sur un chlorure d'acide
i gras, forme avec ce dernier une combinaison que l'on peut représenter
par la formule [(2RC0ClJ'ûCia)-'HCI], et qui est détruite par l'eau avec production d'une cétone symétrique :
[(2RG0Gl.FeCl») — HCl] + B^O = CO^ + HCl + FeCP + R.CO.R
• (Ex. : Dipropylcéione, Hamonet, BulL Soc. CAim., (2), SO, 351).
Exemples de synthèses au culouure d*aluuinium.
Conâensatioii d'un dérivé halogène alcoolique avec un oarbuxe. Préparation du -taùahénylméthane, CH(C«HO^.
.- Le triphénylméthane se prépare en condensant le beniène avec le chloroforme en présence de chlorure d'aluminium :
CHCE3 + 3C«H« = 3HG1 + CH (C«II»)'.
Dans cette préparation, il est nécessaire de sécher rigoureusement aussi bien les appareils que le benzène et le chloro forme. Ces derniers seront par conséquent laissés en contact avec du chlorure de calcium fondu pendant un ou deux jours.
L'opération s'effectuera dans l'appareil que représente la figure 44; le ballon devra avoir une contenance de deux litres environ, l'acide chlorhydrique dégagé sera conduit par un tube abducteur dans une fiole contenant de l'eau et tarée avant l'expérience pour qu'on puisse contrôler le dégagement d'acide
chlorhydrique. L'orifice du tube ne doit pas plonger dans Feau, mais seulement arriver à quelques millimètres de la surface, afin d'éviter les absorptions.
Dans le ballon, on place
Benzène
Chloroforme.
180 grammes
puis, au moyen d'un tube de large diamètre fermé par un bouchon de liège, qu'on voit sur la gauche de la figure, on introduit, par portions de 5 grammes,
Chlorure d'aluminium pulvérisé 18 grammes.
On pourra se servir, pour manier le chlorure, d'une petite main de cuivre. Après chaque addition, on aura soin d'agiter énergi-
Fig. 44. — Préparation da triphénylméthano.
qucmenl le ballon, et l'on n'introduira une nouvelle portion que lorsque le dégagement de gaz chlorhydrique aura cessé. Tout le chlorure ayant été introduit, on chauffe le ballon au bainmarie pendant une ou deux heures; lorsque la réaction est terminée, le poids de la fiole doit avoir augmenté d'environ 40 grammes. On laisse alors refroidir, et Ton verse le produit brut dans une grande capsule contenant de l'eau glacée •. L'excès de chlorure d'aluminium est décomposé, ainsi que la
1. Celle opération doit élre faite loin de toute Ûamme, pour éviter Tinflammation des vapeurs de benzène.
combinaison de chlorure d'aluminium et de triphénylméthane, et le mélange de triphénylméthane et de benzène vient se séparer à la surface sous la forme d'une couche épaisse qu'on décante et qu'on lave à Tacide chlorhydrique, à la soude et à Teau.
Ce mélange est ensuite séché sur du chlorure de calcium et soumis à la distillation fractionnée. Le benzène ayant été éliminé, on recueille séparément deux portions : Tune^ passant entre 200 et 300«, est constituée par un mélange de diph<^nylméthane et de produits chlorés ; Tautre, passant entre 320 et 370<», contient principalement du triphénylméthane. On pousse la distillation jusqu'à ce qu'il commence à passer des produits goudronneux.
La fraction 320-370<> se solidifie par le refroidissement. Pour la purifier, on la fait cristalliser dans le benzène bouillant. Dans ces conditions, le triphénylméthane s'unit à une molécule de benzène pour former une combinaison moléculaire, C*'H*'.C*n*, qui se présente sous la forme de grands prismes limpides, fusibles à 76<*. Cette combinaison, qui est peu soluble dans le benzène, se dissocie déjà à 90®. On la chauffera donc au bainmarie, et on fera cristalliser le résidu dans l'alcool bouillant. Rendement, 25 grammes.
Le triphénylméthane se présente sous la forme d'aiguilles fusibles à 92^, solubles dans tous les dissolvants organiques. Il bout à 358-3590.
[Friedel et Crafts, C. H., 84, 1450; Ann, Chim. Phys,, (6), I, 489; Biltz, D. chem. G., 26, 1961.]
Condensation de l'oxyde de carbone et du gaz chlorhy-^vrlque avec, un carbure.
Préparation de l'aldéhyde p-toluique, CIP^ ^CIIO.
Ce composé se prépare très facilement en faisant agir un mélange d'oxyde de carbone et de gaz chlorhydrique sec sur le toluène en présence de chlorure d'aluminium et de chlorure cuivreux, ce qui, théoriquement, revient à faire réagir le chlorure de formyle naissant sur le toluène :
CIP.CMl» + H.COCl = CÏF. C«II*.CII0 -f HCl.
Le chlorure cuivreux est destiné à fixer momentanément l'oxyde de carbone, qui est ensuite déplacé de sa combinaison par le gaz chlorhydrique.
On introduit dans an ballon de i litre,
Chlorure d^aluminium pulvérisé
et fraîchement préparé 150 grammes
Chlorure cuivreux * 40 —
puis on recouvre le tout de
Toluène desséché sur du chlorure de calcium 100 grammes.
Le ballon est placé dans une terrine (qu'on a supprimée pour
Fig. -15. — Préparation do l'aldéhyde p-tolaique.
la clarté de la figure), et entouré d'eau à 30*^, de façon à pouvoir être agité énergiquement. H est fermé par un bouchon
1. Le chlorure cuivreux sera préparé de la façon suivante : Dans un ballon de 1 lilrc muni d'un bouchon de caoutchouc donnant passage à un tube de verre à pointe erfllée, on introduit :
Tournure de cuivre 60 gr.
Chlorure cuivrique cristallisé 100 —
Acide chlorhydriquc ordinaire 400 cmc.
On chaulTe doucement au bain-maric jusqu'à ce que la liqueur soit complètement décolorée. On ajoute alors un grand excès d'eau froide qui précipite le chlorure cuivreux sous la forme d'une poudre blanche.
Après l'avoir lavé à l'eau par décantation, on l'essorera rapidement et on le lavera successivement avec de l'alcool, dô l'éther sec et, pour finir, avec un peu de toluène. Ainsi préparé, il est absolument blanc et anhydre, et peut être conservé assez longtemps sans altération.
percé de deux trous par Tun desquels passe un long tube ouvert; l'autre trou est traversé par un tube coudé, plongeant dans le liquide, et destiné à Tarrivée du mélange gazeux. Le gaz chlorhydrique et Toxyde de carbone sont produits séparément dans deux ballons de 2 litres * et lavés, le premier à Teau, le second à la potasse, puis sécliés sur Tacide sulfurique. On les réunit au moyen d'un tube à double branche qui est relié au tube plongeant dans le ballon par un joint de caoutchouc à vide.
L'appareil étant monté, on chauffera d'abord le ballon à oxyde de carbone, puis, lorsque le dégagement gazeux sera devenu régulier (3 à 4 bulles par seconde), on chauffera le ballon à acide chlorhydrique en réglant la flamme de façon qu'il y ait toujours plus du premier gaz que du second (2 à 3 bulles par seconde). Le ballon devra être agité aussi souvent que possible.
En employant les proportions indiquées, l'opération dure environ six heures. Elle est terminée lorsque tout le clilorure d'aluminium a disparu. On verse alors le contenu du ballon, qui est devenu brunâtre et visqueux, sur de la glace piléc, afin de détruire la combinaison organo-métallique qui s'est formée, et l'on entraîne par un courant de vapeur le toluène inaltéré et l'aldéhyde p-toluique. Pour séparer ces deux corps, on décantera la couche qui surnage, et on l'agitera pendant quelques heures avec une solution très concentrée de bisulfite de sodium. La combinaison qui se dépose est essorée et lavée £lvec un peu d'éther, pour enlever le toluène restant; les eaux mères bisulfitiques sont séparées par décantation du toluène qui surnage, et lavées avec un peu d'éther; on leur adjoint la combinaison qui a été essorée, on ajoute un excès de carbonate de sodium et on distille jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttelettes huileuses.
Le liquide distillé est traité de nouveau par Téther, et la solution éthérée soumise à la distillation fractionnée. La portion bouillant à 200-2 lO" constitue de l'aldéhyde p-toluique presque absolument pure. Le rendement devrait atteindre 70 grammes, d'après M. Gattermann; en fait, il est généralement un peu plus faible.
1. La préparation du gaz chlortiydriquc a été décrite (p. 244). On emploiera dans le cas présent 500 grammes de sel, 900 grammes d'acide sulfurique et 100 grammes d'eau. — Pour Toxyde de carbone, on mélangera 250 grammes de ferrocyanure de potassium bien pulvérisé avec 2 250 grammes d'acide sulfurique concentré. En chaufTant très modérément, on obtiendra un dégagement régulier d'oxyde de carbone pendant huit heures consécutives.
L'aldéhyde p-toluique constitue un liquide assez mobile, doué d'une odeur aromatique agréable. Elle bout à 204^ et se dissout un peu dans Peau [Gattermann, D. chem. G., 30, 1623, Ann. chem., 347, 352].
Condensation d'un chlorure d'acide avec un carbure. Préparation de Tacétophénone, C«H«COCH^
L'acétophénone peut être obtenue en distillant un mélange d*acétate et de benzoate de calcium, ou en faisant réagir le chlorure d'acélyle (ou Tanhydride acétique) sur le benzène en présence de chlorure d*aluminium :
C«H« 4- CH'.COCl =z CH'.CO.CMl» + HCl.
On introduit dans un ballon de 1 litre
Chlorure d'aluminium pulvérisé et
fraîchement préparé 135 grammes,
qu'on recouvre de
Benzène 180 grammes.
On ferme ensuite le ballon au moyen d'un bouchon percé de deux trous par lesquels passent un tube à brome et une allonge reliée à un réfrigérant ascendant. Le ballon est ensuite entouré d'eau glacée. Ceci fait, on laisse couler goutte à goutte par l'entonnoir à brome
Chlorure d'acétyle 80 grammes,
en prenant soin d'agiter énergiquement la masse, et on laisse ensuite reposer le tout pendant quelques heui^s, à basse température. Lorsque le chlorure d'aluminium a disparu, on décante avec précaution le contenu du ballon dans une capsule où se trouve de la glace pilée. Lorsque la combinaison d'acétophénone et de chlorure d'aluminium est détruite, on verse le liquide dans un grand décanteur, on sépare la couche qui surnage, on la lave h la soude très diluée, puis à l'eau, on la filtre sur un filtre humecté de benzène et on la rectifie- La portion passant vers 190-220» est soumise à une nouvelle rectification et fournit alors de l'acélophénone presque pure. Les rendements sont assez mauvais dans celte préparation, car il S(» forme dos quantités assez notables d'acétylacétone par suite de la réaction du chlorure d'aluminium sur le chlorure d'acélyle. On n'obtient guère que 70 gr. de produit pur.
