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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Le d-sorhose et le l-sorbose (y-tagatose) et lenur configuration,

rar M.M. C. A. LOBRY DE BRUYN rr W. ALBERDA
VAN EKENSTEIN').

La configuration du d-sorbose, découvert par Prrouze en
1852, n'a pas encore été établie définitivement jusqu'ici.
On sait que ce sucre est formé lors de I'oxydation de la
sorbite, I'hexite de la Sorbus aucuparia, sous I'influence de
certaines moisissures *) et que, inversement, d'aprés les
expériences de M.M. Vincentr et Deracuanar?), le sorbose
par réduction peut étre transformé de nouveau en sorbite.

Quelques idées sur la constitution du sorbose ont été
¢mises déja. Ce sont d’abord M. E. Fiscuer ) et M.M.
ViLLiers et FavoLLe ®) qui ont donné plusieurs arguments en

1) Voir le procés-verbal de la séance de 1'Académie royale des Se.
d’Amsterdam du 29 Novembre 189Y. Pour la littérature, voir k. von
Lippuanx, Chemie der Zuckerarten. Il édit., p. 530, e. s.

*) Perouze, C. R. 34, 877. Freunp, Mon. 11, 560.

%) C. R. 111, 51.

“) Ber. 27, 8220,

%) C. R. 119, 75.

Ree. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belyique. 1
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faveur de I'opinion que le sorbose est un cétose. M. M. Kiriant
et' ScuesLer '), en oxydant le sucre, ont obtenu une petite
quantité¢ d'un acide trioxyglutarique, qu'ils ont considéré
comme ¢tant sans doute identique & I'acide trioxyglutarique,
dérivé de l'arabinose ordinaire; cependant quelques pro-
priétés des deux acides présentent des différences. La con-
ception, que cet oxyde trioxyglutarique serait 'acide dérivé
de l'arabinose, n'est pourtant plus admissible, car dans ce
cas il faudrait que le sorbose fit identique au l-fructose,
ce qui pour plusieurs raisons n’est pas possible. M. E. Fiscuer
était d’opinion que la possibilit¢ n’était pas exclue que la
constitution du sorbose fiit celle d’un 3-cétose:

CH,OH(CHOH),COCHOHCH,0H
et non celle d’'un 2-cétose
CH,0H(CHOH);COCH,0H?.

Quant i la question de la configuration, il était chose
facile, aprés les travaux de M. E. Fiscaer sur les sucres
et en tenant compte de la transformation par réduction de
sorbose en d-sorbite, de construire d’avance les formules
seules admissibles. Car, si le sorbose est réeilement un cétose,
la théorie exige que lors de la réduction, outre de la
d-sorbite, il se forme une deuxiéme héxite simultanément.
I/on voit aisément que les seules hexites, dont il pouvait
étre question, étaient la d-allite, la dulcite et la d-idite; la
d-mannite étant exclue.

Les recherches intéressantes de M. G. BerTrasp sur la
formation des cétoses par oxydation des alcools polyvalents
sous l'influence du Bactérium xylinum, B. acéti, etc., en
premier lien la formation de sorbose en partant de la sor-
bite *), ont rendu le sorbose plus facilement accessible. Nous

1) Ber. 21, 3276.
%) Ber. 27, 3220.
3) Ball. Soc. Ch. 15, (1896) 627.
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nous sommes servis par conséquent de la méthode BerTranp
pour’ préparer-des-'quantités un peun plus notables de sorbose,
dont l'étude noms a occupés depuis 1897. Nous devons i
‘la bienveillance de M. Beverinck de Delft les cultures du
Bactérinm xylinum et les conseils sur la meilleure maniére
d’opérer !). Le rendement en sorbose pur était de 25 a4 30
p. 100 au maximum; c’est ainsi que p. e. 200 gr. de sorbite
nous ont donné 50 & 60 gr. de sorbose.

Les expériences concluantes, notamment la formation lors
de la réduction de la d-idite, simultanément avec la d-sor-
bite, avaient ét¢ achevées déja il y a deux ans environ;
la d-idite fut identifiée sous forme de sa combinaison tribenza-
lique, qui fut reconnue comme I'antipode optique de la
tribenzal-l-idite, préparée en partant de l'acide l-idonique 2).

Simultanément avec nous M. BerTranp 8'est occupé égale-
ment de la question de la réduction du sorbose; d’aprés le
procés-verbal de la séance de la société chimique du 11 Mars
1898 *) M. BerTranD a émis I'opinion que ,le sorbose devrait

H OHH
,,avmrponrformuleCH OH—-CO—C—C—C—CH,0H.
OHH OH

nPar hydrogénanon en un milieu acide il donne deux
nhexites, séparables & I'état d’éther acétique; 'un est droit
»et correspond A la sorbite; l'antre est gauche et doit étre
pcelui de Tidite.”

') 100 Gr. de sorbite ont é6t6 dissous dams un '/, L. d’eau; cette
solution a été additionnée d'un ':. L. d'une décoction de levure, de
2 gr. d'asparagine, de 4 gr. de peptone et de 0.4 gr. de MgSO, et
H.KPO,. Dans la solution stérilisée. refroidie le Bact. xyl. fut ense-
mencé, et le tout abandonné a lui-méme & une temp. de 28° a 30°
pendant quelques mois, jusqu'a ce que le pouvoir réducteur n'aug-
mentiat plus. La liqueur bouillie fut filtrée, évaporée et mise a cris-
talliser.

Nous avons constaté encore qu'un autre cétose, notamment du frue-
tose, ne s’est pas formé simultanément.

?) Ce Rec. 18, 150.

%) Bull. 19, (1898) 259.
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Ce résultat est celui qui, commme nous venons de le
remarquer ‘et comme on le verra plus loin, résulte de nos
expériences. La publication ultérieure de M. Bertrano!), qui
a trait au passage cité du procés-verbal, ne contient cepen-
dant pas de particularités d'oa il résulte qu’il a été prouvé,
que la seconde hexite est bien réellement de l'idite; autant
que nous sachions M. BerTRaND n’est pas encore revenu sur
ce point.

La publication de nos résultats a pourtant été remise,
parce que I'étude simultanée du y-tagatose [un cétose nou-
vean qui, avec le d-tagatose, avait pris naissance lors de
la transformation du galactose sous l'influence des alcalis
dilués ?)] rendait de plus en plus probable que ce sucre
devait étre considéré comme du l-sorbose. C'est pour cette
raison que les deux cétoses ont ¢té comparés em ce qui
coucerne leurs propriétés cristallographiques; il y a un an
environ M. van Lier, préparateur du laboratoire de M. le
prof. Scaroeper vay DrR KoLk & Delft, a en I'obligeance de
faire cette étude comparative. Le résultat en faut que, 4 un
point de vue cristallographique et optique, les deux cétoses
se comportaient identiquement (voir plus bas).

Malgré ce résultat nous hésitions encore dans ce temps-la
A tirer la conclusion définitive, que le y-tagatose était du
l-sorbose. Car, quoique la formation de l-sorbite et de l-idite
eiit ét¢ mise hors doute, nous trouvimes pourtant également
parmi les produits de la réduction une certaine quantité de
dulcite et d-talite. De plus, malgré des recristallisations répé-
tées des dizaines de fois, tout aussi bien dans l'eau que dans
les alcools méthylique et éthylique plus ou moins dilués, le
pouvoir rotatoire, tout en restant constant, n’'était pas ¢gal
(et opposé¢) a celui du d-sorbose; la valeur numérique res-
tait constamment de 4° & 5° plus bas. Aussi les cristaux
du y-tagatose restaient-ils opaques.

') Bull. 19, 347.
*) Ce Rec. 16, 267.
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Il fallait donc ticher d’appliquer d’antres moyens de
purification, notamment de préparer des combinaisons cris-
tallisces du cétose, qui permissent la régénération de ce
sucre. L’application de l'aniline nous a fait atteindre notre
but; en ajoutant de l'aniline (2 parties) 4 la solution du
sucre (1 p.) dans l'alcool méthylique absolu (5 p.), des
cristanx limpides et bien formés de y-tagatose se déposaient;
ceux-ci furent reconnus comme du l-sorbuse, tandis que .
’alcool-mére contenait du d-tagatose, li¢ probablement 4 de
I'aniline. Cette combinaison est pourtant trés faible, car en
évaporant le liquide c'est le d-tagatose pur qui cristallisait
et non son anilide. Cette purification prouvait donc qu’'un
mélange des deux isoméres [contenant 10 & 15 p. 100 de
d-tagatose] cristallise obstinément ensemble.

Une étnde comparative détaillée, dont les particularités
vont suivre, a mis hors doute que le y-tagalose doit &tre
considéré comme 1'antipode du sorbose ordinaire, donc comme
du 1-sorbose !).

En faisant évaporer une solution aqueuse d’'un mélange
de poids égaux des deux sucres, on obtient des cristaux
bien formés d’'une combinaison racémique.

Les points de fusion des deux cétoses |dépendant de la
vitesse du chauffage] sont éganx et i emv. 154° celui de
la combinaison racémique est également & environ 154°,
Les poids spécifiques, qui ont été déterminés d'aprés la
méthode 4 suspension dans un mélange de chloroforme et
de bromoforme, sont identiques; nous avons trouvé 1.612 a
17°2). Celui de la combinaison racémique *), déterminé simul-
tanément, cst plus élevé, & savoir 1.638.

") 11 va sans dire que quelques nombres et données, contenus dans
la note antérieure (ce Rec. 16, 267), notamment ceux qui ont trait a
I'osazone et au pouvoir rotatoire, sont i substituer par les valeurs
plus exactes obtenues avec le sucre pur.

%) Perouze donne le nombre de 1.654.

3) La possibilité n'est pas exclue qu'il s'agit ici de cristaux mixtes
des deux antipodes.
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Le poids moléculaire du l-sorbose a été déterminé par la
méthode  eryoscopique. Une solution de 0.5182 gr. dans
25 ¢M? d'ean a donné un abaissement du point de congé-
lation de 0°212; ce résultat correspond & un poids molécu-
laire de 171.5 [calculé¢ pour C, H,, 0, 180).

Les solubilités dans I'eau et dans les alcools méthylique
et éthylique sont égales.

10 eM3. de la solution satarée & 17° conticnnent:

eau alc. méth. abs. ale. éthyl. abs.
d-sorbose 5.5 gr. 0.130 gr. 0.025 gr.
1-sorbose 5.58 , 0.132 , 0.026

Le pouvoir rotatoire a été déterminé avee des solutions
de 4 et de 1 p. 100 & 17"

a[n)] du d-sorbose; sol. de 4 p. 100 = — 42°.7; sol. de
1 p. 100 =—40°.3.

o[p| du I-sorbose; sol. de 4 p. 100 = + 42°.3; sol. de 1 p.
100 + 40°.1.

Nous avons remarqué déja, que nous devons une étude
cristallographique comparative A la bicnveillance de M. R.
van Lier de Delft, ce dont nous le remercions, Pour le
d-sorbose il avait été établi déja, que les cristaux appar-
ticunent an systéme rhombique.

Voici le résultat des déterminations comparatives de M.
vAN Ligr.

»Systéme cristallographique des deux sorboses: rhombique.
L'index de réfraction maximal est situé¢ entre 1.57 et 1.56;
les deux autres indices entre 1.55 et 1.H4.

Le caractére optique est positif.

L.a dispersion des rayons rouges est plus petite que
celle des rayons violets. Optiquement les deux sorboses sont -
identiques.” )
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Les deux sorbosazones, purifiées par recristallisation dans
Peat 'bouillante*); ‘ont"'le méme point de fusion, la méme
solubilité et un pouvoir rotatoire spécifique égal mais inverse.
La l-gulosazone, préparée en partant du l-gulose, est iden-
tique 4 la l-sorbosazone 2).

) oint do [a]n sol. méth. 10 cM.? d’une solut. contiennent
P o ale.deOd | )
! - 100. ea, 100° | alc. méth.17¢ | ale. oth. 170
—_— !T_ S - -_l N - = '_—'_— . I. =St

d-sorbose. . . . . : 151° —6° 22 m.gr. 170 m.gr. 102 m.gr.
l-sorbose . . . . . i 150° + 6° 23 168 , 100 ,
l-gulose .. . . . . | 150° + 6° 24 172, 104 ,

| |

Le lsorbose, tr:it¢ d’aprés M. E. Fiscier avec de
I'alcool méthylique contenant 1 4 2 p. 100 d'acide chlor-
hydrique gazeux, a donné la méthyl-l-sorboside cristallisée,
avec un point de fusion de 119° et un [«] = + 88°.5 de
la solution aqueuse; M. Fischer donne un point de fusion
de 120°—122° et un [a«] — — 88°5.

La réduction des deux cétoses au moyen d’amalgame de
sodium a été effectuée en solution aqueuse, maintenue trés
peu alcaline et refroidie par de la glace, afin d’éviter antant
que possible une action transformatrice des alcalis en excés.
Le flacon fut remué constamment par an moteur i gaz.
La réduction achevée, les hexites ont été séparées du sul-
fate de sodium au moyen d’alcool; le mélange des hexites
fut agité avec le poids égal de benzaldéhyde et le volume
égal d’acide sulfurique & 50 p. 100 ou d’acide chlorhydrique
concentré. Les combinaisons benzaliques cristallisées, filtrées

" La recristallisation des osazones dans l'alcool, employé antérieure-
ment, nous a donné des substances moins pures que celles qui sont obte-
nues dans l'eau bouillante.

*) La note chez von Lippuann, ,Chemie der Zuckerarten” p. 534.
que la sorbosazone n'est pas identique & la gulosazone, est, selon une
communication particulicre de 1'auteur, une erreur.




”\

8

et lavées a l'alcool, furent recristallisées dans de l'acétone.
L’application’ de’'ce ‘dissolvant permit de séparer la dibenzal-
d-sorbite, qui y est trés soluble, d’avec la tribenzal-d-idite,
qui est de beaucoup moins soluble !). La comparaison des
propriétés de cette derniére substance a démontré, qu’elle
possédait les mémes propriétés [point de fusion, solubilités,
rotation égale mais inverse] que son antipode la tribenzal-
l-idite, préparée en partant de I'acide l-idonique.

Les deux hexites ont également été transformées dans les
combipaisons formaliques d’aprés la méthode de M. TorLexs,
en ajoutant une quantité de formaline, contenant un peu plus
de trois mol. de formaldéhyde et deux fois le poids en acide
chlorhydrique concentré. Aprés saturation avec de 'acide chlor-
hydrique gazeux, le tout fut chauffé pendant environ 10 min.
au bain-marie bouillant, puis refroidi et évaporé dans un exsic-
cateur vide, contenant de l'acide sulfurique et de la chaux. Le
résidu cristallin brun fut traité¢ par de I'alcool bouillant; la
triformalidite étant trés peu soluble, on peut la séparer aisé-
ment de la triformalsorbite. La premiére est purifiée par
recristallisation dans le chloroforme, la seconde dans I'alcool.