L'acétophénono cristallise dans un mélange réfrigérant en lamelles fusibles à 20''. Elle bout à 202* et se dissout dans les
liquides organiques, mais non dans Teau [Friedel et Crafls, Ann. Chim, Phys., (6), 1, 507; 14,455].
Condensation d'un anhydride d'acide bibasique avec un
carbure. Préparation de l'acide benzoylpropioniqpie,
C«H«.CO.CH2.Cn8.CO«H.
L'acide benzoylpropionique s'obtient en condensant le benzène avec l'anhydride succinique en présence de chlorure d^aluminium :
CH».CO
Dans un ballon de 2 000 ce. on introduit :
Benzène sec 1 000 grammes.
Anhydride succinique pulvérisé.. 100 —
Chlorure d'aluminium pulvérisé.. 150 —
Le ballon est mis en relation avec une colonne à ponce sulfurique pour éviter l'introduction d'humidité, puis on laisse en contact pendant quatre jours en agitant de temps à autre. Il se dépose une masse noirâtre formée par la combinaison aluminique de Tacide benzoylpropionique.
On verse alors la masse dans de Teau acidulée d'acide chlorhydrique (10 p. 100 environ) en ajoutant au besoin un peu de glace pour modérer Télévation de température qui se produit.
On décante la couche inférieure aqueuse et on l'épuisé avec 200 ce. de benzène que l'on joint à la solution benzénique principale. Ces deux solutions réunies sont agitées avec un léger excès de soude à 10 p. 100 de façon à leur enlever la totalité de l'acide, puis la solution alcaline, filtrée, est précipitée par l'acide chlorhydrique en excès.
L'acide benzoylpropionique brut se sépare, partie en gouttes huileuses qui se solidifient bientôt, partie en lamelles cristallines; il est essoré à la trompe et lavé avec un peu d'eau.
Pour le purifier, on le dissout dans un petit excès d'eau de baryte, puis on précipite l'excès de bar}'te par un courant d'acide carbonique. Le carbonate de baryum entraîne en se précipitant la totalité des impuretés résineuses qui souillaient l'acide brut; il suffit alors de filtrer et de mettre en liberté l'acide ainsi purifié par un très léger excès d'acide chlorhydrique. On complotera la purification, après essorage par une cristallisation dans l'eau bouillante. Rendement, 45 grammes.
L'acide benzoyipropionique cristallise en lamelles nacrées, peu solubles dans Teau froide» solubles dans Teau bouillante et dans la plupart des solvants organiques sauf la ligroîne. 11 fond à 116'» [Burcker, Bull. Soc. Chim,, (2), 35, 17].
§IV. Condensations au moyen des dérivés sodés.
Les réaclions de celle catégorie permettent d'introduire dans certaines molécules un résidu hydroearboné à la place d'un hydrogène mobile ; elles s'effectuent par l'intermédiaire d'un dérivé sodé ou potassé sur lequel on Tait ensuite agir un dérivé halogém';. Le type de ce genre de condensations est la synthèse malonique :
Les composés qui se prêtent À la formation de dérivés sodés sont ceux qui renferment un groupement > Cll^ ou un groupement > CUR relié à deux des groupements suivants :
— C02C2ii'>, — CI10,>C = 0, — GAz, — CH = Cil — ou — AzO«
11 existe une autre catégorie de composés susceptibles de fournir des dérivés sodés et de se prêter par leur intermédiaires à des condensations nombreuses. Ce sont les carbures acétyléniques vrais, du type RC:^CH; toutefois les dérivés sodés correspondants se comportent comme de véritables composés organo-métalliques, et on peut en fait les appliquer à la plupart des synthèses qui ont été mentionnées au § 11 [Mojreu. Bull. Soc. C^im.,(3), 23, 3; 25,302, 563, 708; 27. 18, 360, 3":4, 378; 31, 1327].
Pour elTvictuer l'introduction de l'atome métallique, on peut employer le sodium lui-même (en solution bencénique ou xyiénique), Véthylale de s'jdiurriy dissous généralement dans un excès d'alcool absolu, et dans certains cas Vamidure de sodium, en présence d'éther ou de benzène (Kx. : Menlfionn, llaller et Martine, C. U., 140, 130).
Quant aux dérivés halogènes, ils peuvent être absolument quelconques, et le résidu peut supporter diverses fonctions; toutefois les dérivés aromati({ues vrais ne réagissent que si la molécule renferme en même temps des groupements électronégatifs tels que AzO^, etc. (Ex. : Elher dinilrophéivjlmaiunique^ Richter, D. Chem. G., 21, 2472). Les iodures réagissent p'us facilement que les bromures et surtout que les chlorures. On pourra, si l'on est obligé d'avoir recours à ces derniers, opérer en présence d'un peu diodure de sodium (Wohl, D. Chem. G., 39, i951).
EXEMPLKS De CONDENSATIONS PAR L'l?fTERMÉDIAIRE DES DÉRIVÉS SODÉS.
Condensation avec Téther malonique sodé.
Préparation de Téther isobutylmalonique,
(CH':^CH.CH^CH<J:^,^,j|,
Cet éthor se prt'^pare en faisant réagir Tiodure d'isobulyle sur le sodomalonale d'élhyle :
C*H»I + CHxNa(C0'C2H»)î = C<H».CII(C02C*H«)2 + Nal Le sodomaloaate d'éthyle se préparera simplement en ajoutant l'éther malouique à une solution de sodium dans l'alcool absolu :
CH2(CO^C2H«j2 + C2H"^0Na = CHxNa{C0-'C2H»j* + G^H'OH Dans un ballon de 250 centimètres cubes, surmonté d'un réfrigérant ascendant, on place
Alcool absolu 100 grammes.
dans lequel on dissout par petites portions
Sodium 7 grammes.
Lorsque tout le sodium a disparu, on ajoute
Malonale d'éthyle 50 grammes.
Le liquide se prend rapidement en une masse blanche gélatineuse, qui constitue Téthermalonique sodé. On introduit alors par petites portions, par le haut du réfrigérant et en agitant énergiquement :
lodurc d'isobutyle 60 grammes ;
il est inutile de refroidir le ballon pendant cette opération, car le réfrigérant doit suffire à condenser les vapeurs d'iodurc et d'alcool qui se dégagent. On chauffe ensuite au bain d'huile à 130*^ environ, jusqu'à ce que la réaction de la masse ne soit plus alcaline, puis on chasse Takool par distillation au bain de sel, et Ton précipite par un excès d'eau.
L'îsobutylmalonate d'éthyle qui se sépare est isolé au moyen de Téther, et la solution élhérée est distillée directement (d'abord au bain-marie pour chasser l'éther, puis à feu nu). On obtient du premier coup environ 50 grammes d'isobutylmalonale d'éthyle pur, bouillant à 22o-228« L^uthzeit, Ann. Ckem., 209, 236].
Condensation avec l'éther acétylacétique sodé. Préparation de l'éther isobutylacétylacétique,
Cli3.C0.CH<^yjj, "
Pour préparer ce composé on chauffe en vase clos un mélange d'iodure d'isobulylc, d'éther acétylacétique sodé et d'alcool absolu :
CH«.CO CHNa.CO'CsH» + C*H»I = Nal +
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Dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit:
Alcool absolu 200 grammes.
et Sodium bien décapé 15,5 —
Lorsque le sodium est dissous et que le ballon est refroidi, on transvase rapidement le contenu de ce dernier dans une bouteille à soda bien sèche (Voy. p. 10) et on ajoute d'un seul coup
Êther acétylacétique * 85 grammes.
puis on ferme hermétiquement le récipient après Tavoir agité et on laisse reposer 12 heures. La masse est ensuite additionnée de
lodure d'isobutyle 120 grammes.
et la bouteille est refermée au moyen d*un bouchon de liège qu'on maintient solidement par une fîcelle. L'appareil est ensuite chauffé au bain de sel pendant 8 à 10 heures; au bout de ce temps la réaction est devenue neutre et un peu d'iodure de sodium s'est déposé.
On transvase alors le contenu de la bouteille dans un ballon, en rinçant avec un peu d'alcool, puis on chasse l'alcool au bain de sel, on reprend le résidu par un peu d'eau, et on isole le produit de condensation au moyen de 300 ce. d'éther. L'extrait éthéré est séché sur du chlorure de calcium, distillé au bain» marie, puis rectifié dans le vide. On recueillera la portion passant à 112-115^ sous 20 mm. Rendement 60 gr.
L'éther isobutylacétylacétique se présente sous la forme d'un liquide peu soluble dans l'eau, doué d'une odeur assez fine. Il bout à lU"" sous 20 mm. [Locquin, BulL Soc, Chim., (3), 31, 757!.
Condensation avec l'éther cyanacétlque sodé.
Préparation de l'éther cyanodiméthylsaccinique,
(CIP)2G.C02C2H5
CAz.CH.CO^GîH»
Pour préparer ce composé on condense l'éther cyanacétique sodé avec le bromisobutyrate d'éthyle :
(CH3;2.CDr.C02C^H» + CAz.GHNa.CO^C^H^ = NaBr + (CH3)2.c.CO*C2H5
CAz.CH.C0«C^H5.
1. L'élher acétylacélique devra avoir été tout récemment distillé dans le vide. 11 boul à Ti-lo'* souâ 14 millimclres.
La réaction peut se faire en vase ouvert, mais elle est plus rapide et elle fournit de meilleurs rendements lorsqu'on opère en autoclave à 120".
Dans le premier cas, on procédera comme pour la condensation malonique. On dissout
Sodium 8 grammes.
dans Alcool absolu. 90 •—
puis on ajoute à la liqueur encore chaude,
Éther cyanacétique pur 3-7 grammes.
et au bout de quelques heures
Bromisobutyrate d'éthyle pur.. 70 grammes.
On chauffe ensuite à Tascendant, au. bain de sel, pendant environ 24 heures. Au bout de ce temps, la masse s'est fortement colorée en rouge. On chasse ensuite Falcool par distillation, on reprend le résidu par Teau et on épuise par Téther. L'extrait éthéré est séché sur le chlorure de calcium, puis distillé au bain-marie et rectifié dans le vide. On recueillera la portion passant à i77i80<*sous 51 mm. Rendement, 35 à 36 gr. soit 50 p. 100 de la théorie.
L'éther cyanodiméthylsuccinique constitue un liquide assez visqueux, peu soluble dans Teau, doué d'une odeur fade [Biaise, Bull. Soc. Chim., (3), 21, 537].
Appendice. — La synthèse des nitrlles par double décomposition entre les dérivés halogènes ou les alcoylsulfates et les cyanures métalliques peut être rapprochée dans une certaine mesure des condensations précédentes. Elle sera représentée par Téquation :
R.X + GAzK = R.CAz + KX.
La l'é action s'etTectue directement en solution aqueuse ou alcoolique; quelquefois on ajoute de la glycérine de façon à améliorer le contact.
Exemple de condensation d'un dérivé halogène
avec le cyanure de potassium.
Préparation du cyanure de benzyle, C«H' CH^CAz.
Ce nitrile s'obtient en chauffant le chlorure de benzyle avec une solution alcoolique de cyanure de potassium :
C«H*.C1PC1 -f KCAz = Cni'.CrPGAz + KCl.
On introduit dans un ballon de 1 litre, muni d'un réfrigérant
ascendant, une solution de
Cyanure de potassium aussi
pur que possible 60 grammes
dans
Eau 55 ce.
et Ton chaufTe doucement celte solution au bain de sable. On ajoute ensuite peu à peu, par rextrémité supérieure du réfrigérant, un mélange de