Triformal-d-sorbite: p. d. fus. + 202° [a] =— 30° (sol.
méth. ale. de 0.4 p. 100). '

Triformal-d-idite: p. d. fus. 3= 262°, [«] == — 8° (sol. chlorof.
de 0.2 p. 100).

La réduction du lsorbose a été effectuée de la méme
fagon, et le mélange des deux hexites transformé dans les
combinaisons benzaliques et formaliques. La dibenzal-l-sorbite

1) L’application de 1'acide chlorhydrique au lieu de I'acide sulfurigue
fait naitre une combinaison tribenzalique de la sorbite, inconnue
jusqu'ici. La formation de cette] substance, beaucoup moins soluble
que la combinaison dibenzalique, nous a génés quelgue temps, jusqu'a
ce qu'une expérience spéciale avec de la sorbite pure le rendit clair de
quoi il s'agissait. L'on connait par conséquent une mono —, di — et
tribenzalsorbite; ce Rec. 18, 150.
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a été reconnpe comme l'antipode de la dibenzal-d-sorbite
([«], = —28°% p. d. £. =160°); la tribenzall-idite comme
identique & la combinaison, préparée de I'acide l-idonique
(ce Rec. 18, 150). Les deux sorbites ont été obtenues a
I'état - pur, cristallisé, par décomposition des combinaisons
benzaliques au moyen d'acide sulfurique dilué bouillan! 1).
Il en est ainsi de la l-idite, connue jusqu’ici sealement sous
forme de sirop; elle donne des cristanx durs, trés hygros-
copiques. Nous tdcherons encore d’obtenir la d-idite & I'état
solide.

Les combinaisons formaliques de la l-sorbite et de la
l-idite sont les antipodes des combinaisons analogues que
nous venons de mentionner; elles ont été préparées et puri-
fiees de la maniére indiquée; les [«] sont resp. de + 3(°
et de + 8° les points de fusion de + 203° et de + 262°.

Les résultats obtenus, notamment la formation simultanée
de d-sorbite et de d-idite en partant du sorbose ordinaire,
et de l-sorbite et de l-idite par réduction du cétose nommé
antrefois y-tagatose, permcttent de tirer les conclusions:

1° que la configuration du d-sorbose est représentée par la

OHH OH
formule: CH,OH—-C —-C—C—CO—CH,0H;
H OH H

20 que le vy-tagatose doit étre comsidéré dés a pré-
sent comme du l-sorbose, avec la configuration:

H OH H
CH,OH—C—-C—-C—CO—CH,O0H. L’identité
OB H OH

de son osazone avec celle du l-gulose est conforme
A cette conception.

La formation, sous l'influcnce des alcalis, de l-sorbose en
partant du d-galactose est le premier exemple de la transi-

1) E. Fisceer et StaugL Ber. 24, 2144.
Rec. d. irav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 1*
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tion directe de la série de la dulcite des hexoses en celle
de la mannite. La meilleure maniére de représenter cette
transition est celle d'aprés laquelle le d-tagatuse. signalé
déja par nous comme un des produits de transformation du
d-galactose !), est considéré comme produit intermédiaire: le
OH et le H, liés &4 'atome de carbone 3 subiraient alors
une transposition intramoléculaire.

0CH CH,0H CH,0H
(ﬂou (I,'o co
HOC Hoé COH
H()(I) - H0(|3 7 woc
(l;(m (Imu éoa
(EH,OH (|:H,OH (;H,OH
d-galuctose d-tagatose 1-sorbose

Le fait, que le l-sorbose (y-tagatose) est retransformé en
partie sous l'influence des alcalis en d-galactose ?) [obser-
vation qui a été constatée de nmouveau en partant du l-sor-
bose tout & fait pur], demande comme conclusion évidente
que le sorbose ordinaire doit faire naitre avec des alcalis
e.a. du l-galactosc. L'expérience a prouvé qu'il en est réel-
lement ainsi; d’abord nous avons réussi & obtenir du sucre,
transformé par un alcali, une trés petite quantité d'une
méthylphénylhydrazone cristallisée qui ressemblait & celle
obtenue en partant du galactose ®); ensuite, et ceci est une
preave décisive, nous avons obtenu par oxydation au moyen
d’acide nitriqne une trés petite quantité d’acide mucique

cristallis¢ (point de fusion 210°).
La théorie de la transformation des sucres sous l'influence

1) Ce Rec. 18, 265.
?) Ce Rec. 16, 267.
%) Ce Rec. 1b, 225,
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des alcalis dilués prévoit encore, qu’il doit &tre possible
d’obtenir les guloses et les idoses en partant des deux sor-
boses, tout aussi bien que le d-fructose donne le d-glucose
et le d-mannose. Il est également probable que le d-sorbose
fera naitre un peu de l-tagatose. Nous allons nous occuper
bientot de I'étude de ces questions.

L'on connait dés & présent les séries suivautes de trois
hexoses (deux aldoses et un cétose) qui dounent la méme
osazone:

d- et l-glucose, — fructose et — mannose;
d- et l-gulose, — sorbose et — idose;
d-galactose, — tagatose ') et — talose.

Nous avons repris, déja depuis quelques mois, I'étude sur
la formation d’un nouveau cétose lors de la transformation
réciproque de glucose, mannose et fructose sous l'influence
des alcalis dilués, cétose dont nous avions obtenu déja une
osazone et que nous avons nommé provisoirement y-fructose 2).

Nous apportons tous nos remerciements 4 M.M. pe Beuk,
Steenuever, Scuur, Hauver et KasteeLe qui nous ont prété
leur précieux concours.

Amsterdam, Décembre 1899.

1) Quelques observations sur la réduction du d-tagatose en sorbite et
talite seront publiées prochainement.
) Ce Rec. 16, 723.



Communication du Laboratoire microchimique de I’Ecole
polytechnique de Delft.

La forme cristalline de P’Indigo,

rar M. P. KLEY.

Nous venons de déterminer la forme des cristaux de
'indigotine, 4 laquelle se rattache intimement celle de
I'indirubine. Les cristaux examinés ont été obtenus de denx
maniéres, savoir:

1% par la sublimation d'indigo du commerce d'aprés la
méthode indiquée par le musée colonial de Harlem!).

29, par la cristallisation lente d'une solution d'indigotine
daps de I'aniline bouillante.

La sublimation a eu lieu de la maniére suivante: on met
un peu d’indigo sur un verre de montre, dessus, pour
refroidir les vapeurs, une toile de cumivre & mailles trés
serrées, et puis un autre verre de montre pour recueillir le
sublim¢é. Le tout, fixé dans une paire de pincettes, est chanffé
sur un bain de sable, au-dessus duquel on place un cou-
vercle de fer, pour éviter un refroidissement trop rapide.

1) Bulletin van het Koloniaal Museum te Haarlem N° 20, April 1899.
»Verslag der Indigo onderzoekingen”, door J. E. TuLLEkEN.
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Au bout d'environ cinq minutes le verre de montre supé-
rieur, 'contenant’ principalement de l'indirubine et des corps
étrangers, est enlevé et remplacé par un autre. Environ
dix minutes plus tard on trouve les cristaux désirés sur la
toile de cuivre. Pour obtenir la coupe transversale, les cris-
tanx les mieux développés, triés & I'aide d’'une loupe, furent
placés an moyen d'nne matiére collante dans de la moélle
de sureau et coupés avec un rasoir.

C'est ainsi qu’on obtint un certain nombre de coupes,
prises partout dans le cristal et qu'on put examiner sépa-
rément.

Les cristaux employés 4 cet effet avaient 1 cM. de long
sur 0.5 m.M. de large.

Les sommets de ces cristaux, restés intacts, furent posés
sur une aiguille pour compléter la détermination. Afin de
rendre cette aiguille collante, elle fut plongée dans une
solution beuzinique de banme de Canada. La benzine s'éva-
pore et il reste une couche trés mince du baume.

Pour les observations microscopiques cette aiguille fut fixée
sur un support, de facon A pouvoir étre tournée en tous
sens et examinée de toums les cbtés, avec un grossissement
de + 30.

Cette méthode si simple peut en bien des cas remplacer
la ,table de Fédorow”, tant soit peu cofiteuse.

La coupe transversale montre les formes suivantes.

6 b b
a — -
LD 1] [ o]
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 8.
a=woP
b= E o
c=oPo

L'angle A = 90°.

Les sommets trés nettement développés de ces cristaux
montraient les formes suivantes:
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A ,
L] ~Q el
!
za aa
- —u _
Fig. 4. Fig. ». Fig. 3.

La fiz. 4 représente le sommet du cristal, dont la coupe
transversale est reproduite par 1: a indijue dans les deux
figures des facettes latérales correspondantes.

Il en résulte que f doit étre un macrodome et le bra-
chydéme e s’y joint évidemment.

La figure 4 représente une pyramide d bien développée:
dans 5 on trouve un pinakoide avec un macrodome.

De ce que nous venons de dire il résulte que les formes
les plus ordinaires sont:

2] .
- 4 € \
T T
|
g b 2z}
w i a=xP.
; b==xPx.
e N :
. ~N—— d=mPx

Qy/ \Q___: e=mPx.

La fig. 3 montre une cavité non-interrompue et parfaite”
ment rectangle, qui se retrouvait dans plusieurs cristanx.

a est souvent remplacé par ¢, et f quelquefois par d.

La supposition qui nous avons affaire & une forme rhom-
bique se trouve confirmée par des cristaux obtenus d'une
solution dans de l'aniline.

A ces cristaux on pouvait observer les formes sui-
vantes:



d d
o B ED I
*
Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. Fig. 10.
a=owP. a=oP. a=oP. a=wP.
b=0P. b=0P. b=0P. b=0P.
¢= 0P, c=owPo. ¢= o Boo. ¢=o0Pow.
d=mPw d=mPx d=mPow
L A=187°

a b
<P
Fig. 11. Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14.
a=wxP, a=oP. a=woP, a=wopP.
b=0P. b=0P. b=0P. b=0P.
c=oopoo. c-_—:opoo. c= oof’oo. c_——me.

L A=187° t A=137. L A=187,

Si I'on considére que la direction de la fléche indique la
direction de l'extinction et que ni la fig. 8, ni la fig. 10
ne montre la croix noire des axes d’¢lasticité, les diverses
formes sous lesquelles se présente l'indigotine obtenue de
Paniline sont suffisamment expliquées.

L'angle de I'extinction est toujours zéro; ceci, ainsi que
la forme des cristaux obtenus par la sublimation, indique
le syst¢éme rhombique. Tous les cristaux ont un dichroisme
trés fort, aussi indiqué par la fléche.
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Impossible de faire les coupes transversales des cristanx
assez 'mincés” pourqu’elles montrassent la croix noire, les
cristaux étant trop mous on plutdt trop plastiques.

Quant & la forme cristalline de I'indirubine, les solutions
ont fourni des cristaux, dont la forme était identique a
celles des figures 10, 11 et 13, de sorte que ceux-ci indi-
quent de méme le systéme rhombique.

Delft, Oct. 1899.



Sur quelques dérivés des acides pyrotartrique et glutarique,

rar M. P. A. MEERBURG Hzx.

Rectification.

Dans ma communication ') ,Sur quelques dérivés de
I'acide pyrotartrique (méthyle-succinique) et de son isomére
I'acide glutarique” j'ai indiqué comme point de fusion de
la méthylamide pyrotartrique, obtenue par l'action de la
monométhylamine sur I'é¢ther méthylique ou sur le chlorure
de cet acide, 164°—165°, tandis que je croyais que M. Lous
Henry avait trouvé en 1885 113°—115°.

M. Hexry m’a fait observer que jamais il ne 8’est occupé de
ce corps et que c'est une erreur de M. Beistein ?) de lui
attribuer les dérivés amidiques de I'acide méthyle-succinique.
En cffet M. Hexry *) n’a pas préparé les déiivés de I'acide
pyrotartrigue (méthyle-sunccinique), mais ceux de
I’acide pyrotartrique normal (glutarique). Je regrette
d’avoir été induit en erreur par la citation inexacte de M.
BeiustEiN, et d’avoir imputé & M. Louis Hexry une faute
quil n’a pas commise.

C’est la seconde fois que M. Hexuy est la victime de cette

1) Ce Rec. 18, p. 368 et 8.

) Handbuch 3+ édit. T. I, p. 1385.

%) Compt. rend. 100, p. 946.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 2
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meéme _ inexacte citation de Buistus. WuipsL et Romravar ¥)
préparérent 'amide de l'acide pyrutartrique |méthyle-sueci
nique) et trouvérent comme point de fusion 225°. Eux
aussi ils croyaient d'aprés Bsiistaiy *). que M. Hzsav avait
déja préparé ce corps et trouvé 175°. M. Hewarv ®) signala
cette erreur et déclara avoir préparé le dérivé de I'acide pyro-
tartriqgue normal (glutarique) et non celui de l'acide méthyle-
succinique; ainsi qu'il ressort clairement de la lecture du
mémoire original *).

Dans la liste p. 375 de ma commaunication il faudra encore
changer le point de fusion de I'amide de I'acide méthyle-
succinique de 175° en 225°3).

Ce changement n’a du reste aucune influence sur les
considérations qui suivent.

Leyde. Janvier 1900.

1) Monatshefte 15, p. 185.

5Lloe

3) Bullet. de Acad. roy. de Belg. 3* Série. T. 32. N 7, p. 39—42
(1896,

Y 1L e

> Weipet et Rorraxer |. c.



Contribution & la connaissance de 1a réaction de
Friedel et Crafts,

rar M. J. BOESEKEN.

La synthése de Friener et Crarrs, quoique d’'une fécon-
dité inoufe et appliquée 4 la formation de trés différents
produits, n’est pas encore suffisamment éclaircie; c'est sur-
tout le role que joue le chlorure d’aluminium qui est trés
obscur. .

L’interprétation de M. Frigper lui-méme, s’appuyant sur
Iexistence de produits intermédiaires comme C4H, AlCl,,
fut abandonnée pour celle de M. Gustavson, qui attribuait
la condensation a4 la formation de produits d’addition da
chlorure d’aluminium avec trois molécules de benzéne, —
produits qui ont été analysés et qui sont trés facilement
attaqués par les chlorures alkyliques !). La réaction (selon
M. Gustavson) doit donc étre représentée par I'équation

AlCl.3C4Hg + 3RCl=3HCl + AICL.C H R
(R =radical quelconque).
Contre l'interpétation de M. FriepeL plaide décidément le
fait, qu'une combinaison du type C; Hy.AlCl, n’a jamais
été isolée. Mais contre celle dc M. Gustavson aussi il y a
de graves objections.

') D. Ch. G. XII p. 853; XIII p. 157; XVI p. 784; XXIII p. 767 (extr.)
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A Les peoduits d addition 'ALCL.3C, H, -: se forment
pas quand I3 composants ssof partaitemeat sces © D oan pen
d’ean est dome favorable, cepecdant pour odteair de bons
réaultats aver la réaction de Faina elle-méme. il faat éviter
scigneunsement | homidité.

B. S¢lon I'equation de M. Gestavsos (voir ci-dessas upe
molécule de eblorure d'alaminiam sadirait sar trvis molécales
du carbure et da echlorure orzanique. — Il est proave an
enntraire que, dans plusieurs ¢as. une molécale du calorure
meétallique ne condense quune molécule du carbure avee
une molécule da chlorure orzanique.

Les deux interpretations nommées se basent sur la con-
sideration. que le benzéne .wu ses dérives) serait le point
d'attagune du chlorure d’alumininm. Par les faits déerits dans ce
mémoire je erois avoir prouvé au contraire que celui-ei se
enmbine en premier licu avee le ehlorure orzanique. Cette
opiniyvn cst contirmée par la découverte de la combinaison
moléeulaire da chivrare d'aluminiam avee le chlorure de
benzoyle ), qui a lieu sous dégazement de chaleur et sans
laide de I'bumidité. Il est évident que. quand le chlorure
d’aluminium est en contaet avee un melange see de ce
chlorureci et d'un ecarbure, il se combinera avec le
premier.

Pour vérifier les indications de M. Pxamiza j'ai mis en
contact une molécule de C, H;C OCl, diluce avee du sulfure
de earbone pur et sec et une mwlécnle de AIC),. Ce dernier
se dissout sous dégagement de chalear (up cxeés reste in-
altéré), et aprés quelque temps il se forme des eristaux
luisants, tres sensibles a I'hamidité. Pour 'analyse les cris-
tanx ont été exprimés entre du papier buvard sec. puis pesés
dans un petit verre avec de l'eam, dont le poids est connu.

Le chlore a ¢té déterminé selon M. Vorasarp, I'aluminiam
a l'état d'oxyde.

- Frizoze et Cearrs. Ann. Ch. et Ph. :6) XIV p. 457,
%y 15. Pereizg, C. R. 1263,
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1.0360; grammes donoérent Al.O, 0.1875 gr. = 0.0992 gr. Al.
08344 , exigerent 121 o.c. !/;o N. Ag Az O, = 0.4295 Cl.

Trouvé: Caleulé pour C,H,COCl.AlCl,:
9.6 Al 9.8
516 Cl 51.8

M. Perrizr a déja montré que ce produit est attaqué par
quelques carbures aromatiques sous dégagement d’acide
chlorbydrique, et qu'on peut obtenir ainsi des cétones
de la méme maniére que si l'on ajoutait le chlorure
d’aluminium au mélange du chlorure de benzoyle et du
carbure.

J'ai étudié cette réaction de plus prés.

Une molécule de la combinaison C; H;COCI.AlICl; (5.5
grammes) fut mise en contact avec une solution d’'une mo-
lécule de benzéne (1.6 grammes) dans le sulfure de carbone,
en prenant soin que l'acide chlorhydrique ft recueilli ct
déterminé en titrant.

Trois expériences différentes m’ont donné au lien d’une
molécule 0.98, 0.97 et 0.98 mol.

Le résidu ne donne plus rien avec un excés de benzéne.

Il est donc probable que cette réaction pourrait étre cx-
primée par I'équation:

C,H,COCI. AlCl,+ C,H,=C, H,CO C,Hs. AICl, + HCL

Pour prouver cette probabilité, il fallait isoler le produit
CeH;COCgHy AlCly. Dans ce but j'ai maintenu a environ
30° et & pression réduite la solution dans le sulfure de car-
bone aprés le dégagement de I'acide chlorhydrique (voir ci-
dessus), jusqu'a ce que le dissolvant et I'excés du benzéne
fussent éloignés.

Le résidu était une huile épaisse plus ou moins colorée
qui, aprés guelques jours, se prit en masse en gros cristaux.
Ils furent recristallis¢s dans du sulfure de carbone parfai-
tement sec; alors ils ‘sont légérement jaunes et extrémement
sensibles 4 I'humidité de l'air.
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Analysés de la maniére décrite je trouvai:

0.5776 gr. donnérent 0.0843 gr. Al.O; = 0.0463 gr. Al
0.9482 , exigerent 89 c.c. !/, N. Ag AzO; = 0.3159 gr. Cl.

Trouvé: Calculé pour C,H; COC,H;. AICl;:
8.0 Al 85
333 Cl 33.7

Ce produit donne quantitativement avec de I'ean la ben-
zophénone. '

Pour ce cas particulier nons avons donc bien piouvé que
la réaction de FrieneL et Crarrs parcourt les trois phases:

A: C,H,COCI + AlCl,=C, H,COCI. AICl,
B: C,H,COCI.AIC), + CyH;=C, H,COC, H,.AICl,. + HCl.
C: C4li,COC, Hy.AICly +n H,0=C, H,COC, li, + AlCl,. n H,0.

Il restait & prouver que ce mécanisme est général, ce qui
a été effectué d’abord pour les cétones purement aroma-
tiques.

J’ai mis en contact une molécule du produit C;H;COCl. AlIC],
respectivement avec le toluéne et I'anisol, en solution
sulfocarbonique. L’acide chlorhydrique dégagé s'¢levait comme
ci-dessus 4 & peu prés une molécule.

Aprés évaporation du sulfure de carbone dans le vide
j'ai scellé 4 la lampe les matras contenant le résidu. Le
produit C¢H;.CO.CyH,CH;.AICly cristallisa aprés quel-
ques jours et fut analysé.

0.8513 gr. donnérent 0.1239 gr. Al,0; = 0.0656 gr. Al
0.3992 , exigerent 36.3c.c.'/,p N.AgAz0; =0.1239 gr. Cl.

Trouvé: Calculé pour C; H, COCy H,C H; AICI;:
7.7 Al 8.2
32.3 Cl 32.3

Le produit C;H,COC;H,O0CH,.AlICl,, obtenu de la
maniére indiquée, ne voulant pas cristalliser, méme aprés
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quelques semaines, je I'ai préparé de la cétone CoH; —
CO—C;H,0CH, et du chlorure d’aluminium. En semant
un cristal de cette combinaison dans I'huile jaunitre, celle-ci
ne tarda pas & se prendre cn masse.

0.4972 gr. donnérent 0.0694 gr. Al. O, =0.0367 gr. Al.
0.8320 , exigerent 71 c.o.'i\, N.AgAzO; =0.2521 gr. Cl.

Trouvé; Calculé pour C;H,.CO.C,;H,0CH,. AICl,
74 Al 7.8
30.3 Cl 80.8

Les cétones C;H,.CO.C; Hy, point de fusion 48°%
C,H,.CO.C;H,CH, p. d. f. 58°; C4H;.CO.C,H,OCH,
p. d. f. 63° sont obtenues avec un rendement théorique.

La méme réaction a encore été étudiée avec les chlorures
des acides m. et p. nitrobenzoiques et de I'acide phényl-
sulfonique.

Dans le cas du chlorure de I'acide m. nitrobenzoique j’ai
pris comme diluant le chloroforme (4 basse température ce
dernier n’est pas attaqué par le chlorure d’aluminium).

Les trois produits d’addition, qui se forment sous déga-
gement de chaleur, sont cristallisés; ils se décomposent &
environ 110°; ils sont si sensibles a I'humidité, qu'on ne
peut pas les conserver dans un exsiccateur sur de l'acide
sulfurique concentré. Quand on les porte 4 I’air humide, ils
se boursouflent immédiatement. Pour 'analyse j'ai suivi la
méthode indiquée; seulement il est nécessaire de faire
bouillir quelque temps avec de la potasse pour décomposer
totalement les chlorures d’acide.

Voici les analyses:

m. Az0,.C,H,.COCL. AICI,.

0.4009 gr. donnérent 0.0647 gr. Al,O; = 0.0341 gr. Al
0.6281 , exigerent 77 c'c. '/, N.Ag Az O; =0.2734 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
8.5 Al 85
435 Cl 4.5
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p. Az0,.C,H,.COCI.AICI,.

0.9144 gr. donnérent 0.1431 gr. Al.O, =0.0757 gr. Al
0.3888 , exigerent 48.2¢c.0.',,N.AgAz0, = 0.1711 gr. CL

Trouvé: Calculé:
83 Al 8.5
4.0 Cl 44.5
C, H;.S0,Cl. AlCl,.

0.4430 gr. donnérent 0.0736 gr. Al. O, = 0.0390 gr. Al
0.3197 , exigerent 41.2¢c.c.'/,, N.AgAz0; = 0.1463 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
8.8 Al 8.7
45.8 Cl 45.8

Ensuite j'ai mis ces combinaisons en contact respective-
ment avec du benzéne, du toluéne et de I'anisol, pour
réaliser la phase B de la réaction (voir ci-dessusj, c'est 4
dire pour obtenir les produits Az O, Cg H, C O C¢ H;. AlCly, ete.

La préparation de ces corps est toujours la méme: on
met en contact une molécule de la combinaison R—COCI. AICI,
avec une molécule du carbure, dilué avec du sulfure de
carbone, puis on évapore le dissolvant dans le vide et enfin
on laisse cristalliser. C’est pour cette raison que je donne
ici simplement le résultat des analyses. Les dérivés nitro
sont jaunes.

m. Az0,.C,H,.CO. CyH,. AlCl,.

1.0117 gr. donnérent 0.1376 gr. Al. O; = 0.0729 gr. Al
0.3482 , exigtrent 20.0 c.c. !;,, N.Ag AzO; = 0.1030 gr. CL

Trouvé: Calculs:
73 Al 5
29.6 Cl 29.6

m. Az0,.C, H,.CO.C,H,CH, . AlCl,.

0.5504 gr. donnérent 0.0790 gr. Al. O, = 0.0418 gr. Al
0.4156 , exigtrent 33.2 c.c. !/,o N.Ag Az0; =0.1179 gr. Cl.
Troavé: Calculé:
7.6 Al 7.2
28.4 Cl 28.5
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m. Az0,.C,H,.CO.C,B,0CH,. AlC,

0.7116 gr. donneérent 0.0941 gr. Al, O; = 0.0499 gr. Al
0.5829 , exigérent 43.6 c.c. '/,o N.Ag Az0, =0.1548 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
7.0 Al 6.9
26.6 Cl 273

p- Az0,.C;H,.CO.C; Hy . AlCI,.
0.7272 gr. donnérent 0.1014 gr. Al, O, =0.0538 gr. Al.
0.6814 , exigorent 55.8 c.c. '/, N. Ag Az 0, =0.1981 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
74 Al 7.5
29.1 Cl 29.6

p. Az0,.C,H,.CO.C,H,CH,.AlCl ").
0.4681 gr. donnérent 0.0620 gr. Al. O; =0.0340 gr. Al
04681 , exigerent 37 c.c. !/,p N.Ag AzO,=0.1314 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
73 Al 72
28.1 Cl 28.5

p.Az0,. C,H,.CO.C,H,0CH, . AlCl,.
1.3621 gr. donnérent 0.1752 gr. Al, O; = 0.0926 gr. Al
04033 , exigerent 30.6 c.c. !/,p N.Ag AzO, =0.1086 gr. Cl.

Trouvsé: Calculé:
6.8 Al 6.9
26.9 Cl 278
C,H,.SO,.C, H,. AlCI,.

0.6900 gr. donnérent 0.1043 gr. Al, O, = 0.0552 gr. Al
0.5178 , exigerent 43.8 c.c. '/,, N.AgAzO, = 0.1555 gr. Cl.

Trouvé: Caloulé:
8.0 Al 8.0
30.0 Cl 30.3

C,H,.S0,.C,H,CH,.AlCl,.
0.2994 gr. donnérent 0.0452 gr. Al; O, = 0.0239 gr. Al
0.7308 , exigerent 59.2 c.c. '/,o N. AgAz0O; =0.2102 gr. Cl.

Trouvé: Calculé:
7.9 Al 7.4
28.7 Cl 29.1

') Dans ce cas j'avais pris pour le dosage de I'aluminium une partie
aliquote du liquide, dans lequel l'aluminium est dissous sous forme
d’aluminate. Cette solution fut précipitée par I'acide carbonique, le
Al (O H); fut filtré, puis calciné.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 2
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C.H;.50,.C,H,0CH,. AICl, (ce corpe cristallisa trés
difficilement).

04934 gr. donnérent 0.1181 gr. AL Q- = 0.0625 gr. Al
1.0088 , exigérent 156 c.c. '.;, N.AgAzO. = 0.26:4 gr. ClL

Trouvé: Calculé:
7.0 Al 7.1
26.6 Cl 279

Les cétones et les sulfones sont obtenues parfaitement
pures en décomposant les produits déerits avec de I'alcool
de 80 p. 100 bouillant jusqu’a dissolution, puis en laissaut
refroidir lentement; aprés quoi on lave avec de 'alcool. Le
sulfone C; H; — S50, — C; H, O C H, n’étant pas encore connu,
jen donpe ici l'analyse. Il se dépose en beaux ecristanx
fondant 4 81°.

0.2150 gr. donnerent CO. 0.496 gr., H.O 0.092 gr.

Trouvé: Calculé pour C.H,S0.C;H,0CH,
C =629 62.9
H= 48 48

Dans le cas de la synthése des cétones (et sulfones) pure-
ment aromatiques nous pouvons donc conclure, que la réac-
tion de FriepeL et Crarts doit étre représentée par les trois
phases:

R—COCl + AlCl,=R — COCl— AlICl,
R — COClI— AlCl, +
Carbure aromatique (ou dérivé) =

R—CO—R, —AICl, + HCI

R—CO—R,—AICl; +0H,0=
R-—CO—R, + AICLH,O.

(A suivre.)
Assen, Juin-Dée. 1899.

Laboratoire chimique de I Ecole
secondaire.



Les composés de 1’oxyde de carbone avec le fer et leur
importance dans la technique du gaz i Vean,

»ap M.M. M. VAN BREUKELEVEEN er A. TER HORST.