Chlorure de benzyle 100 grammes
Alcool 100 —
puis Ion maintient le tout à une douce ébuUition pendant trois ou quatre heures.
11 importe pour cette préparation d'employer du cyanure pur et de ne chaufTcr ni trop fort, ni trop longtemps, sans cela il se forme de notables quantités de tribenzylamine,Az (CH*.C*H*)',qui se sublime en longues aiguilles blanches dans le col du ballon.
Lorsque la réaction est terminée, le contenu du ballon s'est séparé en deux couches, constituées, l'inférieure par une solution aqueuse de chlorure de potassium, la supérieure par une solution alcoolique de cyanure de benzyle.
On sépare celle-ci par décantation, et on la soumet directement à la distillation fractionnée. Il passe d'abord de l'alcool et de l'eau, puis des traces de chlorure de benzyle et enfin, de 200 à 235", du cyanure de benzyle à peu près pur, qu'il suffît de rectifier encore une fois. Rendement, 70 grammes.
Le nitrile phénylacétique constitue un liquide mobile, plus dense que l'eau, qui bout à 232« et qui possède une odeur désagréable. L'acide sulfurique dilué le saponifie à chaud en donnant, suivant la température, de la phénylacétamide ou de l'acide pliénylacétique [Cannizzaro, Ami. CAcm., 96, 247; Staedei, D. chcm. 6., 19, 1951; Hotter, ibid, 20, 82J.
§ V. CondensatioiiB au moyen de l'éthylate de sodium.
Le type de ce genre de condensations est la préparation de rélher acèlylao.tjlique qui peut être représentée par Téqualion :
CfP.CO^CaH» + Cll3.CO'-»Cîfl5 + CnHONa =
<OC2U6 ONa +G2I150H=CH3.C(ONa)=CFI.C02C2H«+2C»H*OH.
CI12.G02C2II
M. Claissn a généralisé celte réaction et Ta appliquée aux condensa-
lions des élhers-scis avec d'autres élhers et avec des corps cètoniques. En somme, la méthode de Claisen consiste à remplacer un atome d'hydrogène d'un carbone voisin d'un groupe G = ou — CO^CSH*, par un radical acide R.CO, provenant lui-même d'un éther-sel.
Là réaction s'eiïectue à froid, en présence d'éthylale de sodium sec ou dissous dans l'a'cool, de sodium ou quelquefois d'amidure de sodium. Appliquée aux éthers, elle fournit des éi fiers ^-cètoniques (Ex. : Btker benzoylacétique, Claisen et Lowmann, D. Chem. 6., 20, C53) ; avec les cétones, on obtient des ^icélones (Voy. Benzoylacélone, p. 333).
Un second type de condensations effectuées sous l'inQuence de Tétliylate de sodium nous est fourni par l'addition des éthers malonique ou acéty lacé tique aux composés non saturés.
Cette réaction se formule par exemple ainsi :
C«H8-CH = CH-C0«C2H« + CH».C0-Ce«-C0»C»H3 = C«HB-CH-CH*-CO'CSH«
R R CI1-C02C2H
JJ,>C0 + ClCH2.C0«CaiI- = !v'>C<l + HCl
(Darzens, C. A., 139, 1214).
Exemple de condensation d'un éther-sel avec une cëtone. Préparation de la benzoylaoétone, C^H'-CO-CH^-CO-CH'.
La benzoylacétone résulte de la condensation, en présence d'éthylate de sodium, de Tacétophénone avec Téther acétique : C«H'-C0CH3 + CH3.CO-OC2H« = Cm^OR + C«H»-CO-CH2.CO-CH3.
On commence par préparer de Félhylate de sodium sec. Pour cela, on dissout, dans un ballon de 500 ce.
Sodium 12 grammes.
dans Alcool absolu 150 ce.
Le ballon est alors muni d'un bouchon portant deux tubes, l'un adapté à un réfrigérant, l'autre descendant jusqu'à la surface du liquide et relié à un générateur d'hydrogène sec. On distille rapidement l'alcool, puis on chaufTe au bain d'huile jusqu'à 200° en faisant passer un courant lent d'hydrogène jusqu'à dessiccation complète de l'éthylate. On laisse refroidir dans le courant d'hydrogène; le gâteau d'éthylale se détache facilement des parois du ballon, on le pulvérise rapidement dans un mortier chaud et on l'emploie de suite.
Dans un ballon de 1 000 ce. on introduit
Acétate d^éthyie pur et sec 90 grammes;
on refroidit par de la glace et on ajoute peu à peu, en agitant, Télhylate préparé précédemment.
Il se forme une bouillie à laquelle en ajoute par petites portions, en maintenant toujours le ballon dans la glace Acétopbénone pure et sècbe. . . 60 grammes.
L*écbaufTement produit est assez faible, la masse se fluidifie et devient jaune, puis jaune brun. On laisse le ballon dans la glace; au bout de 5 à 10 minutes, le produit se prend en une masse épaisse gélatineuse formée par le dérivé sodé de la benzoylacétone. On laisse la réaction s'achever pendant la nuit.
Le lendemain, le contenu du ballon est devenu complètement solide, il est marron clair; les portions qui se sont trouvées étalées sur les parois ont noirci fortement.
La masse est délayée avec de Téther sec, essorée sur une plaque de BQchner et lavée à Téther. On la dissout ensuite dans 500 ce. environ d'eau glacée et on ajoute
Acide acétique 30 ce.
La benzoylacétone se sépare aussitôt sous forme d*un précipité blanc qui est essoré, lavé à Teau et séché sur l'acide sulfurique.
Pour la purifier, on la dissout dans 50 ce. d'alcool bouillant, on filtre, rince le ballon et le filtre avec 10 ce. d'alcool bouillant et on laisse cristalliser. Les aiguilles qui se déposent par refroidissement sont essorées et lavées avec 10 ce. d'alcool froid. Par concentration des eaux mères, on obtient encore une petite quantité de produit. Le rendement total est de 35 grammes de benzoylacétone fondant à 60^
La benzoylacélone cristallise en aiguilles blanches, solubles dans l'alcool bouillant et dans la iigrolne bouillante, peu solubles à froid surtout dans la ligroïne. Elle fond à 60-6i". Sa solution alcoolique donne avec le perchlorure de fer une coloration rouge intense [Claisen et Beyer, D. C/iem., G., 20, 21W()J.
§ VI. Condensations effectuées au moyen d'agents déshydratants.
Les condensations par déshydratation sonl extrêmement variées et elles peuvent s'clTecluer sous l'influence d'un très grand nombre
d'agents, et même en Tabsence de tout agent. Toutefois on peut les rapporler, au point de vue Ihëorique, à deux types bien caractérisés, selon que rélimination d*eau aura lieu entre le groupement alcool ou acide et un carbone hydrogéné :
R.OH + II.R' = R.R' + H
ou que cette élimination se fera entre un groupement aldéhydique ou cétonique, d'une part, et un groupement CH> ou deux groupements CH d'autre part :
R.C<g + GH»<^, = H^O + R.CH = C<^,
On admet généralement dans ce dernier cas, la formation intermédiaire
d'un produit d'aldolisalion R.CHOH.CH < j^, qui se déshydraterait
ensuite.
Au point de vue pratique les deux catégories de réaction comportent indistinctement l'emploi de presque tous les agents déshydratants.
Parmi ces derniers, les plus employés sont :
Vacide sulfurique concentré qui est appliqué à la préparation des dérivés du diphénylméthane et du triphénylméthane (Voy. Trianisylméthane^ p. 337} à celle des dérivés de l'anthraquinone (Kx. : Acide anlfiraguinone-sulfonique^ Liebermann, D. Chem. G., 7, 805; Diméthyl" aminoanthraquinone^ Maller et Guyot, BulL Soc, cAtm., 25, 206) et à celle des dérivés quinoléiques (Voy. Qutno/èt/ie, p. 338); Vacide chlorhydrique plus ou moins concentré, qui sert aussi dans certains cas à la préparation de dérivés du triphénylméthane, et que l'on emploie plus fréquemment pour aldoliser et croloniser les aldéhydes grasses (Ex. : Aldoly Wurlz, C. il., 74, 4361), et pour préparer les produits de condensation des cétones (Ex. : Oxyde de méaityle et phorone^ p. 340); la soude et la potasse & l'aide desquelles on condense les aldéhydes avec des groupements GH^ mobiles, c'est-à-dire voisins de carbonsles, de fonctions élhers-sels ou de groupements nitrés (Voy. Benzylidène-acétone, p. 311): les bases organiques secondaires, telles que la diélhy lamine et la pipéridincy dont les applications sont du même ordre (Voy. Dinilro 2 4stiibêne, p. 342); enfin certains sels, comme le chlorure de zinc, qui est utilisé dans la préparation des dérivés du triphénylméthane, et pour la condensation des alcools et des acides avec les composes aromatiques (Voy. Résacélophénone, p. 343), et Vacélate de sodium anhydre dont l'application la plus importante est la réaction de Perkin, c'est-à-dire la 6>nlhëse des acides aromatiques non saturés à partir des aldéhydes aromatiques et des anhydrides d'acides gras (Voy. Acide cintiamigue, p. 343).
Exemples de condensations par désiiyduatation.
Condensation par Tacide sulfurique.
A. Préparation du tri-anisylméthane, CH ^ ^OCH^ K
Ce composé s'obtient en faisant agir l'acide sulfurique sur
un mélange d'anisol et d'aldéhyde anisique :
CH30.C«H*.CH0 + 2C«H».0CH' = CH(G«H*0CH5)^ + HaO. On introduit dans Tappareil à agitation mécanique de la page 13,
Aldéhyde anisique fraîchement
distillée 60 grammes.
Anisol 100 —
Acide acétique cristallisable,. 300 — puis on entoure le ballon d'un mélange réfrigérant et on fait couler en agitant :
Acide sulfurique concentré. . . 220 grammes.
La liqueur se trouble peu à peu, puis il se sépare à la surface une couche huileuse qui augmente progressivement. On laisse alors revenir à la température ordinaire, et on abandonne la masse à elle-même pendant six à huit jours en Tagitant aussi fréquemment que possible.
On verse ensuite le produit sur de la glace pilée (150 gr. environ), puis on épuise à Téther, on lave la solution éthérée à la soude et à Teau, on la sèche sur le chlorure de calcium, on chasse Téther au bain-marie et on rectifie le résidu dans le vide. On recueille d'abord une certaine quantité d'anisol et d'aldéhyde anisique qui n'ont pas réagi, puis le thermomètre monte rapidement, et le trianisylméthane distille sous la forme d'un liquide rougeâtre, visqueux, entre 288° et 292^ sous 17-18 millimètres. Rendement 90 grammes.
Le produit ainsi obtenu est sensiblement pur; il se solidifîe complètement par refroidissement. On peut cependant Tobtenir tout à fait blanc en le dissolvant dans 6 parties d'alcool absolu bouillant, plongeant le ballon dans l'eau à 50% et l'amenant^ aussi lentement que possible à 0<» après avoir ajouté un germe solide. On obtient dans ces conditions des aiguilles blanches qui fondent à 45''-47«> [Baeyer, D. Chem. G., 35, 1197].
B. Préparation de la quinoléine.
CH CH
en Az
La svnthèsc de la quinoléine s'eflectue au moyen de l'aniline,
de la glycérine et du nitrobenzène qui joue le rôle d'oxydant : ! + CH.OH +0= I 1 +4H»0.