Parmi les composés, que I'oxyde de carbone forme avec
les métaux, ceux avec le fer et le nickel sont les mienx
connus. Selon M.M. Moxn, Quincke ¢t BerTHELOT on peut
préparer ces carbonyles, corps trés volatils, en faisant passer
un courant continu d’'oxyde de carbone sur du fer ou du
nickel, chauffés wodérément et qu'on a séparés d'abord par
I'hydrogéne des oxydes ou des oxalates, chauffés a4 une
température ne dépassant pas le rouge sombre. Simultané-
ment avec M. Beatueror, M.M. Roscoe et Scupper obser-
vaient que le gaz & I’eau, qu'on avait comprimé sous une
pression de huit atmosphéres dans un cylindre de fer, con-
tenait aprés quelque temps une quantité assez considérable
de ce métal. Le fer ne pouvant pas étre ¢liminé du gaz par
une filtration sur de la ouate, ils concluaient de leurs expé-
riences, que le gaz A l'eau contenait un composé ferrigne
volatil.

M.M. Roscoe et Scupper, en expérimentant avec le gaz
de houille, obtinrent le méme résultat. Ce ne sont cepen-
dant pas seulement les gaz comprimés, qui agissent sur
les métaux, mais comme nous l'avons appris par différcntes
observations, les gaz sous pression atmosphérique le font
de méme. Dans une usine néerlandaise, ot I'on prépare du
gaz 4 l'ean non carburé, on remarquait que les manchons



28

Acer, aprés avoir brfilé pendant quelque temps, se cou-
vraient ‘d’une’ matiére brune, qui diminuait le pouvoir éclai-
rant A tel point, qu'on était obligé de renouveler les man-
chons tous les huit jours.

Invités par la direction de la susdite usine, nous avons
fait quelques expériences pour examiner comment et poar-
quoi ls matiére brune se déposait ser les manchons.

D’abord il s’agissait de savoir quelle était cette matiére
brune. L’analyse microchimique indiqua de I'oxyde de fer.

Dans la littérature sar le gaz a I'eau M.M. Strache et
Dicks mentionnent déja que, dans certaines circonstances,
il peut arriver qu'on trouve une poudre brune sur les man-
chons Aver. Ces deux savants sont merveilleusement d’accord
quand ils disent que cet inconvénient, qui du reste se pro-
duit seulement quelquefois, est di & la présence dans le
gaz d'un composé ferrique, d’ot resulte un dépét d'oxyde
de fer, quand le gaz est brfilé. Mais, tandis que M. Stracue
. prétend que ce composé se forme prés du générateur, quand
le gaz est en contact avec le fer chauffé au rouge sombre,
M. Dicke veut attribuer la formation du composé a I'action
du gaz sur le fer des tuyaux des conduits, par lesquels le
gaz est distribué. C’est pourquoi M. Dicke propose de gou-
dronner intérieurement et extéricurement les conduits, des-
tinés au gaz i l'eau, et que M. Stracae épure le gaz i I'ean
par de l'acide sulfurique pour en éliminer le fer carbonyle; le
gaz ainsi purifi¢ ne contient plus aucune impureté métallique.

Vu cette countradiction, nous crimes nécessaire d élucider
la question par voie expérimentale, ce qui était d’antant
plus urgent, que dans la littérature nous n’avons pu trouver
d’investigations sur la réaction sur le fer d'un mélange de
gaz, contenant des quantités notables d’oxyde de carbone.
Disons tout d’abord, qu'en visitant l'usine on nous montra
un manchon d'un bec Acer, qui avait brlé pendant trois
mois et qui était resté absolument pur. Ce bec recevait direc-
tement le gaz du gazométre par un court tuyau en plomb.

Nous avons analysé le gaz de la fabrique & cet endroit
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et de méme, le gaz qui était distribué dans la commune,
aprés avoir passé par des tuyaux en fer d'une longueur de .
deux kilométres. Nous pouvions démontrer, que le gaz prés
de Pusine ne contenait pas de fer, tandis que dans le gaz
distribué dans la commune une combinaison ferrique volatile
était présente. Pour démontrer la présence du fer dans le gaz
nous avons suivi la méthode donnée par Roscoe et Scubper.

Ils filtrent le gaz par de la ouate et le font passer ensuite
par un tube capillaire en ver dur, qu'on chauffe. Quand
le gaz contient le composé ferrique, celui-ci est décomposé
par la chaleur et on observe dans le tube une mince couche
d’un dépdt brun. Ensuite nous avons laissé en contact pen-
dant une semaine avec des piéces de fer poli le gaz, qui ne
contenait pas le composé ferrique. A l'investigation ce gaz
nous donnait directement le dépdt ferrique susdit.

Pour savoir si I'action d'un gaz sur le fer augmente avee
son percentage d’oxyde de carbone, nous avons expérimenté
avec le guz i l'eau carburé (gaz 4 I'huile) de l'usine de
gaz & Rotterdam, qui contenait trente-trois pour-cent d’oxyde
de carbone, et avec le gaz de houille, qui n’en contenait
que quelques pour-cent. A l'analyse ces deux gaz se mon-
trérent exempts de toute combinaison ferrique volatile. Aprés
les avoir laissés en contact avec du fer poli pendant une
semaine, le gaz 4 l'eau de Rotterdam contenait une quantité
considérable du composé ferrique volatil, tandis que le gaz
de houille en était resté exempt.

Il était encore possible que l'action du gaz & l'cau surle
fer fiit due & une impureté quelconque. L'analyse du gaz
a l'eau avait donné les chiffres suivants:

Acide carbonique 4.6 p. 100 en volume

Oxygéne 0.1 L., "
Oxyde de carbone 37.7 , "
Hydrogéne 480 " "
Méthane 20 , ., "
Azote O, ., "

100.0
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Des différents eompoeés purs nous avons préparé un mé-
lange gazeux, qui fournit i I'analyse
Acide carbonique 2.5 p. 100 en volume

Oxygéne 1.2 . L, ,.

Oxyde de carbone 33.1 . . .

Hydrogéne 5.7 . 4 r

Azote 5.2 - - -
100.0

Ce gaz, ne contenant aucune trace de fer, fat mis en
contact avec une piéce de fer poli pendant une semaine;
alors nous pouvions y déceler trés distinctement la présence
du composé volatil ferrique.

Vu le résultat de ces expériences nmous sommes justifiés
en disant:

1°. que le gaz i l'ean, en contact avec le fer 4 la tem-
pérature de l'air ou du terrain ambiant et sous pression
atmosphérique, est souillé par un composé volatil ferrique,
d A la réaction de 'oxyde de carbone sur le fer;

2° que ce composé ne peut pas étre formé dans I'appareil
4 gaz, parce qu’il serait décomposé i la température élevée
qui y régne.

Mais notre tiche n’était pas finie, quand nous avions
trouvé la cause de l'inconvénient, il fallait aussi donner les
moyens pour y remédier & I'avenir. Le conseil de M. Dicke
qui couvre les tuyaux d'une couche de goudron semble assez
bon, malheureusement il est difticile de I'appliquer dans
upne usine, quni est déja entiérement installée et qui est
obligée de fournir du gaz de jour en jour. C'est pourquoi
nous avons cherch¢ des moyens pour décomposer I'impureté
déja formée. L’acide sulfurique concentré, indiqué par
M. Staache, qui emploie directement aprés le générateur &
gaz, retient bien le composé ferrique, mais son action est
ussez faible et son application chez les consommateurs a de
grands inconvénients.

Nous avons essayé le permanganate de potassium, en
I'employant comme sel solide un peu mouillé par de I'eaun.
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Dans le laboratoire les résultats obtenus étaient trés satis-
faisants, ‘nous ‘n’avons pas encore eu l’occasion de I'appliquer
dans les tuyaux de notre usine.

Ensuite nous avons encore tiché de décomposer le com-
posé volatil ferrique par la chaleur, en appliquant le bec &
gaz de M. Kern. Avant de briler le gaz M. Kern le fait
passer sur une plaque de cuivre trouée, qui est chauffée a
environ 300° C. par le rayonnement de la flamme. Cette
expérience n’ayant pu étre continuée que peu de temps, le
résultat n'a pas encore été décisif.

Tout 3 coup, au mois de Novembre, la poudre brune
sur les manchons ne se produisait presque plus. Ceci nous
semble une preuve en faveur de notre opinion sur la for-
mation du composé¢ ferrique, parce que pendant 1'hiver,
quand l'usage du gaz est plus grand, le contact avec le
fer des tuyaux sera plus court. Nous espérons continuer
nos recherches sur ce sujet.

Dclft/Rotterdam, Janvier 1900.



sSar yuelques combinaiveas cristallisées de la swecinimide
avee les phénels,

par M. M. VAN BREUKELEVEEN.

M.M. Hoocewerrr et Vavy Doaep ayant réussi a préparer
les éthers méthyliques de quelques acides amidoigues en
faizant réagir l'alcool méthylique sur les imides correspon-
dantes (voir ce Recueil T. XVIII p. 353), je me proposais
d’¢tudier la réaction entre la suecinimide et les corps pheé-
noliques dans I'espoir d'obtenir des éthers pheénmoliques, p. e.

0
CH,—C
Noc, H,
OCH,
CH, —C.
"AzH,

En chauffant la succinimide avec du phémol dans un tabe
Scell¢ je remarquais que le contenu était devenu facilement
soluble dans l'eau. J'observais en outre que pour plusiears
corps phénoliques. le phénol, les crésols, les nitrophénols
et les bromophénols, une solution aqueuse concentrée et
chaude de succinimide est un trés bon dissolvant. Dans
quelques cas des produits d’addition Jd'une molécule de
succinimide avec une molécule du corps phénolique se dépo-
saient de la solution dans quelques heures, ou aprés un plus
long délai. Ces combinaisons sont cristallisées, incolores: a
l'air elles perdent facilement peu i peu le corps phénolique.
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Je les ai essorées & la trompe et séchées entre des plaques
de porcelaine dégourdie sur du chlorure de calcium et le
phénol correspondant.

Du phénol, du p. crésol et du p. bromophénol j'ai obtenu
de cette maniére des produits qui & 'analyse ont fourni des
chiffres concordant avec la composition signalée plus haut.

Phénol. Vingt grammes de phénol et vingt grammes de
succinimide sont dissous dans vingt grammes d’eau bouillante.
En refroidissant des cristaux (25 gr.) se déposent. Iis sont &
recristalliser dans vingt grammes d’eau bouillante en ajoutant
un pen de phénol. Quelquefois les cristanx sont trés grands ')
et transparents; 4 l'air ils perdent trés rapidement du phénol,
en montrant un aspect porcelané. En dissolvant sept gram-
mes de phénol et cinq grammes de succinimide dans quinze
e.c. de benzéne bouillant j'obtins la méme combinaison,
qui est trés soluble dans I’eau et l'acétone, insoluble dans
le sulfure de carbone et I'éther de pétrole, tandis qu’elle
est décomposée par I'éther sec, qui enléve du phénol.

La substance fond & 58°—64°.

1. 0.3431 gr. de matitre donnirent 0.7908 gr. de CO. et 0.1690 gr. de H. O

2. 03965 , . » » 09125 , , , . 0208, , ,
8. 0.3040 , . . 184 c.c. d’azote a 18'/.° et sous une
pression de 767 m.m.
Trouvé: Caloulé pour
L 2. 3. C:H,0 + C,H,0. Az

C 62.8 62.7 — 62.2

H 5.5 5.8 - 5.7

Az - — 7.1 725

Parabromophénol. Sept grammes de parabromophénol et
gix grammes de succinimide sont dissous dans huit grammes
d’eau bouillante. La combinaison qui se dépose aprés refroi-
dissement est cristallisée et fond de 74°—78°.

') M. R. Vax Lier a eu la bonté de me communiquer que ces cris-
taux appartiennent au systeme clinorhombique.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 3
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1. 0.2806 gr. de maticre donnérent ).456 gr. de CO. et 0,124 de H. O
21038051 NLQO .C¢ . 02579 . AgBr.
3.02699 . , - . 0.1%33 , AgBr.
4. 05435 , , maticre, analysés d'apris Kjeldahl, donmérent une

quantité d’ammoniaque correspondant a 20.% c.c. ;“T, H.80.

Trouvé: Calculé pour
1. 2. 3. 4. C.H;BrO + C,H;0-A:z
C 438 — - - 41
H 4.1 — — — 3.9
Br - 29.3 296 - 29.4
Az - — - 5.4 5.1

Paracrésol. Cette combinaison cristallise d’une solution de
six grammes de p. crésol et six grammes de succinimide
daps huit grammes d’eau. Elle fond de 60° a 70°.

1. 0.2793 gr. de matii:re donnirent 0.6724 gr. de C 0. et 0.1661 gr. de H. O.

2. 0.4324 gr. de maticre, analysés d'apres Kjeldahl, donnérent une

. . N
quantité d’'ammoniaque correspondant a 21.1c.c. ;0 H.80,.

Trouve: Calculé pour
1. 2. C.H.O+ C,H;0. Az
C 63.4 —_ 63.7
H 6.4 — 6.3
Az — 6.8 6.8

Vu lextréme facilit¢ avec laquelle les composés décrits
perdent une partic du phénol qu'ils contiennent, on serait
dispos¢ de les considérer comme des combinaisons molécu-
laires et de s'abstenir de lear désigner une formule atomis-
tique plus détaillée. Cependant il est & remarquer qu’ERRERA
et GaspariNi ') ont préparé, en faisant réagir du chlorure
stannique sur un mélange de phtalimide et de phénol une
phtaléine, qui répond i la formule

o, <O HOB: oy

Peut-étre les composés que je viens de décrire sont &

considérer comme les produits intermédiaires entre I'imide

!) Gaz. ohim. ital. 24. I 70—81. Je n’ai pu consulter que l'extrait de
ce travail, qui se trouve Chem. Centralblatt 1894 T. I. 732.
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et _une telle phtaléine; alors le corps obtenu du phénol doit
étre considéré comme

C,H,0H

CH,—C<°0H '
"AzH

CH, — C=0

En laissant cette question de coté, je fais encore remarquer
qne peut-8tre les combinaisons décrites pourraient servir a
préparer des solutions phénoliques concentrées, qui n’exha-
lent qu'assez faiblement l'odeur du corps phénolique et en
contiennent une notable quantité.

A ce point de vue j'ai encore étudié le thiophénol et le
guajacol. Tandis que le premier ne se dissout pas dans
I'ean, contenant de la succinimide, on peut obtenir du guajacol
et de la succinimide une solution aqueuse assez concentrée,
de laquelle 4 mon grand regret je n’ai pu obtenir la com-
binaison guajacol-succinimide & I'état cristallisé.

M. le prof. Beverixck a eu encore la bonté de faire
quelques observations sur le pouvoir antibactériel du com-
posé succinimide-phénol, qu'il a trouvé environ égal a celui
du phénol lui-méme.

Delft, Janvier 1900.
Laboratoire

de chimie de Uécole polytechnique.






MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Sur quelques glucosides contenant des sénévols,

par M. H. TER MEULEN.

Il y a quelque temps M. Gapamer!) a démontré que
Ihuile essentielle du cresson d’Inde (Tropaeolum majus) et
du cresson alénois (Lepidium sativam) n’est pas du cyanure
de benzyle, comme A. W. Hormann I'avait constaté ?),
mais du sénévol (isosulfocyanate) de benzyle, et qu’elle est
produite par Paction d’'un enzyme sur un glucoside que
contiennent ces plantes. Je n’ignorais pas ce fait, mais je
I'avais trouvé d’'une autre fagon; si je me suis décidé a
publier les résultats de mes recherches, ce n’est pas que je
veuille disputer 4 M. Gapamer la priorité de cette décou-
verte; je ne ferai que décrire une méthode qui facilite de
beancoup la recherche de pareils glucosides, et qui m’a
permis d’en trouver quelques-uns, inconnus jusqu'ici. Ces

1) Arch. d. Pharm. 1899, p. 111 et 507. Ber. D. chem. Ges. 1899,
p- 2855. .

%) Ber. D. chem. Ges. 1874, p.518.

Bsc. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 4
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recherches ont été faites au laboratoire de bactériologie de
M. 'le prof.” Beverinck, 3 qui jadresse mon hommage pour
I'intérét et les bons conseils qu’il a prétés 4 mon travail.
Mon point de départ a été la recherche de la substance
contenue dans les graines du cresson d'Inde, laquelle pro-
duit une action vénéneuse sur le Saccharomyces mycoderma.
Le fait que ladite substance s’y trouve a été vérifié depuis
jongtemps par les ménagéres: il suffit d’ajouter quelques
graines vertes du cresson & des cornichons au vinaigre pour
empécher qu’'il ne se produise i la surface du liquide une
pellicule de mycoderma qui, sans cela, ne tarderait pas &
g’y poser. 1l parait que non seulement les graines, mais
encore d'autres parties de la plante, telles que les tiges et
les feuilles — qui, écrasées, donnent naissance i la forte
odeur bien connue du cresson — possédent & I'égard du
mycoderma la méme action physiologique remarquable, que
dans la suite je me bornerai a intituler: activité physiolo-
gique. De ce qui précéde il résulte que I'huile essentielle —
du cyanure de benzyle d’aprés Hormany — devait étre la
substance active; une simple expérience cependant m’a
prouvé le contraire.

J'ai rempli une douzaine de verres de 50 c.c. de biére
(dans ces recherches je me suis servi de biére pour la cul-
ture du mycoderma); dans la moitié¢ j'ai introduit des grai-
nes vertes broyées de poids différents, dans I'autre différen-
tes quantités de cyanure de benzyle synthétique; ensuite
jai infecté de mycoderma tous les verres. Deux jours aprés
seuls les verres contenant du cyanure de benzyle présen-
taient 4 lenur surface une pellicule de mycoderma, les
autres verres n'en avaient pas. Le cyanure de benzyle
n’était donc pas la substance active.

Dans mes tentatives pour isoler la substance que je cher-
chais, j'ai pu constater les faits suivants:

1°% La substance active est volatile; lorsqu’on distille la
plantc broyée avec de I'eau, elle passe dans lc distillat,

~”N\
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d'oi elle peut étre extraite en agitant avec de la
benzine; 'celleci laisse aprés étre évaporée ume trés
faible quantit¢ d’huile brunitre qui est d’'une grande
activité physiologique. L’analyse démontra qu’elle con-
tenait du soufre.

2° En recueillant différentes fractions pendant la distil-
lation on obtient des liquides de différente activité.
Plus ces fractions contiennent de soufre, plus elles
sont actives.

3% Une feuille de cresson plongée dans de I'ean bouil-
lante perd aussitdt son activité, sans que l'ean soit
devenue active; je compte revenir plus tard sur ce
phénoméne.

Les faits nommés en 1lier et en 29 lieu me suggérérent
I'idée que I'huile essentielle pourrait bien étre un sénévol;
c’est ce que Hormann lui aussi avait déja présumé avant
quil en fit I'analyse. Lorsqu’en 1868 il s'occupait de la
synthése de différents sénévols, il fut frappé par I'analogie
entre l'odear du 8énévol de benzyle et celle du cresson
d’Inde '); il fit alors I'analyse de I'huile essentielle du cres-
son d’'Inde, qu’il prépara de la maniére suivante: 300 Kgr.
de la plante farent distillés avec de la vapeur d’eaun; le
distillat aqueux fut agité avec de la benzine qui, aprés éva-
poration, laissa un résidu oléagineux, paraissant étre du
cyanure de benzyle. On voit que Hormasn et moi, en opé-
rant de la méme maniére, avions obtenu mn produit diffé-
rent; le produit de Hormann ne contenait pas de soufre et
était inactif 4 I'égard du mycoderma, tandis que le mien
contenail du soufre et avait & un haut degré I'activité phy-
siologique. Ces faits firent naitre, comme je 'ai dit, I'idée
que l'huile essentielle du cresson serait un sénévol qui, par
une raison ou 'autre, pendant I'opération de Hormann aurait

1) Ber. D. chem. Ges. 1868, p. 201.
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perds du srufre es formant wn cvanwre La certitade pou-
vail | aisémhent | ére) acquiie ea examinant Factiomn du sénévol
de benzyie sur le mycoderma

En effet ce sénévol parut avoir ume grande activité phy-
sivlogique. et c'est amsri le cas de tous les autres sémévols
que jai examinés, tels que les séaévols d'éthyle. dallyle,
d'isobutyle, de pbényle. de pbénvléthyie ¢t d'oxybenzyle:
wméme fortement dilaés Vpour les s névols d'allvle et de ben-
zyle une partie sur 3.8 suffit ils empécheat absolument
la ervissanee du myeoderma Cette propriété est caractéris-
tique pour les sénévols: elle manque aux evanures, rhoda-
nares et sulfures organiques

En combinant ces tmis faits: T'analogie de l'odeur. la
teneur en soufre de I'buile que javais obtenme. et I'identité
de la caractéristique action phssiologique du sénévol de
benzyle et de I'buile du cresson, la preuve est donnée —
quoique ce ne soit pas une preuve chimique — que I'buile
essentielle du cresson est du sinévol de benzyle.

Le fait cité en 3“™¢ lieu s’explique, parce que le sénévol
se trouve dans la plante sous forme de glucoside — de
méme que le sénévol d'allyle dans la moutarde noire — et
n'est mis en liberté que par l'action d'un enzyme con-
tenn dans la plante. La preuve en est simple: on commence
par isoler le glucoside et 'enzyme; dans trois verres rem-
plis en partie de biére, on introduit un pen de glucoside
dans le premier, un peu d'enzyme dans le second, et un
mélange de ces deux substances dans le troisiéme; ensuite
on infecte ces trois verres de mycoderma. Deux jours aprés
les deux premiers verres seront couverts d’'une épaisse pel-
licule, tandis que le troisi¢éme n’offrira aucun signe de crois-
sance; dans celui-ci le glucoside par I'action de I'enzyme
aura donné naissance au sénévol qui a empéché le myco-
derma de se développer.

On obtient le glucoside en plongeant quelques feuilles de
cresson dans de l'eau bouillante; I'enzyme est détruit par
la chaleur, et le glucoside se dissout dans l’eau. On obtient
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I'’enzyme en broyant la plante avec de l'eau, et en ajoutant
un excés d'alcool; T'enzyme est précipité sur les fibres de
la plante, tandis que le sénévol se dissout dans I'alcool; on
filtre et on lave 4 I'alcool; puis on séche & une température
modérée; I'enzyme ainsi obtenu n’est naturellement pas pur,
mais cela n’est pas nécessaire.

L’enzyme du cresson peut étre remplacé par la myrosine
de la moutarde noire ou blanche; de méme le myronate
de potasse et la sinalbine, contenus dans les graines de
moutarde noire et blanche, sont décomposés par I'enzyme
du cresson; cet enzyme est donc probablement identique &
la myrosine. D’antres enzymes, qui n’accompagnent pas des
glucosides de sénévols, tels que la diastase et 1'émulsine,
n’ont aucune action sur le glucoside du cresson.

La premiére partie de mes recherches étant ainsi terminée,
j'ai essayé de trouver dans d’autres plantes des glucosides
contenant des sénévols. La méthode est déja indiquée par
ce qui précéde. Quand une partie d’'une plante (tige, racine,
feuille, graine), broyée avec de I'eau, empéche la croissance
du mycoderma dans de la biére avec laquelle on I’a mélangée,
il y a lien de croire que cette plante contient un sénévol;
la certitude qu'il y a en effet un sénévol, et qu'il se trouve
dans la plante sous forme de glucoside, est acquise en opé-
rant de la maniére snivante: on plonge la dite partie de la
plante dans de I'eau bouillante, on la divise en deux
parties égales et on les mélange dans deux verres avec un
peu de biére; puis on ajoute de la myrosine dans l'un
des verres et l'on infecte les deux liquides de myco-
derma. Si aprés deux jours le verre ne contenant pas de
myrosine présente i sa surface une pellicule de myco-
derma, et que l'autre verre ne l'ait pas, la preuve est
donnée de la présence d'un glucoside de sénévol. Dans le
premier verre le sénévol n'a pas été mis en liberté fante
d’enzyme, dans l'autre verre la myrosine a décomposé le
glucoside en formant un sénévol qui a empéché la croissance
du mycoderma.
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Jai dabord examiné des plamtes qu'on savail conmtenir
des 'sénévols: les feuilles de Cochlearia officimalis (sén. d'iso-
butyle). la racine du Réséda odorata (sén. de pbémyiéthyle)
et la rarine de Cochlearia Armoracia sén dallylei; jai
trouvé que dans ces plamtes les sémévols se trouvenmt sous
forme de glucoside, et quelles contieapent un enryme iden-
tique 4 la myrosine: j'ai trouvé également que Ihuile essen-
tielle du creseom akénois (Lepidium sativam) n'est pas du
cvanure de benzyle, mais le simévol correspoadant, et
qu'elle se trouve amssi sous forme de glucoside: cette plante
contient en méme temps de la myrosine.

Aprés la lecture des articles de M. Gasammz jai
reprit mes recherches, surtout parce que e n'étais pas
de lavis de¢e M. Gipausa touchant Terresr commise par
Horuaxx

M. Gapswzz suppose que le cvanure de benzyle se pro-
duit par l'action de Teau chande sur le glucoside: Hormaws
n'aurait pas suffisamment brové la plante avant la distilla-
tion: il ¥ aurait done em du glucoside intact exposé i
I'action de 'eau bouillante. d'ott résulterait la formation du
cvanure de benrviee M. Girawmz remforce cette hypothése
par les faits suivants En distillant 4 Ker. de cresson bien
broyé avec de l'eau. il avait obtenu du sénévol pur: une
antre fois en distillant 25 Kgr. de la plante moins bien
broyée il avait obtenu un produit moitié sénévol. moitié
cvanure: M. Gavawsr suppose. comme je I'ai dit ci-dessas,
que Horwawxs n'aurait presque pas brové la plamte et que
par cette raison son produit s¢ compomit uniquement de
cvanure. Jai prouvé par lexpérience que cette supposition
n'est pas fondée: le glucoside du cresson d'Inde supporte
ascez bien 'ean bouillante: quand aprés une action prolongée
il ¥ a décomposition. le preduit formé n'est pas du cyanure
mais du sénévol. ce qui est prouvé par le fait que le dis-
tillatum d'une solution de glucaside est physiologiquement
actif Un pen d'acide. ajouté i la solution. accéiére la
décompositon.
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Je crois plutét que le cyanure est produit par I'action
de l'eau bouillante sur le sénévol formé primitivement. Hor-
maNy en distillant 300 Kgr. de la plante — par fractions
il est vrai, mais assurément en grandes quantités & la
fois — n'a obtenu que du cyanure; M. Gapangr en distil-
lant 25 Kgr. a obtenu un mélange en parties égales de
cyanure et de sénévol, tandis qu'en distillant 4 Kgr. il a
obtenn du sénévol pur. Comme la distillation d'une grande
quantité demande plus de temps que celle d'une petite por-
tion, il parait y avoir un rapport entre la durée de I'opé-
ration et le produit qui en résulte. Pendant I'opération de
Hormany le sénévol du cresson a été exposé beaucoup plus
longtemps & l'action de l'eau bouillante que pendant P'opé-
ration de M. GapaMEr; par suite une plus grande partie da
sénévol a été transformée en cyanure. Ma supposition peut
étre aisément vérifiée par une expérience physiologique: une
solution aqueuse de sénévol doit perdre plus ou moins de
son activité aprés avoir été chauffée quelque temps a 100°.
C'est en “effet le cas. J'ai préparé une solution trés diluée
de sénévol de benzyle, en broyant quelques feuilles de cres-
son avec de l'eau et en filtrant; du liquide ainsi obtenu
j'ai constaté combien de cent. cubes il fallait ajouter au
minimam & 50 cent. cubes de biére pour y empécher la
croissance de mycoderma. Ensuite j’ai chauffé le liquide en
vase clos & 100° pendant une heure; il paraissait avoir
perdu la moitié de son activité, c'est-a-dire qu’il en fallait
une quantité deux fois plus grande, que du liquide non
chauffé, pour obtenir le méme résultat. L’'activité étant en
proportion directe avec la teneur en sénévol, il est clair que
. pendant le chauffage la moitié du sénévol avait été décom-
posée. J'ai fait la méme expérience avec une solution de
sénévol de benzyle synthétique; aprés avoir été chauffé a
100° pendant 4 heures en vase clos le liquide avait perdu
%/,0 de son activité; 90 p. 100 du sénévol avaient done
été détruits. 11 n’est donc pas surprenant que Hormann qui
a df chauffer sa grande quantité de plantes pendant trés
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longtemps avant que la distillation ne commencat, ait obtenn
un produit ne contenant pas de sénévol ?).

A la fin du traité que j'ai eu '’honneur de citer M. Gapaxza
parle de T'huile essentielle du radis nmoir. I1 a extrait la
plante broyée avec de I'éther, et a obtenu aprés évaporation
un résidu oléagineux, qu’il a prouvé étre un sénévol en le
transformant en sulfo-urée par Paction de 'ammoniaque;
aussi a-t-il démontré que ce sénévol provient d'un glucoside,
en coupant un radis noir en tranches minces, et en les
séchant 4 une température modérée, aprés en avoir soutiré
la plus grande partie de l'eau qu’elles contiennent par un
traitement & l'alcool fort; I'odeur caractéristique avait dis-
paru, et revint par I'adjonction d’une solution de myrosine,
non en humectant avec de I'eau seulement. Ce dernier fait
me parait étrange; on ne saurait admettre que ce soit par
suite du traitement 4 I'alcool ¢t du desséchement & une
température modérée que I'enzyme contenu dans le radis
noir soit devenu inactif. J’ai du moins obtenu une prépara-
tion fort active de myrosine du radis noir de la fagon
habituelle, donc par extraction avec de I'ean, précipitation
avec de I'alcool et desséchement 4 une température modérée.