La réaction s'efTectuant souvent avec une grande énergie, il est indispensable de se servir d'appareils assez volunnineux. On introduira dans un ballon de 3 à 4 litres, surmonté d'un réfrigérant ascendant,
Nitrobenzène 45 grammes.
Aniline 70 —
Glycérine 120 —
On y ajoutera par petites portions
Acide sulfurique concentré 105 ce.
et Ton agitera la masse jusqu'à ce que le sulfate d'aniline qui s'est formé d'abord se soit dissous.
On chaufTe ensuite le ballon sur une toile métallique avec une toute petite flamme. Aussitôt qu'il commence à se dégager des bulles de vapeur, on enlève la flamme, et on laisse la réaction se continuer d'elle-même; dès que le liquide cesse de bouillir, on chaufl^e de nouveau, et l'on continue de la même façon jusqu'à ce que l'on n'observe plus de réaction; on élève alors la température de manière à maintenir le liquide en ébullition pendant deux heures environ.
La masse est ensuite étendue d'eau (1 lit. environ) et soumise à un entraînement à la vapeur. Le nitrobenzène en excès est entraîné, tandis que l'aniline et la quinoléinc restent à l'état de sulfate. Lorsque le nitrobenzène est totalement éliminé, on ajoute
Soude à 20 p. 100 400 ce.
et Ton continue l'entraînement jusqu'à ce qu'il ne passe plus de gouttelettes huileuses.
Le liquide distillé est constitué par un mélange d'eau, d'aniline et de quinoléine. Pour éliminer l'aniline , le moyen le plus simple consiste à la détruire par Tacide azoteux. On ajoutera donc au liquide distillé de l'acide chlorhydrique en excès, puis du nitrite de sodium en solution concentrée jusqu'à ce que la liqueur bleuisse nettement le papier iodé-amidonné. On transvase ensuite le tout dans une capsule de 2 litres que Ton chaufTe au bain-marie pour décomposer le diazoïque. Lorsqu'il ne se dégage plus d'azote, on sursalure par la soude,
et on entraîne par un courant de vapeur la quinoléine. Celle-ci sera séparée de l'eau par décantation, séchée sur de la potasse caustique et soumise à deux rectifications. La portion bouillant à 235-240" constitue de la quinoléine sensiblement pure. Rendement, 65-70 grammes.
La quinoléine se présente sous la forme d'un liquide à odeur désagréable, plus dense que l'eau, bouillant à 237». Elle est soluble dans Talcool et dans Téther et insoluble dans Teau [Gerbardt, Comptes rend, des trav. de Chim,, 1845, 30; Skraup, Mon. f. Ckem., 1, 317; 2, 144, 535; Walter, J. prakt, Chem, (2), 49, 549].
Condensation par l'aoide chlorhydrique. Préparation de l'oxyde de méaityle et de la phorone.
G = GH.CO.CH» ^|^'>G = CH.CO.CH = G
Oxyde de mésityle Phorone
Ces deux produits prennent simultanément naissance dans Faction de l'acide chlorhydrique sur Tacétone. On introduit
Acétone ordinaire bien desséchée 500 grammes
dans un ballon de deux litres, muni d un bouchon à deux trous.
Le bouchon est traversé par deux tubes dont Tun plonge dans le liquide et est destiné au passage du gaz chlorhydrique sec; l'autre tube, assez long, est en verre mince, et tient lieu de réfrigérant. On refroidit le ballon au moyen d'eau glacée, et Ton sature l'acétone de gaz chlorhydrique jusqu'à refus. La liqueur est ensuite abandonnée à elle-même pendant deux ou trois semaines; au bout de ce temps, on ajoute un excès d'eau, on décante là couche inférieure et on la traite par la lessive de soude jusqu'à ce qu'elle soit presque décolorée et qu'elle surnage. On décante de nouveau, on sèche sur du chlorure de calcium et on entraîne par un courant de vapeur d'eau. Le liquide entraîné est additionné de quelques centimètres cubes de potasse alcoolique, aOn de détruire les dernières traces de produits chlorés, puis lavé à l'eau, séché et fractionné. On recueille séparément les portions 429-110° et 180-200°.
La première fraction est formée d'oxyde de mésityle, qu'on purifie par une nouvelle distillation, et qui bout à 129-131*.
La deuxième, qui renferme la phorone, bout après rectification à 190-191'^ elle se solidifie dans un mélange réfrigérant, et cristallise en prismes jaunâtres fusibles à 28°. L'acide sulfuriquc
dilné dédouble partiellement ces deux composés en régénérant l*acétone [Kasanjeff, Joum, phys, chim, russe, 7, 173; Claisen, Ann. Chem., 180, 4].
Condensation par la soude. Préparation de la benzylidèneaoétone, G«H».CH = CH.CO.CH'.
Ce composé s'obtient, en môme temps que la dibenzylidëneacétone, en condensant Taldéhyde benzoTque avec Tacétone en présence de soude diluée :
CMRCHO + CH'.CO.CH' = G«H».CH = CH.CO.CIP + H^O 2C«IP.CH0 + CH».CO.CH« = CO <ch = Ch!c«H»" + - "*^
La condensation de l'aldéhyde benzolque et de l'acétone met assez longtemps à s'effectuer. Elle demande de 4 à 6 jours, suivant l'agitation du mélange et la température. On opérera dans un ballon de 4 litres, muni d'un bon bouchon, dans lequel on introduira
Aldéhyde benzoTque 30 grammes.
Acétone régénérée de sa combinaison
bisulfitique 60 —
Lessive de soude pure à 10 p. 100, exemple
de carbonate 15 —
et
Eau 3 litres.
La masse devra être agitée énergiquement de temps en temps et maintenue à la température ordinaire. Au bout de quelques jours, il se dépose une huile jaunâtre assez lourde, qui est constituée par un mélange de benzylidène-acétoue et de dibenzylidène-acétone. Ce mélange est séparé de la couche aqueuse jpar des épuisements à l'éther, la solution éthéréc est séchée soigneusement sur du chlorure de calcium, l'éther chassé au bain- marie, et enfin le résidu soumis à la distillation fractionnée dans le vide.
On recueillera à part la portion bouillant à ISO-loo"" sous 25 millimètres, qui est constituée par de la monobcnzylidèneacélone presque pure. Cette portion sera rectifiée une seconde fois sous la pression normale (260-265''); le produit, (jui se soliditie dans un mélange réfrigérant, sera essoré à basse température et séché sur du papier à filtrer. Rendement, 25 grammc^s.
Le résidu de la distillation dans le vide est repris par l'éther, la solution filtrée est évaporée, et le résidu purifié par des?
cristallisations dans I alcool. On obtient ainsi quelques grammes de (libenzylidène-acétone pure.
La nionobenzylidène-acctone cristallise en tables quadratiques fusibles à 42\ Elle bout à 260'263<' et possède une odeur d'anis. Elle est soluble dans les dissolvants organiques sauf dans la ligro!ne, et insoluble dans Teau. L*acide sulfurique concentré la dissout avec une coloration orange.
La dibenzylidène-acétone cristallise en paillettes blanches fusibles ix H 2°. Elle se décompose à la distillation. L'acide sulfuriciue la colore en rouge foncé sans la dissoudre [Schmidt, D. chem. G., 14, 14G0; Claisen et Fonder, Ann, Chem., 223, 139].
Condensation par la pipéridine. Préparation du dinitro-2-4-
CH = CH
I'^NazO»
Btilbène, 1 ] |
AzOi.
Ce composé s'obtient en chauffant un mélange d^aldéhyde benzoïque et de dinitro-2-4-toluënc en présence de pipéridine :
C«^\CHO + CH3.C«H»(AzO«)ï = H^O + C«HB.GH = CH.C«H3(AzO*)»
On introduit dans un ballon de 250 ce. surmonté d\in '
réfrigérant ascendant
Dinitro-2.4-toluène 27 grammes 1
Aldéhyde benzoïquc 18 —
Pipéridine 30 gouttes !
puis on chauffe progressivement jusqu'à 160-i70'; aussitôt I
qu'il commence à se former de l'eau, on baisse la flamme et on maintient la température entre 130 et 140* pendant 2 heures, |
puis on laisse refroidir. I
Le produit pâteux et brunâtre, est alors malaxé avec une petite quantité d'alcool froid qui dissout les résines; on essore et on fait cristalliser dans Tacide acétique. Rendement 40 à 45 grammes. 1
Le dinitrostilbène se présente sous la forme d'aiguilles jaunes, peu solubles dans l'alcool et l'acide acétique. Il fond à 139-140" et se dissout dans les alcalis alcooliques avec une coloration verte qui devient rouge-brun à chaud [Thiele et Escales, D, Chem, G., 34, 28i2].
Condensation par le chlorure de zinc.
OH
Préparation de la résacétophénone, CH'CG
La résa^étophénone se prépare en chaufTant la résorcine avec de l'acide acétique et du chlorure de zinc :
C«H*(0H)2 ^ CH'.CO^H = H*0 + CH3CO.C«H«(OH
Dans un ballon de 250 ce. muni d'un tube ascendant et d'un thermomètre plongeant au fond, on introduit
Chlorure de zinc fondu 45 grammes.
Acide acétique cristallisable. . 45 — puis on chauffe au bain d'huile à 130-140« jusqu'à dissolution.
La température étant ensuite redescendue à iOO gr. on ajoute
Résorcine 30 grammes.
puis on chauffe graduellement vers 150", jusqu'à ce qu'il se manifeste une réaction, d'ailleurs peu vive; on cesse alors de "chauffer, et on se borne à maintenir pendant une demi-heure la température de ISO».
Après refroidissement, le contenu du ballon est versé dans 500 ce. d'eau, en rinçant avec 100 ce. La résacétophénone se sépare d'abord sous la forme d'huile, puis elle se solidifie peu à peu. Au bout de 2 heures on essore, on broie le résidu avec 50 ce. d'acide chlorhydrique dilué puis on essore de nouveau. Le produit ainsi obtenu est généralement coloré en rouge par la résacétéine qui se forme dans la réaction. Pour le purifier, on le fera cristalliser à plusieurs reprises dans de l'acide chlorhydrique à 1 p. iOO, en présence de noir animal. Rendement, 15 à 16 grammes.
La résacétophénone se présente sous la forme de paillettes blanches, fusibles à i44^5, solubles dans l'alcool, peu solubles dans l'eau [Nencki et Sieber, J, prakt, Chem., (2), 23, 147],
Condensation par l'acétate de sodium fondu. Préparation de l'acide cinnamique, C6H^CH = CH.CO2H.
L'acide cinnauiique peut être préparé, entre autres procédés en condensant l'aldéhyde benzoïque avec l'anhydride acétique en présence d'acétate de sodium anhydre :
C«H5.CliO + (C1P.C0)20 + CH^CO'Na = CMP.GIi = CH.GO^Na + 2CIP.G04L
On admet qu'il se forme d'abord du phényl-^-oxypropîonatc de sodium, auquel Tanhydride acétique enlève une molécule d'eau pour donner de Tacide cinnamique.
On introduit dans un ballon de 500 centimètres cubes', muni d*un réfrigérant ascendant, un mélange de
Aldéhyde benzolque 50 grammes
Acétate de sodium récemment
fondu et pulvérisé 25 grammes
Anhydride acétique 75 grammes
et Ton chauffe le tout au bain d'huile, à 180*, pendant dix heures environ, de façon à maintenir une légère ébuUition.