D’aprés ma méthode, qui est plus objective que celle de
M. Gapaugr, j'ai examiné le radis noir et j'ai trouvé que
la présomption de M. Gaoamer est juste. En plongeant
quelques tranches de radis noir dans de I'eau bouillante,
et en mélangeant cette décoction avec de la biére, Ia erois-
sance de mycoderma sur celle-ci n’est nullement empéchée;
tandis qu'en introduisant également une solution de myro-
sine, tirée soit du radis noir, soit de quelque antre plante,
la croissance est absolument empéchée.

) Pour la méme raison il est évident que Hormanx dut trouver des
cyanures dans le Lepidium sativam et le Nasturtium officinale, tandis
qu'ils contiennent les sénévols correspondants, ainsi que I's démontré
M. Gapaxeg. M. G. n’a distillé que de petites quantités; Hormanx
recourait a l'emploi de 75 et 600 Kgr. de ces plantes.
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Le radis noir ne contient que peu de glucoside; la crois-
sance de mycoderma dans 50 cent. cubes de biére n’est
empéchée que par 5 grammes de radis noir, tandis que
pour obtenir le méme effet 50 m.gr. de feuilles de cresson
d’Inde suffisent.

J'ai encore trouvé des glucosides contenant des sénévols,
accompagnés de myrosine, dans les racines de Sisymbrinm
Alliaria et d’Isatis tinctoria, dans les feunilles de Cardamine
pratensis et dans les graines de Raphanus sativas niger
(radis noir) et de R. s. radicula (radis rose) et de plusieurs
variétés de Brassica: chou rouge et choun frisé, chourave
et navet.

Pour les botanistes qui étudient la question quelles parties
de la plante renferment le glucoside et '’enzyme, ma méthode
me parait fort appliquable, parce qu’elle permet de travailler
avec de trés petites quantités; p. e. une seule feuille jaune
de cresson d'Inde suffit pour démontrer qu’elle contient de
la myrosine mais pas de glucoside.

Au moyen de la méthode physiologique on peut seulement
constater la présence d'un sénévol dans une plante; si I'on
veut savoir auquel on a affaire, il faut recourir a4 I'analyse
chimique. Cependant cette méthode permet facilement de
doser le sénévol dans une plante, quand on connait sa
nature, en comparant le degré d’activité physiologique d'une
golution du sénévol synthétique avec celui d’un i)oids connu
de la plante. En ce moment je m’occape du dosage du
8énévol contenu dans quelques espéces de tourteaux destinés
au bétail; j'espére revenir sur ce sujet.

Laboratoires de bactériologie et de chimie de
U Ecole Polytechnique de Delft.
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L’action de Vacide azetique réel sur les treis acides chloreben-
eiques iseméres et sur quelques-uns de leurs dérivés ?),

rar M. P. J. MONTAGNE.

Introduction.

L'introduction du groupe nitro dans un compoeé chimique
peut se faire de différentes maniéres; en voici une: P'action
de I'acide azotique réel sur des corps, renfermant de I'hydro-
gtne. Les circonstances, dans lesquelles cette action a lieu,
peuvent é&tre trés différentes. Le choix de ces circonstances
sera décidé principalement par la nature de la combinaison,
sar laquelle il faut que I'acide azotique agisse. Si I'action
a lien facilement, une basse température et peut-étre aussi
la dilution avec un dissolvant indifférent sont indiquées. Si
au countraire I'action est difficile, une température plus haunte
et un grand excés de I'acide azotique réel, qui est alors moins
dilué par 'eau formée, se recommandent.

La facilit¢ plus ou moins grande de l'action dépend de
Ia maniére, dont est lié I'atome de H (qui doit étre rem-
placé) dans la molécule. Si cet atome d’hydrogéne est lié
faiblement, s8'il se combine facilement avec le O H de 'acide
azotique, la nitration aura facilement lien.

Cependant on ne peut, en général, parler d'un atome
d’hydrogéne, li¢ plus ou moins fortement; la force plus ou

!) Thése pour obtenmir le grade de Docteur ea chimie a I'Université
de Leide (1899).

7\
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moins grande avec laquelle un atome d’hydrogéne est li¢,
a toujours rapport an remplacement par un certain atome
ou groupe dans l'action de composés définis. Par exemple:
un atome d'hydrogéne est facilement remplacable tantét par
le sodinm, tantdt par le chlore, quelquefois par tous les deux.
La régle, qu'on trouve souvent rédigée, qu'un atome d’hy-
drogéne est li¢ d'autant plus faiblement, que les groupes,
qui se trouvent dans le voisinage, sont plus négatifs, est
trop générale et peut-étre pas toujours exacte; I'action
de l'acide azotique sur différents corps en fournit beaucoup
d’exemples. L'expérience a bien établi, que I'acide azotique
n'agit pas ou trés difficilement sur les composés de I'hydro-
géne, dans lesquels I'hydrogéne est lié & des groupes positifs,
tandis que, si des groupes ou des atomes négatifs se trou-
vent dans le voisinage, l'action a lien souvent plus facile-
ment; mais en méme temps il est démontré, que le nombre
et le genre des groupes négatifs exercent une grande influ-
ence, et il semble, qu'une trop grande accumulation de
groupes négatifs peut rendre difficile, ou empécher de nou.
veau, l'action de l'acide azotique. On pourrait croire en
trouver l'explication dans le fait, que les groupes ou les
atomes négalifs sont (presque) toujours lourds et que la
difficulté est d’ordre stérique. Dans ce cas de grands groupes
positifs pourraient avoir le méme effet, que des groupes
négatifs, ce qui a été en effet constaté dans d’autres réac-
tions. V. Mever obeerva, que Iéthérification des acides
aromatiques fut entravée par deux groupes CH, on OH
{des groupes légers) en position ortho, tandis qu’elle était
totalement empéchée par deux groupes nitro ou des atomes
de chlore, de brome, d'iode (des groupes lourds)! V. Mever ')
en conclut, que seule la grandeur des groupes et non pas
leur nature exerce une influence, conclusion, qui me semble
prématurée.

Dans laction de I'acide azotique sur les composés de

l) Ber. ”, P. 839,
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I'bydrogéne, un groupe positif peut aussi exercer une
influence, semblable & cclle d’un groupe négatif. Par exemple:
un atome d'hydrogéne dans le toluéne, aussi bien que dans
le phénol, est remplacé plus facilement par le groupe nitro,
que dans le benzéne.

Cependant la grandeur ou le poids du groupe ne domine
pas exclusivement le phénoméne, ce qui est démontré par
le fait, que le triméthylbenzéne symétrique ainsi que le
trichloro- (bromo-, iodo-) benzéne symétrique se laissent
pitrer et non le trinitrobenzéne symétrique. D’autre part le
caractére négatif du groupe n’est pas la seule influence qui
agisee, ce qui est encore démontré par le fait, que le trichlo-
rométhane ne se laisse pas nitrer, contrairement au trinitro-
méthane. Si donc nous voulons déterminer I'influence, que
différents atomes ou groupes exercent sur un atome d'hydro-
géne, il nous faut introduire dans un composé ces atomes
ou groupes, et effectuer la nitration chaque fois dans les
mémes circonstances.

J’ai essayé de trouver dans un certain cas l'influence de
groupes différents sur le remplacement d'un atome de H. Le
choix se fixait sur les trois acides chlorobenzoYques isoméres
et quelques-uns de leurs dérivés. Comme dérivés on choisit:
Péther méthylique, I'amide, la mono- et la diméthylamide.
Dans la fonction d’acide on introduisit donc des groupes,
quelquefois plus lourds, mais toujours moins négatifs.

Les circonstances, dans lesquelles la nitration ent lieu,
furent choisies en vue de la présence des groupes amidés
(’y reviendrai encore) ainsi qu’il suit: la subsetance fut
ajoutée par petites quantités a4 la fois au poids quintuple
d’acide azotique réel en refroidissant par I'eau glacée, et la
solution fut versée immédiatement, en agitant, dans un grand
excés d'ean (an moins le volume décuple).

La nitration des trois acides chlorobenzoiques a déja été
effectnée, mais dans d’autres circonstances. La premiére
question 4 résoudre était donc: le changement des circon-
stances de la nitration exerce-t-il une inflaence sur le lien

A



49

et ‘le nombre des groupes nitro entrants? Ensuite il fallut
rechercher 'si un changement dans la fonction acide avait
quelque influence. Euncore fallait-il ne pas oublier que dans
les amides et lés monométhylamides étaient introduits des
groupes, qui possédent eux-mémes un atome d’hydrogéne,
remplagable par le groupe nitro, et que le groupe nitro
pouvait donc entrer, non seulement dans le noyau!), mais
8uesi dans la chaine latérale. Puis il pouvait arriver, que le
groupe nitro entrit d’abord dans la chaine latérale et ensuite
par migration moléculaire dans le noyau, peut-étre & une
autre place; puis encore qu'un groupe nitro pfit entrer dans
la chaine latérale et former ainsi une nitramide d’un acide
carboxylique aromatique, classe de mtramldes qur est encore
inconnue. ~
J'ai déja indiqué, qu'une température de zéro et une
courte durée de l'action seraient favorables, vu la présence
des groupes amides. Les amides peuvent &tre attaquées par
acide azotique réel & la température ordinaire. Les mono-
et les diméthylamides quelquefois aussi, et puis d'une fagon
différente, et selon M. Faancaimont on peth distinguer
quatre cas:
.1% Ni .la mono-, ni la dnméthylamlde ne sont attaquées.
. 2° La monométhylamide donne du protoxyde d’azote,
de I'acide et de 'azotate de méthyle; la diméthylamide
. fournit I'acide et la diméthylnitramine.
3°% La monométhylamide, donne un dérivé nitré (nitra-
mide), la diméthylamide fournit I'acide et la diméthyl-
nitramine,
4°. La monométhylamide donne un dérivé nitré, tandis qu’il
. 8¢ forme de la diméthylamide le méme dérivé par oxy-
. dation et élimination d’'un des groupes méthyle.
Uue seconde partie de mes recherches eut pour but d’exa-
miner la conduite des différentes amides avee I'acide azotique
réel 4 la température ordinaire, et pendant un temps plus

') C. f. Baussrozs, Ber., 26, p. 488; 27, p. 363; 80, p. 1252
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bag, et de diterminer s Tatome de chiore, 3 differentes
sar la cooduite de ce grupe.

On trouvera les réisuitats de ces deux siries de recherches
dans les chapitres IV et V et lear discussion dams le cha-
pitre VL

Le chapitre 1 costient des remarques comcermast la pré-
paration et les propriétés des trois acides chlorobenzoiques.

Le chapitre II traite de leur nitration.

Le chapitre 111 donme la deseription de la préparation et des
propriétés de toms les dérivés des acides chlorobeazoiques
et des acides pitrés. dont il et question dams ce mémoire,
et que jai préparés afin de pouvoir les comparer aux pro-
duits de nitration

CHAPITRE 1.

Priparation des trois acides chlovobemznipues.

L'acide ochlorobenzoigque fut obtenun:

1°. au moyen de I'o-toluidine, transformée selon Ezonaxx ')
‘méthode de Sivpugvem) en o-chlorotoluéne, qui fut oxydé
selon Gaamss 7} par le permanganate de potassium, avec un
rendement d'environ %0° . L’acide recristalli’ par l'ean
fondait a 140°, an lien de 13%° (Gmamms).

2°. en partant de I'o-chloronitrobenzéne. réduit en o-chlora-
niline selon BriLstaiv et Kramarow ¥). L'o-chloraniline fat
transformée en nitrile et celui-¢i en acide.

L'ochlorobenzonitrile fut préparé en ajoutant lente-
ment 3 un mélange de 13 p. de sulfate de cunivre eristallisé,
dissous dans 50 p. d'ean, et de 14 p. de cyanure de potassium,

) Amn. de Lmxmic 202, p. 145,
%) Amn. de Lmmic 276, p. 35
) Ann de Lixmrc 176, p. 36
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dissous dans 25 p. d’ean, et chauflé an bain-marie, une solation
de 5 'p. d'o-chloraniline'dans 12 p. d’acide chlorhydrique et
35 p. d’eau; on additionna en refroidissant 3 p. de nitrite de
sodium, dissous dans 20 p. d’eam, en agitant sans cesse. Le
nitrile fut distillé par la vapeur d’ean et cristallisé par I’essence
de pétrole. Rendement 80 p. 100. La transformation du nitrile
en acide, qui s'opérait lentement par la potasse ou l'acide
chlorhydrique, fut assez rapide en chauffant & |'ébullition
un mélange de 10 p. d’acide sulfurique, 3 p. d’eau et une
du nitrile; 5 gr. sont transformés ainsi en deux heures,
Point de fusion de V'acide cristallisé dans 1'eau 140°.

3° par V'acide o-nitrobenzoYque, réduit en acide o-aminoben-
zoique selon Beirstein ') (rendement 70 p. 100), et celui-ci traité
selon Graese ?) avec un rendement de 75 p. 100. Pt. de f. 140°.

4°. avec l'acide salicylique, dont le sel de sodium, distillé
avec 2 mol. de P Cl;, fournit un chlorure, qui fut traité
avec du lait de chaux 3); rendement 25 p. 100. Pt. de f. 140°

L'acide m-chlorobenzo¥que fut préparé:

1°. en partant du m-chloronitrobenzéne, rédunit en m chlor-
aniline *), qui fut ensuite transformée en nitrile et celui-ci
en acide.

Dans la réduction du m-chloronitrobenzéne par I’acide chlor-
bydrique et I'étain j'ai obtenu un produit accessoire (envi-
ron 5 p. 100), se sublimant en aiguilles blanches, au point de
fusion de 137°% qui s'éleva par recristallisation dans I’alcool
jusqu'a 140°5. L'analyse fournit le résultat suivant:

0,2496 gr. donnérent 0,3014 gr. CO, et 0,0276 gr. H,O;
0,2567 gr. fournirent 0,678 gr. Ag Cl. Donc: C 32,93
p. 100, H 1,22 p. 100, Cl 65,36 p. 100. La formule la plus
simple, qu'on puisse en déduire est Cg H, Cl,, qui exige
C 33,33, H 0,92, Cl 65,73.

!) Handbuch, 8° Ed. pag. 1245. Comparez Ann. de Lizsic 163, p. 138
ot 91, p. 188.

%) Ann, de Lizsie 276, p. 54.

’) Ann. de Lizeic 228, p. 308 et 239, p. 314.

) Bausrein, Handbuch, 8° Ed. Il p. 314, ’
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Or le tétrachlorobenzéne 1.2. 4.5 ayant le pt. de f.
139°, il ‘me ‘semble que le produit analysé est ce corps;
peut-étre pas tout & fait pur, car par une seconde recristal-
lisation le pt. de f. monta jusqu'a 143°.5.

La préparation du nitrile et sa purification farent les
mémes que pour le dérivé ortho; le rendement est de 70
p. 100. La transformation en acide fut opérée par Pacide
sulfurique de la manié¢re indiquée. Recristallisé par I'alcool
faible I'acide se fond & 157°.5, tandis que Brisrmiv in-
dique 153° ). '

2°. par l'acide m-nitrobenzo¥que, transformé en acide amino-
benzoYque selon GerLavp ?) avee un rendement de 29 p. 100.
Celui-ci traité selon Savpmvzr 3) fournit I'acide m-chloro-
benzoique, quoique impur et difficile & purifier. J'y ai cepen-
dant réussi en le distillant avec la vapeur d'eaun, ce qui ne
va pas facilement. Pt. de f. 157°.5.

- 3% avec la m-nitrobenzaldéhyde, qui fat réduite d’abord,
puis transformée en chloroaldéhyde, enfin oxydée.

- La réduction fut effectuée *) en dissolvant I'aldéhyde dans
une solution de bisulfite de sodium (la quantité indiquée
ne suffit pas), et en ajoutant lentement goutte & goutte
cette solution 4 une solution de sulfate de fer, additionnée
de carbonate de calciuom, en agitant continuellement.
Aprés filtration j'ai acidifié avec de I'acide chlorhydrique
et chassé I'acide sulfureux par I'ébullition. La solation de
I'amino-aldéhyde fut traitée selon Sanpmever et la m-chloro-
benzaldéhyde distillée avec la vapeur d'eau; le rendement
fut de 40—42 p. 100.

L'oxydation a été effectnée par le permanganate de po-
tassium en solution alealine. L’acide était immédiatement pnr
et fondait & 158° :

1) Anmn. de Lizsie 188, p. 248.
%) Ann. de Liesic 91, p. 188.

3) Berl. Ber. 17, p. 1634.

‘) D. R. P. 662415 Févr. 1892.



53

L'acide p-chlorobenzoique fut obtenu:

1° par la p-toluidine qui fut transformée en p-chlorotoluéne
comme le dérivé ortho '), avec un rendement de 60 p. 100.
Celui-ci fat oxydé par le permanganate de potassium 2). L'acide
obtenn fondait & 235°

29 en transformant le p-chlorotoluéne d’abord en chlorure
de benzylidéne p-chloré %), puis en p-chlorobenzaldéhyde qui
fut enfin oxydée.

La chloruration du p-chlorotoluéne se fit avec le chlore et
le pentachlorure de phosphore & la lumiére du jour et en
chaunffant. Le produit fut distillé dans le vide, puisqu’il se
décompose toujours un peu par distillation sous la pression
ordinaire. Le produit pur fournit par I'action de l'acide
sulfurique fumant 'aldéhyde assez pure, qui fut encore dis-
tillée & la vapeur d’ean. Son oxydation, tant par l'acide
chromique que par le permanganate, est facile et donne
immédiatement 'acide p-chlorobenzoique pur fondant 4 236°.5.

CHAPITRE IL

Nitration des trois acides chlorobenzoiques.

La nitration de ces acides a été effectuée par Htlener
avec de I'acide azotique fumant et en chauffant.

L'acide ochlorobenzoique *) lui fournit comme pro-
duit principal I'acide 2-chloro-5-nitrobenzoique, fusible & 165°,
et en outre un peu d’'un acide dinitré, coloré en jaune et
fusible de 234°—235° qu'il sépara par le benzéne.

Avec l'acide m-chlorobenzoYque Hiiener et Urich °)

') Ann. de Liesie 272, p. 145.

%) Berl. Ber. 8, p. 880.

) Apn. de Ligsie 272, p. 151.

4) Ann. de Lmsio 222, p. 195.

) Ann. de Lizeie 222, p. 95.

Rec. d. trao. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 5
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obtinrent denx dérivés mononitrés, qu’ils séparérent par I'eau.
Le''produit’ principal, le plus soluble, fat I'acide 3-chloro-
6-nitrobenzoique, fusible de 137°—138°; le produit accessoire,
moins soluble, fut I'acide 3-chloro-2-nitro, fusible & 235°.

L'acide pchlorobenzoique !) enfin ne donna que
I'acide 4-chloro- 3-nitrobenzoique, fusible de 178°—180°.

J'ai opéré en ajoutant les acides, par petites quantités i
la fois, 4 leur poids quadruple d’acide azotiqme réel, refroidi
a 0°. Lorsqu'ils farent dissous, leur solution fat versée dans|'eau
et le précipité séparé par filtration, puis cristallisé par I'ean.

L'acide ochlorobenzoique fournit ainsi d’'abord un
acide du pt. de fus. 165°, donc 2-chloro- 3-nitro: puis I'ean-
mére déposa par évaporation deux sortes de cristanx & la
fois, dont les uns ressemblaient aux fines aiguilles de I'acide
précité, mais entourées et entrelacées de flocons. J'ai essayé
d’abord d’obtenir une séparalion an moyen de benzéne, mais
quoique je pusse faire monter quelquefois le pt. de fus. jus-
qu'a 180° je n'obtins pas de séparation compléte; le pt. de
fus. des mélanges obtenus variait entre 135° et 180°. Une
cristallisation dans I'essence de pétrole ou le chloroforme ne
changea rien au résultat. J'ai tiché d’éviter la produc-
tion de ce produit accessoire, en opérant avec de petites
quantités p. e. !/, gr., de sorte que la nitration ne dura
qu'un instant, mais aussi d'en augmenter la quantité en
abandonnant la solution azotique pendant une heure, avant
de la verser dans l'ean, mais apparemment sans réussir ni
dans 'un ni dans 'autre cas.

Doutant de la présence de l'acide dinitré de Htinver dans
le mélange, j’en ai fait un dosage d’azote avec le résultat
suivant:

0.3552 gr. donnérent 21.8 c.c. d’Az 4 14° et B, =752.3
mm., donc 7.13 p. 100.

Un dérivé mononitré contient 7.02 p. 100 d’Asz, il est
donc peu vraisemblable que jeusse eu 4 faire & un mélange

') Zeitschr. f. Chem. 1866, p. 615.
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contenant un dérivé dinitré, mais bien a4 un mélange de
deux dérivés mononitrés isomeéres, dont I'un est 1.2.5. et
Pautre trés probablement 1.2. 3. qui est inconnu.-

J'ai essayé encore d’autres méthodes de séparation, telle
que la cristallisation fractionnée des sels de barium, ce qui
ne me donna pas de résultat, et I'éthérification partielle en
chauffant avec de I'alcool méthylique en tube clos. Mais
méme aprés un chauffage de 24 heures 4 160°—170° il ne
g'était formé que trés peu d'éther méthylique, qui de méme
que l'acide non attaqué était un mélange.

L’acide m-chlorobenzoique fournit un mélange
dont la séparation par 1'ean réussit mal. Celle accomplie par
le benzéne 4 chaud est meilleure, car celui-ci dissout facile-
ment le produit principal, I'acide 3-chloro-6-nitro et le dépose
4 l'état cristallisé, fondant a 136°. La partie peu soluble
ou insoluble dans le benzéne et épuisée par ce dissolvant
avait le point de fusion 233°—234° c'est donc l'acide
3-chloro-2-nitro. Il ne s'en était formé que trés peu; de
- 1.5 gr. du mélange je ne pus retirer que 0.150 gr.

L’acide p-chlorobenzoique ne donne qu'un dérivé
nitré, 'acide 4~chloro-3-nitro, immédiatement fusible & 181°.5.
Il est trés peu soluble duns I'acide azotique réel, de sorte
qu'il se sépare déja pendant la nitration de I'acide p-chloro-
benzoique.

CHAPITRE IIIL

Préparation et propriétés des chlorures, éthers méthyliques,
amides, méthyl- et diméthylamides des trois acides
chlorobenzoiques et de leurs principaux dérivés nitrés.

Les chlorures furent tous obtenus par I'action de P Cl
sur les acides et servaient i préparer les autres derivés,
p. e. les éthers méthyliques par I'action de I'alcool méthy-
lique en excés; aprés la réaction on évapora un peu, puis
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Fon versa dans I'eau, ce qui faisait précipiter I'éther (liquide
ou 'solide) qui apres”lavage fut distillé ou recristallisé.

Les amides, méthyl- et diméthylamides farent obtenues
en ajoutant lentement une solution éthérée du chlorure soit
4 'ammoniaque aqueuse, soit 4 des solutions aqueuses des
amines en agitant et en refroidissant. Elles restaient dissoutes
dans léther et furent recristallisées ou distillées. Je me
bornerai 4 une description sommaire des propriétés, et aux
analyses des composés nouveaux.

A. Dérivés de 'acide o-chlurobenzoique.

Le chlorure a déja été préparé par Emusauing ') qui
indiqua comme point d’'ébullition 235°—238° tandis que j'ai
trouvé 229°—230°, B, = 773 mm. Il se solidifiait par refroi-
dissement et fondait & —4°.

L’éther méthylique a é&té préparé par Keruas?) au
moyen de I'acide, I'alcool méthylique et 'acide chlorhydrique
ou sulfurique. Pour son point d’ébullition il donne: 229°—230°.
Moi j'ai trouvé 234°-—235°; B, réd. 4 0° 762,4 mm.

L’amide a été préparée par KexuLri °), qui donna pour
le point de fusion 139°. Moi j'ai trouvé 141°.

La monométhylamide a pour point de fasion 121°.5.
Elle se laisse recristalliser facilement par I'alcool faible,
d'ot elle se dépose en plaques monocliniques.

Résultat de I'analyse:

191.4 mgr. donnérent 395.1 mgr. C O, et 82.8 mgr. H, O.

2643 . 19.5 ¢. 0. d'Az. t=15° & B, 763 mm.
2516 » 21.5 mgr. d’Ag Cl.
Trouvé. Calcalé.
56.29 C 56.63
4.80 H 4.72
8.67 Az 8.26
21.14 Cl 20.94
') Ber. 8, p. 880.

%) Zeitachrift phys. Chem. 24, p. 245.
3) Ann. 117, p. 154,
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La diméthylamide est 4 la température ordinaire un
liquide incolore, qni se solidifie par refroidissement, fond
4 13°5 et bout, Bj=14—13.5 m.m., entre 159°—157°.5.

Analyse:

245.6 m.gr. donnerent 529.7 m.gr. CO. et 122.1 m.gr. H; O.

3428 » 226 c. c. d'Az, t=15°5, B, = 758.6 m.m.
2230 » 1720 m.gr. d'AgCL
. Trouvé. Calculé.
58.82 C 58.85
5.52 H 545
7.69 Az, 7.62
19.06 Cl 19.34

Le chlorure de l'acide 2-chloro- 5-nitroben-
zoYque est 4 la température ordinaire un corps solide. Il
bout 4 11 m.m. de 157°—158°.

L’éther méthylique del’acide 2-chloro-5nitro-
benzofque se cristallise par lalcool méthylique en
aiguilles monocliniques incolores et fond 4 73°.

Analyse:

231.3 m.gr. donnérent 375.0 m.gr. CO. et 60.3 m gr. H. O.

2604 » 144 c. c. d'Az, t =14°, B, = 763 m.m.
2550 . 170.8 m.gr. d’'Ag Cl.
Trouvé. Calculé.
44.22 C 4454
2.89 H 2.78
6.53 Ag 6.49
16.57 Cl 1647

L'amide de I'acide 2-chloro- 5-nitrobenzoique,
cristallisée par 'eau, forme des aiguilles monocliniques inco
lores du point de fusion de 178°.

Analyse:

280.6 mgr. donnérent 431.7 m.gr. C O, et 64.1 m.gr. H, O.

300 » . 36.0 c. ¢. d’Az, t=141°, B, =762 m.m.
3122 , . 220.0 m.gr. d’AgCl.

Trouvé. Calenlé.
41.90 C 41.89
2.58 H 2.49
14.10 Az 13.96

17.61 Cl 17.711
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La monométhvlamide de l'acide 2-chloro-
S-nitrobenzoTque se cristallise par l'alecool faible en
aiguilles rhombiques parfaitement incolores. Point de
fogion a 174°.

Analyse:

328 m.gr. donmerent 531.% mgr. CO. et 96, 3 mgr. H. 0.
222 . 305 ¢c. e Az, t=155". B' =766 m.m.
221 . 1300 d'Ag CL

Trouve. Caleulé.
44.41 C 475
2R H 326
13.%) Az 13.05
16.60 Cl 16.55

Ladiméthylamide de 1’'acide 2-chloro- 5-nitro-
benzoique se cristallise par I'éther en cristanx mono-
cliniques du point de fusion 124°.5.

Analyse:
213.6 mgr. donncrent 36.2 mgr. CO. et 814 mgr. H.O.
230 , . 29.4 c. c. d’Az, t =167, B, = 761.7 m.m.
3048 . 1920 m.gr. d’AgCL
Trouvé. Caleulé.

43501 C 7.26

4.2 H 393

1259 Az 12.25

15.58 Cl 15.53

B. Dérivés de I’acide m-chlorobenzolque.

Le chlorure était connun, mais avait été obtenu d’une
autre maniére. Je trouvai son point d'éballition & 222°,
Liwenicar et Ustar ') & 225°

L'é¢ther méthylique a été préparé par KeLeas ?) comme
celui de I'acide ortho. Il se fond & 21° (ce que j'ai tromvé
aussi). KeLLas donne pour point d’ébnllition 114° 4 18 m.m.
Distillant I'éther & la pression ordinaire, j'ai trouvé 231°,
B, 763.5 m.m.

') Ann. 102, p. 268.
%) Zeitschr. phys. Chem. 24, p. 245.
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L’amide a été préparée par Hiisngr '), qui donna pour
le point de fusion 132°—133° moi j'ai trouvé 134°.5 corr.

La monométhylamide se cristallise par I'alcool faible
en aiguilles monocliniques. Séchée, elle a le point de fusion
de 75° Par la recristallisation dans I'eau, qui la dissout un
peu, elle forme de longues aiguilles, contenant 1 mol. d’eau.

2.0650 gr. de cristaux, séchés entre du papier buvard,
furent chauffés 4 100°; ils perdirent alors 0.1999 gr. en poids.
Trouvé 9.67 p. 100, calculé 9.55 p. 100 pour une mol
d’eau de cristallisation.