Le contenu du ballon est ensuite traité par à peu près 500 centimètres cubes d'eau bouillante, et la solution ainsi obtenue est soumise à Tentraînemeut par la vapeur d'eau, de façon à éliminer Taldéhyde qui n'a pas réagi. Le résidu est additionné de carbonate de sodium sec, et la liqueur bouillante est filtrée et sursaturée par l'acide chlorhydrique. L'acide cinnamique se précipite complètement sous la forme de paillettes grisâtres qu'on essore après refroidissement et qu'on purifie par une ou doux cristallisations dans l'eau bouillante. Rendement, 30 grammes.
L'acide cinnamique se présente sous la forme d'aiguilles blanches, fusibles à 133*. Il est soluble dans l'alcool et dans l'eau bouillante, presque insoluble dans l'eau froide et dans la ligroïne [Perkin, Chem. Soc, 26, 217; 29, 328].
§ vn. Condensations par pyrogénation.
La pyrogénalion des matières organiques provoque en général des Iransformations extrêmement compliquées qui conduisent parfois à des produits plus condensés. La formation de ces derniers ne constitue donc pas une méthode générale.
Il y a toutefois deux types de réactions qui s'effectuent sous Finfluence d'une teniiiéralure élevée, et d'une façon régulière. Ce sont :
I. La pyroficnalion des carbures aromatiques ou des mélanges de carbures arovmtvjuns et de carbures gras incomplets^ qui fournit des carbures plus condensés ; ceux-ci se forment par soudure de deux noyaux avec élimination d'hydrogène :
IIH + R'H = Hi + RR'
La réaclion s'efTeclue en général en faisant passer les vapeurs des carbures dans un tube de fer chauffé au rouge sombre {\oy, Diphényie y p. 3i5 et S/i/roh^iiCj Berthelot, Ann. Chim. P/ujs,, (i), 12, 7).
II. La dislillalion si'che des sels de chaux ou de baryte des acide* monobafciques ou bibasiques, qui fournil une cétone & chaîne ouverte
ou cyclique (Voy. Benzophénone, p. 346). On peut quelquefois remplacer les sels des acides bibasiques par leurs anhydrides (Blanc, C. R., 144, 1356).
Exemples de condensations par pyrogénation.
Pyrogénation d'un carbure.
Préparation du diphényle.
HC CH HC CH
Le biphényle constitue Fun des produits de la pyrogénation du benzène : ^ ^,y, __ ç^^^^ ^ ^,^5 ^ ^^
Pour le préparer, on fait passer des vapeurs de benzène dans un tube de fer forgé chaufTé au rouge sombre. Comme les rendements sont assez faibles, il sera avantageux de monter un appareil continu dans lequel le benzène qui aura échappé à la pyrogénation sera séparé du biphényle par fractionnement et soumis de nouveau à Faction de la chaleur. Cet appareil peut être disposé de la façon suivante :
j Le tube en fer forgé, qui doit avoir de 3 à 4 cm. de diamètre,
I est placé sur une grille à combustion dont on a enlevé la
gouttière-, ses deux extrémités doivent déborder la grille de 40 à 15 cm. On le remplit de fragments de ponce très grossièrement concassée. La grille elle-même doit être légèrement inclinée au moyen de briques convenablement disposées.
La partie la plus élevée du tube de fer est reliée au moyen d'un tube coudé, luté avec du plâtre et de Tamiante, à un entonnoir à brome de 500 ce. qui sera supporté par un support universel muni d'un anneau.
A l'autre extrémité du tube se trouve, également lutée, une allonge qu'on préparera avec un tube à entonnoir coudé, dont la branche descendante pénétrera dans un ballon à distillation fractionnée de 1 litre de capacité. Ce dernier, dont le col devra être un peu long, sera relié à un réfrigérant descendant. On le chauffera dans un bain de sel ou de chlorure de calcium, de façon à distiller au fur et à mesure qu'il se condensera, le benzène qui n'aura pas réagi.
L'appareil étant ainsi monté, on chauffe la partie médiane du tube (environ les 2/3) au rouge sombre, et l'on fait couler goutte à goutte le benzène au moyen de l'entonnoir à robinet.
Les rendements dépendent beaucoup de la température du tube et de la vitesse du passage du benzène. On obtient de bons résultats en faisant couler environ ioO ce. de liquide par heure (15 à 20 gouttes par minute). L'excès de benzène qui a été recueilli à l'extrémité de l'appareil est introduit de nouveau dans Tentonnoir à robinet, et Ton continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne distille presque plus rien à la sortie du tube.
Ce résultat peut être atteint sensiblement au bout d'une journée.
On démonte alors l'appareil, et on soumet le produit de la réaction à la distillation fractionnée. 11 passe d'abord du benzène jusqu'à iOO*, puis une portion bouillant entre 240 et 300°, qui constitue du biphényle presque pur. Ce dernier se solidifîe par le refroidissement. On achève de le purifier en le faisant cristalliser dans l'alcooL
Outre le biphényle, il se forme dans la pyrogénation une certaine quantité de carbures supérieurs, ainsi que du charbon qui reste dans le tube, et qui peut même l'obstruer si l'on ne prend pas la précaution de maintenir la température au rouge sombre.
Le biphényle se présente sous la forme de paillettes blanches, fusibles à 70'',5, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Il distille sans décomposition à 254".
[Fittig, Ann, Chcm,, 121, 363; Berthelot, Bull. Soc, Chim., (2), 6, 275; La Coste et Sorger, Ann. Chem.y 230, 5; Galtermann, D. chem. G., 23, 1226.]
Distillation sèche d'un sel de chaux.
Préparation de la benzophénone, C«H^CO.C«H*
Cette cétone se préparc par distillation du benzoatc de calcium :
(C«H->.C02j8 ca = CaC03 + C«H».C0.C6H».
Pour préparer le benzoate de calcium, on dissout
Acide benzoïquc 150 grammes
dans environ 1 litre d'eau bouillante, et l'on ajoute peu à peu un lait de chaux préparé en triturant
Chaux vive 50 grammes,
avec
Eau 500 grammes.
Lors(|ue le mélange est elTectué, on chauffe encore pendant quelque temps à l'ébullition la liqueur, qui doit être alcaline au
tournesol, et l'on filtre rapidement sur un filtre à plis. Le résidu est lave une ou deux fois à Teau chaude, et les liqueurs claires sont ensuite réunies et évaporées à siccité. Le benzoate de calcium ainsi obtenu renferme 3 molécules d'eau de cristallisation. Pour Ten débarrasser, on le chauffera au bain de sable, dans une capsule de métal, jusqu^à ce qu'il soit devenu friable et pulvérulent.
Dans une cornue en grès de 500 centimètres cubes, on introduit
Benzoate de calcium liO grammes.'
La cornue est reliée par l'intermédiaire d'un tube large * à un réfrigérant descendant. On la chaufTe sur un fourneau aussi rapidement que possible, et l'on continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne distille plus rien. Le produit condensé est un mélange d'eau, de benzène, de benzophénone etd'authraquinone, qu'on sépare par dislillation fractionnée. On rejette tout ce qui passe au-dessous de 270" (eau, benzène, etc.), et l'on rectifie une deuxièpe fois la portion 270-320°, en recueillant la fraction 290-310'* qui constitue de la benzophénone à peu près pure. Le produit est ensuite cristallisé dans un peu d*alcool. Rendement, 30-35 p. 100.
La benzophénone cristallise en prismes qui fondent tantôt à 26% tantôt à 49°. Elle reste d'ailleurs très facilement en surfusion. Elle bout à 306°. Elle est soluble dans les dissolvants organiques et insoluble dans l'eau. [Peligot, Ann, Chim. Phys,^ (2), 56, 59, Kekulé et Franchimont, D. chem. G., 5, 409].
1. Ce tube sera adapté h la cornue au moyen d'un bouchon de liège soigneusement luté.
CHAPITRE XVI
PRÉPARATION DE QUELQUES DÉRIVÉS CARACTÉRiSTiaUES
Nous décrirons dans ce chapitre quelques réactions qui, tout en étant très générales» ne rentrent pas dans les catégories précédentes; ces réactions sont utilisées surtout pour transformer certaines substances en dérivés cristallisés caractéristiques.
Préparation du nitroso-chlorure d'un composé éthylénique. Nitroso-chlorure de terpinéol, Ci<>Hi«O.AzOCl.
Dans un bêcher de 200 centimètres cubes, on introduit
Terpinéol cristallisé 15 grammes.
Acide acétique cristallisable. . . lo ce.
On chauffe un peu pour dissoudre, puis on refroidit et on ajoute
Nitrile d'éthyle 14 ce.
On refroidit ensuite à — W au moyen d'un mélange réfrigérant et on ajoute goutte à goutte, en agitant constamment, un mélange de :
Acide acétique cristallisable 6 ce.
Acide chlorhydrique concentré 6 ce.
La température sera maintenue entre — 10« et — 5<>. L'addition terminée, on laisse le produit dans le mélange réfrigérant. Peu à peu, la cristallisation commence et, au bout d'une heure, le produit est pris en masse. On ajoute alors de Teau glacée et après une demi-heure de contact on essore; puis on lave à l'eau et on sèche sur Tacide sulfurique.
On obtient ainsi 20 grammes de nitrosochlorure d'un blanc bleuâtre, fondant sur le bloc à 13t-13.j" [^Wallach, Ann. Chcm., 277, 121].
Préparation d'un éther m-nîtrophtalique.
AzO»
CO*H CO*C»H
Les élhers-acides de l'acide m-nilrophtalique sont lous crislallisés et faciles à préparer; its se prêtent surtout & la caractérisalion des alcools gras primaires.
On chaufîera au bain-marie dans un petit ballon :
Acide m-nilrophalique 6 grammes.
Acide sulfurique concentré 2 —
Alcool amylique-r (méthyléthyléthylique) 15 —
jusqu'à dissolution complète de l'acide. La masse est ensuite versée dans iOO centimètres cubes d'eau, et épuisée à Téther. La solution éthérée est distillée au bain-marie, d'abord à la pression ordinaire, puis dans le vide pour éliminer l'excès d'alcool. Le résidu sirupeux sera additionné, après refroidissement, de son volume de sulfure de carbone; ce traitement provoque la cristallisation de l'éther acide, qu'on essore et qu'on fait cristalliser une ou deux fois dans le benzène. Rendement, 4 à 5 grammes.
Le m-nitrophtalate acide d'amyle r cristallise en prismes d'un jaune pâle, fusibles à 117°. L'alcool amylique peut en être régénéré par simple agitation avec de la soude diluée froide [Marckwald, D. Chem. G., 34, 488; Freundler, Bull. Soc. Ckim., (3), 35, 111].
Préparation d'un pyruvate alcoolique. Pyruvate d'isobutyle, CH3.CO.C02.C419.
Les pyruvales des alcools primaires et secondaires s'obtiennent facilement par simple chauffage des constituants; on, les transformera, après rectification, en semicarbazones (Voy. p. 352).
On chauffera au bain d'huile à 140^ dans un ballon de Wurtz de 50 centimètres cubes :
Acide pyruvique * 10 grammes.
Alcool isobutylique 18 —
1. Pour préparer Tacide pyruvique, on décomposera l'acide larlrique
Au bout de 3 OU 4 heures, réthérifîcation est à peu près complète. On adapte alors au ballon un bouchon muni d'un thermomètre et un réfrigérant, et on distille très lentement pour chasser l'eau et Texcès d'alcool, en se servant pour cela d*un bain d'huile que Ton maintient à 140-150<>. Le résidu est ensuite fractionné dans le vide. On recueillera la portion bouillant à 74-76«> sous 22 millimètres. Cette fraction est constituée par du pyruvate d'isobutyle suffisamment pur pour être transformé en semi-carbazone (Voy. p. 352).
Le pyruvate d'isobutyle se présente sous la forme d'un liquide peu soluble dans l'eau, doué d'une odeur fade [Bouveault, Communication particulière].
Préparation d'un phénylthlouréthane. Phénylthlocarbamate de méthyle, C«H5.AzH.CS.0CH'.
L'isocyanale de phényle et risosulfocyanale de phényle se combinent avec la plupart des alcools et en donnant naissance à des phénylurélhancs
par le bisulfate de potasse :
GHOH-CO»H
I =G0« + H»0 + CHîUCO-CO»H
CH0H-C02H
On commencera par fondre dans une capsule de plaline :
Bisulfate de potasse pur 230 grammes.
puis on pulvérisera la masse solidifiée, on la tamisera et on la conservera quelque temps sur l'acide sulfurique dans le vide. D'autre part on séchera à 90" :
Acide tartrique pulvérisé et tamisé 175 grammes.
Le mélange intime des deux substances sera introduit dans un ballon de 2 000 ce. à col court, muni d'un thermomètre, d'un large tube abducteur et d'un réfrigérant descendant. Le ballon sera chaulTé sur une toile métallique au moyen d'un fourneau.
On commence à chauffer en élevant progressivement la température ; il se dégage de Tacide sulfureux, de Teau et des produits à odeur piquante; la masse devient noire, se boursoufle, puis la distillation commence lorsque le thermomètre marque 465". On arrêtera Topération quand des vapeurs blanches commenceront à apparaître dans le ballon.
Le produit distillé (110 gr. environ) est alors fractionné très lentement dans le vide au moyen de l'appareil figuré page 50. Il passe d'abord de l'eau, puis de l'acide pyruviqne dilué, et enfin entre 10 et 80* sous 20 millimètres, de l'acide pyruvique à peu près pur (80 gr. environ). Cette fraction sera rectifiée de nouveau, et l'on recueillera à part le produit passant de 65 à 70** sous 10 millimètres ou de 70 & 75* sous 20 millimètres. On obtient ainsi 55 à 60 grammes d'acide fondant au-dossus de 0".
L'acide pur fond à IS^e [Simon, Bull, St)C CAim.,(3), 13, 335].
ou & des phénvllhio-urélhanes notamment les seconds ^
qui sont généralement cristallisés,
Pour préparer le phénylthiocarbamate de mélhyle, on chauffera au bain-marie, à Tascendant, un mélange de
Isosulfocyanate de phényle.... 15 gramn^es.
Alcool méthylique 5 ■—
jusqu'à ce que le résidu se solidifie par refroidissement. On broiera ensuite la masse avec quelques gouttes d*alcool méthylique, on essorera, et on fera cristalliser le produitdansunpeu d*alcool chaud. Point de fusion 97^ [Orndorff, Richmond, Am. Chem, Journ., 22, 462].
Préparation d'une semicarbazone.
La semicarbazide est utilisée pour caractériser les cétoncs, les aldéhydes et certains composés cétoniques; dans le cas des aldéhydes, on emploie aussi fréquemment la Ihiosemicarbaride (Neuberg et Neimann, />. Chem, G., 36, 2049). La réacUon peut être efTectuée au moyen du chlorhydrate de semicarbazide ou de la semicarbazide libre».
1. L'isocyanate est également employé pour caraclériser les acides alcools (Lambling, Bull. Soc. Ghim., (3), 19, 771) et les alcools polyatomiques. Dans ce dernier cas, on elTectuera la réaction en présence de pyridine [Maquenne, Bull. Soc. Chim., (3), 31, 430].
2. La semicarbazide libre se prépare en faisant agir le sulfate d'hydrazine et de potassium sur l'isocyanate de potassium :
SO*KH.Az»H* + CAzOK = SO^K* + CO<^'^?ÎV „,
Dans un ballon de 500 centimètres cubes on introduit :
Ea'j 1 00 ce.
Sulfate d'hydrazine 26 grammes.
Puis on chaufife au bain-marie et on ajoute par petites portions :
Carbonate de potassium pur et sec 15 grammes.
On refroidit ensuite énergiquement et Ton ajoute en 3 ou 4 fois :
Isocyanate de potassium fraîchement préparé... 17 grammes. Il est nécessaire d'éviter tout échauiïement.
Le mélange est ensuite abandonné à lui-même pendant douze à quinze heures, puis additionné de 300 centimètres cubes d'alcool. Le sulfate de potasse précipite complètement; on l'essore, on le lave avec de l'alcool à 80 p. 100, puis on distille les liqueurs h siccilé dans le vide, en chauffant au bain-marie. Le résidu est ensuite épuisé par 200 centimètres cubes, puis par 100 centimètres cubes et enfin par 50 centimètres cubes d'alcool absolu bouillant. Les solutions filtrées à chaud, abandonnent par refroidissement de
A. Semicarbazone de l'acétone CH'>^ = Az.AzH.CO.AzH».
Dans une fiole à fond plat de 50 centimètres cubes, on introduit :
Chlorhydrate de semicarbazide 11 grammes.
Acétate de soude cristallisé 13 —
Eau 20-25 ce.
puis lorsque la dissolution est complète, on ajoute
Acétone 5 grammes.
La combinaison s'effectue de suite, et la semicarbazone se précipite sous la forme de paillettes blanches. On essore au bout de quelques heures, on lave à Teau et on fait cristalliser dans Talcool bouillant.
La semi-carbazone de Tacétone fond à 186°-187o [J, Thielc et Stange,D. Chem, 6., 27, 32; Ann. Chem., 283, 19].
B. Semicarbazone du pyruyate d'isobutyle.
Dans un petit ballon, surmonté d'un tube réfrigérant, on introduit
Pyruvate d'isobutyle * 7 grammes.
Semicarbazide 4 —
Acide acétique 8 ce.
puis on chauffe 10 minutes au bain-marie. Ceci fait, on verse le contenu du ballon dans 100 centimètres cubes d*eau, on essore la semicarbazone précipitée, on la sèche à 80<» et on la fait cristalliser dans un peu d'alcool méthylique bouillant. Paillettes blanches, insolubles dans l'eau, fusibles à 233**.
Préparation d'une oxime.
Les oximes sonl caracléristique^ des aldéhydes el des cèlones aromaliqueSf les dérivés gras étant pour la plupart liquides ou facilement
la semicarbazide parfaitement pure ; on essore, on lave avec un peu d'alcool et on sèche dans le vide. Le produit ne se conservant qu>n vase clos, on l'enfermera par portions de 1 à 2 grammes dans de petits tubes scellés que l'on aura larês [Bouveault el Locquin, BulL Soc. Chim.j (3), 33, 1G2].
Voy. plus haut
WCf >CH»
fusibles. La modiOcatton obtenue directement est toujours l'isotnèr» anti. On peut opérer en milieu alcalin (Voy. Benzophénone-oximey p. 196) ou en milieu neutre.
C=AzOH
Ozime de la cyclohezanone, j
H«C'\ yGH>
CH« Dans une fiole à fond plat, on dissout :
Chlorhydrate d'hydroxylamine.. 38 grammes.
dans Eau 50 ce.
et ajoute une solution de
Carbonate de potassium 38 grammes.
dans Eau 50 ce.
puis on additionne peu à peu, en refroidissant sous le robincl do
Cyclohexanone 50 grammes.
et on ajoute assez d'alcool (environ 150 ce.) pour que la céloîj*^ soit dissoute.
Le lendemain, on verse dans 800 à 900 centimètres cubes d'eau et on épuise par 500 centimètres cubes d'éther. La solution éthérée, séchée sur le carbonate de potassium est îvac* tionnée. Rendement, 48 grammes.
La cyclohexanone-oxime bout à 206-210°, elle se présente sdus la forme d'une masse cristalline fusible à 88° [Baeyer, Anii^ Chem,, 278, 102].
Préparation d'une hydrazone.
i Les hydrazones sont caractéristiques des aldéhydes et des céton^^s^
aromatiques (les dérivés gras sont généralement liquides) ainsi que d»?^
% aldoses et des cétoses. On emploie souvent, au lieu de la phényihy-
drazine, son dérivé p-nitré ou la diphénylhydrazine, la phénylbenzyîhydrazine, etc. La phénylhydrazine elle-même peut être remplacée avantageusement dans certains cas par son carbazinate.
.* Phénylhydrazone de racétophénone, .,„3>C = Az.AzH.C^H^
I Pour préparer Thydrazone de l'acétophénone, on chaufTe au
^ bain-marie, pendant deux ou trois heures :
Acétophénone 5 grammes.
avec
Alcool 50 ce.
Acide acétique 10 ce.
i et
Phénylhydrazine 5 grammes.
Par refroidissement, Fhydrazone cristallise en aiguilles jaunes qui fondent à 105« [F. Just, D. chem. 6., 19, 1205].
Phénylhydrazone de r acétone, p„,>C = Az.AzH.C«H».
Dans un verre à pied de 125 ce. on place Phénylcarbazinate de phénylhy-
drazine 13 grammes.
puis on verse d'un seul coup
Acétone 6 grammes.
et on remue vivement avec un agitateur. La dissolution se fait, Tacide carbonique se dégage avec effervescence, et le résidu se solidifie complètement.
L'hydrazone qui est parfaitement pure et blanche sera séchée rapidement à basse température sur une assiette poreuse. Elle fond à 32<^ et brunit en se liquéfiant au bout de quelques jours [Freundler, Bull. Soc. Chim., (3), 25, 862].
Préparation d'un éther de la tétrachlorohydroquinone.
La létrachlorohydroquinone sert à caractériser les acides gras. II suffit de préparer le chlorure d'acide brut, et de le chauffer avec le réaclir en question pour oblenir un dérivé di-acidylé caractéristique.
O.CO.C'H
On introduit dans un ballon de 20 ce. surmonté d'un tube réfrigérant
Acide caprylique 4 grammes.
Perchlorure de phosphore 5 —
puis on chauffe au bain-marie, tant qu'il se dégage de Tacido chlorhydrique. On adapte ensuite au ballon un tube recourbé
1. Pour préparer ce réactif, il suffit de faire passer un courant de gax carbonique sec dans une solution éthérée de phénylhydrazine. Le |)rccipiLc blanc qui se forme est essoré, lavé avec un peu d'éther, et conservé sous une couche de ce dissolvant, dans un endroit frais.
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et un petit réfrigérant descendant, et on chauffe de nouveau en faisant le vide « et en maintenant la température du bain au-dessous de 70<». Le résidu est ensuite additionné de :
Tétrachlorohydroquinone 3 grammes.
et le tout est chaufTé au bain d*huile à 150®, jusqu'à ce que le dégagement d'acide chlorhydrique ait cessé. Après refroidissement on reprend le résidu par l'étiier, on lave la solution éthérée avec du carbonate de soude, puis de la soude, on chasse réther au bain-marie et on fait cristalliser le résidu dans un mélange d'élher et de ligrolne. Point de fusion, 74° [BouveauU, Bull. Soc. Chim. (3), 27, 354; Guérin, Bull. Soc. Chim. (3), 29, li20J.
Préparation des sels d*un acide organique.
Les sels des acides organiques sonl rarement caractéristiques, car ils n'ont en général pas de point de fusion net; par contre, certains d'entre eux (argent, baryum, calcium, cuivre) sont utilisés fréquemment pour la détermination de la grandeur moléculaire (Voy. Laclale d'argent^ p. 111). Les sels d'argent sont préparés par double décomposition (Voy. Renzoate (Pargenif p. 355); ceux do baryum et de calcium s'obtiennent plutôt en chaulTant Tacide avec un excès de carbonate et d'eau (Voy. Uenzoate de chaux^ p. 346), ou encore en dissolvant racide dans de la baryte ou de l'eau de chaux, et précipitant l'excès de base par un courant d'acide carbonique (Voy. Acide benzoylpropionique, p. 329). Les s.'ls de cuivre ctdep/om6 se préparent généralement en traitant les sels alcalins par de l'acétate de cuivre ou de plomb en présence d'un léger excès d'acide acétique (Voy. Anthrunilate de cuivre^ p. 356) 2. Enfin, les sels alcalins et les sels de bases organiques s'obtiennent presque toujours en saturant exactement l'acide libre par la base libre.
Benzoate d'argent, C^'H^COUg.
On dissout d'une part
Acide benzoîquc 12 grammes.
dans le minimum d'ammoniaque concentrée, et Ton chauffe la liqueur au bain-marie, jusqu'à disparition de l'odeur ammoniacale. D'autre part on dissout
Azotate d'argent 9 grammes.
dans Eau 50 ce.
\. Ce mode opératoire devra être modifié pour les chlorures d'acides in rérieurs.
2. On se rappellera que les acides organiques forment souvent des sels de cuivre ou de plomb basiques, tandis que les sels d'argent sont presque toujours normaux.
et Ton mélange les deux solutions. Le benzoate d'argent se précipite sous la forme de flocons blancs, qu'on lave à Teau froide et qu'on fait cristalliser dans une grande quantité d*eau bouillante. On obtient ainsi de belles aiguilles d'un blanc rosé> très peu solubles dans Teau froide. Rendement, 20 à 21 gr.
[CO* 1* C«H*< . „j Cu.
A une cli:> .lulion chaude de
Acide anthranilique 13 grammes.
dans Acide chlorhydrique à 10 p. 100. q. s.
on ajoute une solution concentrée et chaude de sulfate de cuivre renfermant 30-i^O gr. de sel, puis de Vacétate de soude en solution également concentrée, tant qu'il se forme un précipité. L'anthranilate de cuivre se dépose sous la forme d'une poudre cristalline verte, qu'on essore après refroidissement, qu'on lave à l'eau et qu'on sèche à l'étuve à 100®. Rendement à peu près quantitatif. L'acide anthranilique peut èlre régénéré en décomposant ce sel par l'hydrogène sulfuré en présence d'eau bouillante.
Préparation d'un benzoate de phénol.
La plupart des bcnzoates de phénols sont solides et bien cristallisés ; on les prépare par action du chlorure de benzoyle sur le phénol en présence de soude diluée.
Benzoate de p-crôsol, CH».C«H*.O.CO.C6H8.
On dissout
p-Crésol 5 grammes.
dans Soude à 10 p. 100 30 ce.
et l'on place celte solution dans un petit ballon fermé par un bouchon de liège. On introduit ensuite par petites portions
Chlorure de benzoyle pur 8 grammes.
en agitant énergiqueraent et en attendant pour faire une nouvelle addition que la portion précédente ait réagi, ce que l'on reconnaît facilement à l'odeur. Les dernières gouttes de réactif, se trouvant en excès, disparaissent beaucoup plus lentement. Le benzoate de crésol se sépare durant celte opération sous la forme d'une huile visqueuse qui se concrète plus ou moins
rapidement. Lorsqu'il est complètement solidifié, on Tessorc, on le lave à Teau et on le fait cristalliser dans un peu d'alcool dilué tiède. Point de fusion, 71^,5.
Préparation des sels d'aminés.
Les sels d'aminés les plus caractéristiques sont les chloroplalinales, les ehloromercurates, les oxalales acides^ les picrates et les iodomélhylates.
Chloroplatinate de diméthylamine, [AzH(CH*)>.HCip.PtCl'.
Une solution aqueuse de
Dimélhylamine à 33 p. iOO. ... 5 grammes, est additionnée d'acide chlorhydrique en léger excès, puis do
Chlorure de platine 8 grammes.
dissous dans un peu d'eau. La liqueur rouge est évaporée au bain-marie à commencement de cristallisation; après refroidissement on essore le sel, on le lave avec quelques gouttes d'eau et on le fait cristalliser dans une petite quantité d'eau chaude.
Le chloroplatinate de dimélhylamine se présente sous la forme de cristaux rhombiques qui fondent en se décomposant vers 2050. Il existe sous deux modifications.
Chloromercurate d'aldéhyde o-aminobenzolque,
^^ " ^AzH2,HC1.3Hga*.
Pour préparer ce sel on mélangedes solutions aqueuses concentrées de
Aldéhyde o-aminobenzoIque. ... 2 grammes dissoute dans le minimum nécessaire d'acide chlorhydrique dilué, et de
Chlorure mercurique 8,2 grammes.
Le précipité blanc qui se forme sera recristallisé dans rcan bouillante. On obtient ainsi des aiguilles blanches, fusibles à i49*, très peu solubles dans l'eau froide [Carré, C. R,, 140, G64].
OxalAte acide d'aniline, (CO>H)>,ÂzH^C«H^
On dissout à chaud dans un ballon de 250 ce.
Acide oxalique. ; 12 grammes.
dans Alcool 100 ce.
puis on ajoute d*un seul coup
Aniline 9 grammes.
et on laisse refroidir. L*oxalate acide d'aniline se dépose sous la forme de tables prismatiques blanches fusibles à 171-172°. On obtient du premier jet 18 gr. de sel pur; les eaux-mères fournissent par concentration une nouvelle portion un peu moins pure.
Picrate de p-toluidine, CH».C«H*.AzH«,C«H*(AzO*)»OH.
On mélange des solutions alcooliques chaudes fîUrées, et aussi concentrées que possible de
Acide picrique 7 grammes.
et de
p-Toluidine 4 *—
Par refroidissement, le picrate se dépose sous la forme de petits prismes jaune pâle, qui fondent à 169« en se décomposant.
Les picrates ne doivent pas être recristallisés, car ils se dissocient facilement.
CH lodométhylate du phényUndazol, C«H*< | >Az.C«H\
CH» I
Les iodomélhylates ne sont guère employés que pour caractériser les aminés ou les dérivés azotés tertiaires. On les obtient généralement par simple mélange des constituants; toutefois il est nécessaire dans certains cas de chauffer en vase clos à 100*.
On enferme dans un petit tube scellé :
PhényUndazol 2 grammes.
lodure de méthyle 3 —
puis on chauffe le tube au bain de sel pendant deux ou trois heures. Après refroidissement, on transvase le contenu du tube dans une petite capsule, on laisse évaporer l'excès d'iodure*
et on lave Tiodométhylate avec un peu d^acétone puis avec de Téther. Au besoin, on le dissoudra dans de Talcool et on le reprécipitera par addition d'un excès d'éther.
L'iodométhylate de phénylindazol se présente sous la forme de petits prismes blancs qui fondent à 211^ en se dissociant [Freundler, Bull. Soc. CAim., (3), 29, 746].
Préparation d'une phénylthio-urée. Phényl-m-xylylthio-urée, P AzH.C«H»
L'isosulfocyanate de phényle se combine directement aux aminés primaires et secondaires en donnant des thio-urèes caractéristiques. On peut également préparer les urées correspondantes au moyen de l'isocyanate de phényle. Les dérivés mixtes doivent éire recristallisés le moins possible et à des températures peu élevées, car ils se dissocient facilement en se transformant en un mélange d'urées symétriques.
On chauffera au bain-marie dans un petit ballon.
m-Xylidine 5 grammes.
Isosulfocyanate de phényle 6 —
jusqu'à solidification de la masse. On broiera ensuite le produit avec un peu d'alcool froid, et on le fera cristalliser rapidement dans de Talcool tiède.
Paillettes blanches fusibles à 125<*,5-126<» [Dixon, Chem. Soc.f 67, 5o8].
II. ÉiahUssement delà formule
lit. Relations entre les propriétés optiques et
les formates de structure 12t
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Acénaphtylène, 218.
Acélal Y-cyanobulyriqiie, 153.
— dimélhyliquederacétone,2o2.
— du chloral butyrique, 252.
— p-nilrohenzylidénique, 2S3.
— phénylpropionique(hydrocin-
namique), 187.
— pyromucique, 255.
— tribenzylidénique de la man-
nile, 2S4.
Acélamide, 291.
Acélanilidc, 295.
Acélale de benzyle, 185.
— de sodium fondu, 132.
— d'iso-amyle, 242.
Acétone (phénylbydrazone), 354.
— (semicarbazone), 352.
Acétophénone, 328.
— (phénylbydrazone), 353.
Acélylacétate d'étbylc, 324.
Acôlylacétone, 323.
Acide acétylanthranillque, 220.
— acrylique, 270.
— adipique, 219.
— jD-aminocinnamique, 199.
— aminophénoldisulfonique,n8
— a-aminopropionique, 274.
— anisique, 223.
— anthranilique, 273.
— anthraquinone-sulfonique,337
— azélaïque, 219.
— o-azoxybenzoïque, 188.
— benzène-o-azobenzoïque, 219.
~ benzène-/7-azobenzoïque, 260.
Acide m-benzëne-disulfoniqur, ISO.
— benzène-siilfonique, 118, 17J.
— benzène-lrisulfonique, 178.
— benzoTque, 260.
— benzoyipropionique, 329.
— benzylsulfonique, 183.
— bromhydpique, 148.
— p-bromophénylpropiouique,
— a-bromopropionique, 274.
— chloracélique, 127.
— chlorhydrique, 244.
— chloro-5-anthranilique,198,26&
— p-chlorobenzène-sulfonique,
— m-chlorobenzoîque, 305.
— a-chlorocrolonique, 125.
— chloro-3-nitro-6-benzoïque,
— chIoro-4-nilro-2-b6nzoIque,
— p-chloropropionique, 226.
— cinnamique, 220, 343.
— diazosulfaniliquc, 298.
— a-dibromopropionique, 138.
— dichlorophénylpropionique
(Dichlorure de l'acide cinnamique), 124.
— dihydrobenzoîque, 218.
— di-iodocinnamique, 152.
— o-diméthylaminobenzoylben-
zoîque, 323.
— diméthylpyruvique, 259.
— diméthylsuccinique, 264.
TABLE ALPHABÉTIQUE DES COMPOSib.
Acitle diozystéariquc, 231.
— disulfo-3-5-benzo!que, 177.
^ durylique, 219.
— érucique, 262.
— élhylpropylacétique, 260.
— gluconique, 218.
— liexahydrobenzoîque, 187.
— hydrotropilidène-carboDique,
— ^-iodobulyrique, 153.
— p'iodocinnamique, 152.
— a-iodo-isovalérique, 153.
— isobutylmalonique, 261.
— isolauronolique, 219.
— isovalérique, 219.
— p-mélhyladipique, 229.
— mélhylpyromucique, 218.
— a et ^-naphtalëne-sulÛoiqucs,
— naphlionique, 181.
— o, w et p-nitrobenzoïques,
— o-nitrocinnamique, 259.
— palmitique, 260.
— pélargonique, 226.
— phénylanthranilique, 285.
-- pUénylglycoliquc, 260,
— pUénylpropionique (hydrocin-
namique), 214.
— o-phlalique, 219.
— pyromucitiue, 219.
— pyruviquc, 359.
— u'rcphtiiliquc, 228.
— lûlrabromoplUalique, 220.
— Iclrahydrobcnzoïquc, 186.
— tohiène-sulfinique, 299.
— ;;loluique, 266.
Alanine, 274.
Alcool absolu, 238.
— o-azoxybenzylique, 217.
— bcnzylique, 217.
— butyliquc secondaire, 209.
— bulyliqae tertiaire, 320.
— heptylique normal, 213.
— hexahydrobenzyliqiie, 318.
— o-hydroxylaminobenzylique,
— isopropylique, 211.
— métUylique absolu, 2il.
— trimélliyléthyliijue, 187.
Aldéhyde m-aminobenzoïi|ue, 186.
— benzoïqiic, '220, 234, 318.
— — (Oxiiue), 3:23.
Aldéhyde bromacétiqae, 137.
— butyrique, 187.
— chloracétique, 121.
— ^chloropropionique, 135.
— dichloro-3.6-benzoïquc, 1^'..
— éthozy-acétique, 250.
— Ibrroique, 217.
— isovalériqup, 232.
-^ lévulique, 222.
-^ pméthoxyhydratropique,il8.
— méthylglycérique, 260.
— subérique, 218.
— léréphtalique (diacétate), 219.
— o-toluique, 218.
— p-toluique, 325.
Aldol, 337.
Allylamine, 277.
Allylbenzcnc, 318.
Amalgame d^aluminium, 211.
— de sodium, 197.
Amidc acéli<{ue, 291.
— bcnzoïque, 290.
— benzoylbenzoTque, 293.
— cinnamique, 292.
— succinique, 293.
— ;)-toluique, 323.
m-Amino-acclophcnone, 190.
a-Amino-anthraquinone, 188.
Amino-azobenzène, 312.
/i-Aminodiméthylaniline, 187.
a-Amino-isocaproate d'éthylc. 192.
Amino-p naphtol, 1S6, 201,202.
Aminopyromucate d'éthyle, 210.
Ammoniac (Gaz), 291.
Amylène, 287.
Amylglycol (Diacétale), 249.
Anhydride acétique, 253.
— benzoïque, 257.
— isobutyrique, 256.
— succinique, 258.
— Ictrabromophlaliquc, 133,
— létraiodophlaliquo, 154.
Anilidc acôlique, 295.
— bcnzoïque, 291.
— camphorique, 291.
Aniline, 188.
Anisoi, 302.
Anlhranilatc de cuivre, 356.
— de méthyle, 244.
Anthraquinone, 227.
Arabinose, 218.
.\zide succiniquc, 282.
AzobcnEène, 188, 221, 224.
TABLE ALPHABÉTIQUE DES COMPOSÉS
Azoîques (tilrage), 186.
Azotile d'iso-amyle, 247 Âzoxybenzène, 210
Benzaldozime, 323. Benzamide, 290.
Benzanilide, 291.
Benzène, 188.
Benzène-azo-^-naphtylaminey 300.
o et /^-Benzène-azophénols, 310.
Benzène sulfamides, 285.
Benzène -sulfo-méthyiéthylamine ,
Benzhydrol, 188.
BcnzhydrylamiDe, IM.
Benzidine, 186.
ilenzoate d'argent, 355
— de calcium, 346.
— de p-crésol, 356.
Benzophénone, 220, 346. *
— (Oxime), 196.
Benzopinacone, 185.
Benzoylacètale d'éthyle, 335.
Benzoylacélone, 335.
Benzoyl élhylamine, 294.
Benzoylpipéridine, 2d5.
Benzylamine, 279.
Bcnzylidène-acélone, 341.
Benzylidëne acétophénono-hydro-
sul Tonale de potassium, 118.
Benzylphtalimide, 280.
pUroniHCétanilide, 138, 139.
/;-Bromisobutyrale d'élhyie, 143.
Broiuobenzène, 144,446.
Bromonaphlalène, 137.
m-BromonitrobenzèDe, 138.
Bromopropylate de quinoléine, 285.
Bromoquinoléine, 138.
o-UromoloIuène, 306.
Bromure d'allyle, 138.
— d'a-bromisobutyryle, 143.
— de buiyle secondaire, 149.
— d'éthyle, 146.
— d'éthylène,141.
— d'cthylidcne, 138.
— d'isobulyle, 147.
Butylène, 181.
Choracèlone, 125.
a-Chloracétylacélate d'éthyle, 123.
Chloral, 218.
/i-Chloraniline, 194.
7J-Cbloranisol, 125.
Chloro-5-acélylanthranilate de mv-
thyle, 128.
Chloro-p-acétyltoluidine, 124.
Cliloro-5-aDlhranilaledeméthyle,231 Chloro-benzène, 124, 299.
Chloromercurate de l'aldéhyde
o-amino-benzoïque, 357.
Chloromélhylate d'oxyquinaldintî,
o-Chloronitrobenzène, 164.
ïn-Chloronitrobenzène, 121.
p-Chioronilrobenzène, 164.
Cblorophénanthrone, 185.
Chloropbloroglucine, 125.
Cliloroplatinate de diméthylamlue,
Chloroquinoléine, 123.
p-Uhlorotoluène, 124, 303.
Chlorure cuivreux, 305, 326.
— d'acétyle, 131.
— d'acide benzène sulfoDiqut',
— d'acide benzoyl-benzoïqU1^
— d'acide p-chlorobenzène sul-
fonique, 182.
— de benzyle, 126.
— de benzyle o-chlorè, 123*
— de benzylidène, 126.
— de benzylidène o-chloré, 12^.
— dccinnamylc, 133.
— de malonyle, 134.
— d'éthylidène, 120.
— d'éthylidène chloré, 123.
— de zinc ammoniacal, 284--
— d'iso-amyle, 123, 281.
Créosotes (analyse), 239.
p-CrésoK 300.
— (Ether méthylique), 251.
Cuivre réduit précipité, 304.
Cyanamide, 218.
Cyanodiméthylsuccinate d'étUyie,
Cyanure de benzyle, 333.
— double de cuivre et de piAa»
sium, 309.
Cyclohexanol, 203, 211, 221. Cyclohexanone, 203, 211, 220.
— (Oxime), 353.
Cyclohexène, 203,221.
Diacéline de l'amylglycol, 249.
— du glycol, 248.
TABLE ALPHABÉTIQUE DES COMPOSÉS
Diamino-1.5-anlhraquinone, 187.
DiaminosUlbène, 186.
Diazo-acétate d'éthyle, 12.
Diazo-amiDobenzèDe, 311.
DiazobenzèDe, 310, 311.
— (sulfate), 301.
Diazo-ijenzèDe-imiJey 300.
Diazo-iodonilrobenzène, 298.
o-Diazotoluène, 306.
p-Diazololuène, 300, 303, 307,306.
Dibcnzylidène-acélone, 341.
Dibenzylidène-léirazone, 218.
o-Dibromobenzënc, 146.
fi-Dibromobenzène, 145.
Dibromopentane, 150. Dicapryllétrachloro-hydroquinone,
Dichlorydrine de la glycérine, 130.
p-Dicblorobenzène, 124.
Di-jD-Chlorodiphénylsulfonc, 182.
Diéihylamine, 285.
Di-iodacélone, 153.
Di-iodo-p-nilraniline, 158.
Di-iodonitrobenzène, 299.
Oiméthylbulyrolaclone, 187.
Diméthyliso-amylamine, 286.
Dimctbylamino-anlhraquinone, 337.
Dimélhyloxypivalale d'élhyle, 321.
Diméthylsuccinale d*êtliyle, 314.
Dinitranilinine-2.4, 27 i.
m-Dinilrobenzène, 167.
Dinilro-2.i-diphénylamine, 288.
;>-l)inilrohydrazobenzène, 186.
Dinilrophénylmalonaled'élhylc,330.
Dinilro-2.4-stilbène, 423.
Diniirolhiophène, 51.
p-Dioxymélhylpurine, 186.
Dip'.ônylamine, 285.
Dipliényle, 345.
Diphényihydrazinc, 191.
Diphénylmélbane, 197.
Dipropylcclone, 323.
Disulfurc d'élhyle, 218.
p-p'-Dilolyle, 316.
a-Épidibromhydrine, 271.
Klhan«^ 187.
Klher anliydrc, 318.
l'Uliylaniline, 283.
Klhylale de sodium, 331, 335.
Klhylbcnzcnc, 315.
Elhylèiie, 140, 26U.
Elhylèiic-diaminc, 281.
Ethylëne dibromé, 269.
Ethylène-diurélbane, 283.
Ethyl-p-naphtol, 250. Etbylsulfate de polassium, 238.
Formai dimélhylique, 254.
Fumarate de mélhyle, 272.
Glycérose, 137.
Glycidique (Ether), 335.
Glycol, 259, 264.
Graisses, 259.
Hcplylate deméthyle,241.
IlexachloréthaDe, 124.
Uezaméthylène-UHramine, 278.
lleza-oxyHinlhraquinonc, 218.
Hydrazide succinique, 281.
Hydrazine (hydrate), 281.
llydrazobenzëne, 215.
Hydrogène pur, 204.
Hydroquinone, 186.
Uypochlorile de sodium titré, 129.
lodacétate d'élhyle, 153.
lodamylated'hexaméthy lëne - tétra-
mine, 278.
lodobenzène, 153.
p-lododimétbylaniline, 153.
lodomélhylale de pbénylindazol,358.
o-Iodo-p-nitranilinc, 158.
lodonitrobenzène, 299.
lodophënol, 152.
p-Iodololuëne, 307.
lodure d'élhyle, 156.
— d'éthylène, 152.
— d'hexahydrobenzyle, 150.
— d'isobutyle, 157.
— de propyle, 153.
— de triméthylphénylammo-
nium, 2S5. Iso-amylamine, 277.
Isobulylacétylacétate d'élhyle, 331.
Isobutylmalonate d'élhyle, 330.
Isobutyraldoxime, 187.
Isonilroso-acétone, 171.
a-Isonitroso-isocaproated'élhyle,175 Isosulfocyanale d'élhyle, 219.
Magnésium aclivé, 317.
Malonate de phcnyle, 246.
Mannosc, 1S6.
Mcnlhol (Êlher mëlhylique), 250.
TABLE ALPHABËTIQUË DES COMPOSES
Menthone, 330, Mélhylacétanilide, 285.
Mélhyiamine, 275.
Méthylaniline, 285.
Mélh^lcyananilide, 285.
MélhylcyclohezylglycolaU d'étbyle,
Méthylélhylamine, 288.
Mélhyléthylaniline, 289.
Mèthyléthylcélone, 259, 311.
Méthyliso-amylamine, 286.
Méthyliso-amylcélone, 267.
Mélhylisopréne, 269.
tf:-Mélbyl-a-pyridone, 220.
Naphtaiène-a-bromé, 137.
^-Naphioquinone, 219.
p-Naphtylaminc, 283.
Nickel réduit, 206.
m-Nilraniline, 200.
p-Nilraniline, 124.
Nilrile benzoïque, 323.
— phényiacélique, 333.
— p-loluique, 308.
Nilro-acénaphlène, 161.
m-Nitro-acétophénone, 161.
Nitrobenzène, 166, 236.
(h elp-Nilrocinnamate de roèthyle, 33 Nitro-éthane, 162.
NitrohydantoToe, 161.
Niiromalonate d'étbyle, 161.
Nitromèlbane, 162.
o-et p-Nitrophénol8, 162.
}>-Nilropbénylbydrazine, 186.
m-Nilrophlalate d'iso-amyle, 348.
p-Nitropyromucate d'élhyle, 165.
Nilrosobenzène, 219, 233, 236.
Nitrdsocblorure de terpinéol, 348.
p-Nitrosodiniéthylaniline, 171.
dz-NUrosodiphényianune, 174.
}>-Nitrosométhylétbylaniline, 173.
c[x-NilrosoniélhyJiso-amylamiDe,286 Nitroso-p-napbtol, 172.
Nitrothiophène, 31.
Nitro-p-toluidine, 162.
Octane, 314.
Oxalate acide d'aniline, 368.
Ozalate de mélhyle, 239.
Ozime de la cyclohexanone, 353.
Oxychrysazine, 219.
Oxyde de carbone, 327.
— de p-crësyle-mélbyle, 261.
Oxyde de mèsityle, 340.
— de mélliyle-iso-amyle, 251
— de mélhyle-propyie, 250.
— de pliényle, 250.
— d'élhyle, 250.
— d'élhyle monochloré, 124.
— d'élhyle dichloré, 124.
Pentamélliylène-diamine, 188.
Peroxyde d'acétone, 220.
— de benzoyle, 217.
Phénol, 217, 259, 263.
Phénylacétylene, 210.
Phénylmétyiglularate d'éthyle, 335.
Phénylbutyrolactone, 188.
Phénylcarbazinate de phénylhydra-
zine, 354.
Phényicbloroforme, 126.
Pbénylfurfurylamine, 188.
Phényihydrazine, 186.
— (Dosage), 224.
Pbényihydrazone de l'acétone, 354.
— de l'acétophénone, 353.
Phénylhydroxylamine, 209.
Phénylindazol, 195.
Phénylmercaptan, 299.
Phénylthiocarbamatede méthyle,350 Phényl-m-xylyllhio-urée, 359.' Phorooe, 340.
Phosphite d'hexahydrobenzyle, 159.
Phlalimide, 296.
— potassée, 279.
Picrate de p-toiuidine, 358.
Pinacone, 212. Pipéridine, 187.
Pipéridylliydroxylamine, 218.
Pipérylène, 269.
Propane, 186.
Propylène, 269.
Purine, 187.
Pyromucate d'éthyle, 243.
Pyrrol, 187.
Pyruvate d'éthyle, 237.
— d'isobutyle, 349.
— ~ (semicarbazone), 352.
Quinoléine, 338.
Quinone, 220.
Résacétophénone, 343.
Semicarbazide, 351.
I Semicarbazone de l'acétone, 352.
TABLE ALPHABÉTIQUE DES COMPOSÉS-
Semicarbazone du pyruTate d'iso-
butyle, 352.
Styrolène, 344.
Succinate d'éthyle et de sodium, 237.
-^ de méthyle, 240.
Sulfate acide d'a-naphlylamiDe, 181.
Sulfovinate de potassium, 238.
Tarlrate acide d'éthylc, 237.
Terpinéol (Nitrosochiorure), 348.
Télrachlorophénol, 124.
Télra-iodophtaléine, 152.
TétramélbyldiaminodiphèDylmétbyicarbinol, 218.
Thiosemicarbazide, 381.
Thymoquinone, 219.
Trianisylméthane, 337.
Tribromhydrine de la glycérîDe, 442.
Tribromopropane, 142.
Tri-iodopbénol, 153.
Trimétbylearbinol, 320.
Trimétbylène, 187.
TriDitraniline-2. 4. 6, 274.
Trioxyméthylène sec, 319.
Triphénylcarblnol, 318.
Tripbénylméthane, 323.
VaniUine, 211.
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		C«H* < CO > ^^" + ^^^ ^ ^*^ + ^'"* < CO

		I „ +21 = I +2CH'0H

		II. AmineB secondaires et tertiaires

		PRÉPARATION DES AMINES SECONDAIRES ET TERTIAIRES

		Pour la préparalion de ce composé, voy. p

		CHAPITRE XIV

		CO«H

		Voy. p

		CH«.C«n*.CAz

		CHAPITRE XV

		CO^C^H

		CI12.G02C2II

		R R CI1-C02C2H

		R.OH + II.R' = R.R' + H

		G = GH.CO.CH» ^|^'>G = CH.CO.CH = G

		C«H*(0H)2 ^ CH'.CO^H = H*0 + CH3CO.C«H«(OH

		HC CH HC CH

		CHAPITRE XVI

		CO*H CO*C»H

		Voy. plus haut

		O.CO.C'H

		CH» I

		II. ÉiahUssement delà formule
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