Analyse de I'amide séchée:

177.2 m.gr. donné¢rent 365.5 m.gr. CO. et 75.3 m.gr. H.O

2984 » 214 c.c. d'Az, t=14°, B, =746 m.m.
2690 » 227.8 m.gr. d’Ag Cl
Trouvé. Caloulé.
56.85 C, 56.63
4.72 H 4.72
887 Az 8.26
20.94 Cl 20.98

La diméthylamide se recristallise par un mélange
d’éther et d’essence de pétrole et forme des plaques rhom-
biques du p. d. f. 61°.

Analyse:
270.9 m.gr. donndrent 581.8 m.gr. CO. et 180 m.gr. H,O
3359 , . 221 , d'Az, t=14° B, ="748.6 m.m.
2727 , . 2130 , d'AgClL
Trouvé. Caloulé.
58.57 C 58.82
5.83 H 545
7.62 Az 7.62
19.29 Cl 19.34

Le chlorure de l'acide 3-chloro-6-nitroben-
zoYque bout sous une pression de 17 m.m. & 167°.
L’éther méthylique de 'acide 3-chloro-6-nitro-

1) Ann. 222, p. 94.
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benzoique, recristallis¢ par I'alcool métbylique, forme de
grandes plaques ‘monocliniques du point de fusion de 48°.5.
Analyse:
3418 m.gr. donnirent 556.7 mgr. CO. et 920 mgr. H.O

4543 . 255 e.c. I'Az, t=15"5, B,= 759 m.m.
3674 » 2475 mgr. d'Ag CL

L’amide de I'acidc 3-chloro-6-nitrobenzoique
se cristallise par I’éther en aiguilles tricliniques. Point de
fusion de 154°

Analyse:
262.7 m.gr. donnerent 432.4 m.gr. CO. et 679 mgr. H.O
2539 , . 303 c.e. d°Az, t =15%, B, = 764.6 m.m.
2690 , . 227.8 m.gr. d’'Ag Cl
Trouve. Calculé.
4152 C 41.89
2.67 ‘H 249
14.06 Az 13.96
17.88 cl 17.81

La mounométhylamide de l'acide 3-chloro-6-
nitrobenzoYque, recristallisée par 'alcool faible, forme de
fines petites aiguilles blanches, du point de fusion de 134°.

Analyse:

270.3 m.gr. donnerent 441.7 m.gr. CO. et 800 m.gr. H.O

2590 » 292 c.e. d’Az, t=15°, B,= 753 m.m.
2665 . 1784 m.gr. d'Ag Cl
Trouvé. Calculé.
44.57 C 44.75
3.29 H 8.26
13.08 Az 13.05
16.76 Cl 16.55

La diméthylamide de acide 3-chloro-6-nitro-
benzoYque se cristallisa assez mal par I'alcool faible. Aprés
quelques tentatives de trés bons cristaux (petites aiguilles)
farent obtenus en la dissolvant dans I'éther et en y ajoutant
de Pessence de pétrole. Point de fusion 104°.5.



61

Apalyse:
216.1 m.gr. donnérent 373.9 m.gr. CO. et 79.1 m.gr. H, O
2487 . 26.6 ¢.c. d’'Az, t = 15°.5, B,=725.5 m.m.
3072 , . 193.0 m.gr. d’'Ag Cl.
Trouvé. Calculé.
47.18 C 47.26
4.08 H 3.93
1241 Az 12.25
15.58 Cl 15.59

C. Dérivés de I’'acide p-chlorobenzoYque.

Le chlorure a été préparé par EMmerrinG !), qui indique
le point d'ébullition de 220°—222°. DitTrich 2) donne le point
de fusion 4 16° Je I'ai distillé sous 18 m.m.; il bout alors
& 111°5.,

L’éther méthylique a été préparé par Keias?) de
la méme maniére que les deux isomeéres. Il trouva le point
de fusion & 43°—43°5. ExMerLiNG ') avait déja trouvé 42°
Moi, j'ai trouvé 43°.

L’amide a été préparée par Emmeruing ') qui trouva le
point de fusion non-corrigé & 170°. Moi, j'ai trouvé 179°.

La monométhylamide se cristallise par I'alcool faible
en petites aiguilles monocliniques. Point de fusion 161°.

Analyse:

197.2 m.gr. donnérent 405.4 m.gr. CO, et 82.6 m.gr. H.O.

4172 » 30.8 c.c. d’Az, t= 20°.5, B, = 752.5 m.m.
2025 . 172.0 m.gr. d’Ag Cl
Trouvé. Caloulé.
56.66 C 58.63
4.62 H 4.72
8.37 Az 8.26
20.98 Cl 20.94

) Ber. 8, p. 880.
%) Ann. 264, p. 175.
3) Zeitschr. ph. Chem. 24, p. 245.
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La diméthylamide fournit les meilleurs cristaux en
la dissolvant dans I'éther et en la précipitant avec I'essence
de pétrole. Elle se dépose alors sous forme d’aiguilles mono-
cliniques. Point de fusion 59°.

Analyse:
353.6 m.gr. donnérent 7618 m.gr. CO. et 174.4 mgr. H. O.

5602 . 366 c. c. d’Az. t=16°, B, = 758.5 m.m.
2040 . 2310 mgr. d’'AgCl.

Trouvé. Calculé.
58.72 C 58.85
547 H 545
7.61 Az 7.62
19.42 Cl 19.34

Le chlorure de 1’acide 4-chloro- 3-nitroben-
zoYque a le point de fusion de 51° Il bout sous 22 m.m.
4 170°—170°5.

L'éther méthylique de I'acide 4chloro- 3-nitro-
benzoique se cristallise par I'alcool méthylique en aiguil-
les monocliniques blanches. Son point de fusion est de 83°.

Analyse:
307.3 m.gr. donnérent 503.4 mgr. C O, et 835 mgr. H, 0.

3600 , . 28 ¢ ¢. d’'Az, t=21°, B, = 7575 m.m.
495 , . 232.8 m.gr. d’'AgCL

Trouvé. Caleulé.
44.67 C 4454
3.02 H 278
6.75 Az 6.49
1645 Cal 1647

L’amide de 1’acide 4-chloro- 3-nitrobenzoique
se cristallise par l'alcool en aiguilles monocliniques plates.
P. de f. 156°.

Analyse:

260.0 m.gr. donnérent 397.5 m.gr. C O, et 59.6 m.gr. H. 0.
3586 . . 486 c. o. d'Ax, t=15°, B,="753.6 m.m.
2064 » 143.1 m.gr. d’'AgCL
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Trouvé. Calculé.
41.69 C 41.89
2.54 H 2.49
14.10 Az 13.96
17.72 Cl 17.71

Lamonométhylamidedel'acide 4chloro- 3-nitro-
benzoYque se cristallise par l'alcool en plagues monocli-
niques du point de fusion de 135°5.

Anpalyse: ‘

196.0 m.gr. donnérent 320.4 m.gr. C O, et 62 m.gr. H, O.
3132 » 858 ¢. ¢. d’Az, t=17°, B,= 755.8 m.m.
2185 , » 142.0 m.gr. d’'Ag Cl.

Trouvé. Caloulé.
44.58 C 44.75
3.51 H 3.26
138.19 Az 18.05
16.44 Cl 16.55

Ladiméthylamide de 1’acide 4-chloro- 3-nitro-
benzoYque, cristalliste par I'alcool, forme de grands cris-
taux rhombiques tabulaires du point de fusion de 113°5.

Analyse:

197.7 m.gr. donnérent 3422 C O, et 74.0 m.gr. H; O.
3680 , » 38.7 c. ¢. d’'Az, t =12° B,= 756 m.m.

2140 , » . 1858 m.gr. d’Ag.CL

Trouvé. Calculé.
47.91 C 47.26
417 H 8.93
12.40 Az 12.25
15.60 Cl 15.53

CHAPITRE IV.
Action de Uacide azotique & 0° sur les dérivés des trois
acides chlorobenzoiques.
A. Sur les éthers méthyliques.

L'éther fut ajouté par petites quantités & la fois 4 son
poids quintuple ou sextuple d’acide azotique réel, refroidi
4 0° La solutjon obtenue, immédiatement versée dans de
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I'eau glacée, précipita le produit nitré. Aprés filtration ce
produit''fat' favé ' d V'ean et 3 une solution de carbonate de
sodium, puis séché et cristallisé par I'alecool méthylique. Un
plus long séjour de l'éther dans I'acide pe changea pas
sensiblement les résultats.

L’o-chlorobenzoate m’'a fourni des cristaux, fondant
a4 72°5, et par I'évaporation du liquide-mére une trace de
matiére colorée, fondant plus bas. Le produit principal est
done le 2-chloro- 5-nitrobenzoate méthylique, fusible 4 73°.

Le m-chlorobenzoate produisit des cristaux fondant
4 47°.5, tandis que le point de fusion du produit avant la
cristallisation se trouvait 4 45°. Le produit principal est
donc le 3-chloro- 6-nitrobenzoate méthylique, fusible & 48°.5.

Le p-chlorobenzoate donna un dérivé nitré, fusible
avant et aprés la cristallisation 4 83°. C'est done le 4-chloro-
3-nitrobenzoate méthylique sans aucun produit accessoire.

B. Sur les amides simples

L’o-chlorobenzamide se dissout facilement i 0° dans
six fois son poids d’acide azotique réel. La solution immé-
diatement versée dans l'eau donne un précipité incolore qui,
lavé et seché, fond & 175°; aprés unme cristallisation dans
Ieau, le point de fusion monte jusqu'a 178° celui de la
2-chloro- 5-nitrobenzamide. L’eau-mére acide, neutralisée par
la soude et épuisée par I'éther, fournit encore une petite
quantité impure, fusible 4 173°.

La m-chlorobenzamide, traitée de la méme fagon,
ne fournit pas de précipité, mais en épuisant le liquide,
neutralis¢ par la soude, avec de I'éther, j'obtins une matiére
fusible entre 80° et 90°, que je n’ai pu purifier par des
cristallisations répétées dans I'eau, quoique le point de fusion
g'élevit jusqu'a 130° et 135°. Sous le microscope on pou-
vait reconnaitre deux sortes de cristaux, ceux de I'amide
non nitrée et ceux de l'amide nitrée. La solution de I'amide
dans I'acide commenga i dégager du gaz gprés une heure
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4 0° Versée alors dans I'ean et traitée comme la précédente,
elle n’a fourni que des cristaux, fusibles 4 154°5, c'est &
dire de la 3-chloro- 6-nitrobenzamide.

La p.chlorobenzamide n’est pas nitrée, si I'on
verse sa solution azotique & 0° immédiatement aprés sa
préparation dans l'eau, mais comme elle commence bientdt,
quoique lentement, & dégager du gaz, je I'ai versée dans
I'ean aprés cinq minutes et, comme le produit ne se préci-
pita point, je I'ai séparé comme dans le cas précédent.
J'obtins ainsi un mélange de cristaux qui, lavés & I'éther
et recristallisés par l'alcool faible, fournirent un corps pur
fusible & 155° c’est donc la 4-chloro- 3-nitrobenzamide. Les
liquides-méres laissaient un résidu fusible de 143°—147°,
contenant trés probablement de I'amide non nitrée.

C. Sur les monométhylamides.

L’o-chlorobenzométhylamide fut dissoute dans
six fois son poids d’acide azotique réel & 0° et sa solution
immédiatement versée dans l'eau. Un produit nitré se
sépara qui, lavé et séché, fondait 4 171°.5 et aprés cristal-
lisation dans I'ean & 174° c’est donc la 2-chloro- 5-nitroben-
zométhylamide. L’'eau-mére, neutralisée par la soude et
épuisée par V'éther, en fournit encore un peu qui, aprés
cristallisation, fondait & 171°.

La m-chlorobenzométhylamide, traitée de la
méme fagon, fournit un produit fusible & trés basse tempé-
rature. La solution azotique, abandonnée 4 0° commence &
dégager du gaz aprés deux heures; versée alors dans l'eau,
elle donne un précipité d’abord visqueux, mais se solidifiant
plus tard. Ce produit, dissous dans I'éther, fournit par
I'évaporation lente du dissolvant d’abord des cristaux mono-
cliniques fusibles 4 148° mais en se décomposant. Outre ces
cristaux, de longues aiguilles se déposérent, fondant 4 135°,
non solubles dans la soude, donc la 3-chloro- 6-nitrobenzo-
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méthylamide. L’eau-mére, neutralisée par la soude, en four-
nit! €necore.

Un dossge d'azote du corps, se décomposant i 148°
fournit le résultat suivant:

0.216 gr. donnérent 31 c.c. d'Az 4 14°.5et B, = 755 m.m.
Donc 16.67°, d’Az, la théorie pour deux groupes Az O,
exige 16.19 °,.

La combustion devait se faire trés lentement et avait
duré plus de deux heures et demie, ce qui explique le
surplus d'azote trouvé.

Présumant, que le second groupe Az O, serait li¢ &
P’azote dc 'amide, je traitai selon la méthode de Francai-
soxt et Krosmz le corps dissous dans I'éther abeolu par le
gaz ammoniaque sec, ce qui produisit an précipité. Ce préci-
pité, séparé par filtration, lavé & I'éther et séché, fut dis-
sout dans un peu d’ean. Dans cette solution I'azotate d’argent
produisit un précipité qui, cristallis¢é dans I'eaun, lavé et
séché, faisait explosion lorsqu’on le chauffait sur une plaque
de porcelaine. Un doeage d’argent, fait en le traitant avec
de l'acide chlorhydrique et en évaporant, donna ce résultat:
0.297 gr. donnérent 0.233 gr. AgClL 11 contient donc
58.82 9, d’Ag, ce qui correspond & peu prés i la teneur en
argent du dérivé argentique de la méthylnitramine, c'est
& dire 59.01 ¢/,.

L'éther donna aprés I'évaporation des cristaux fusibles
4 154°5 et contenait donc la 3-chloro- 6-nitrobenzamide.

Le corps se décomposant & 148° est donc la méthyl-
nitramide de I'acide 3-chloro- 6-nitrobenzoique,
et sa décomposition par I'ammoniaque s'est faite selon
Péquation:

Az O CH
NG, H,.CO Az = +2AzH,=
o/ \Az0, |

Az0'\0 H,.COAzH
/Ug Hy . zH, + CH; AzH. Az H,

ol |
Az O,
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On pouvait g'attendre & obtenir la méme nitramide avec la
3-chloro-6-nitrobénzométhylamide. C’est ce que j’ai vérifié. Dis-
soute & 0° dans I'acide azotique elle commence, aprés quelque
temps, & dégager du gaz et traitée de la fagon décrite, elle
fournit des cristaux se décomposant i 148°,

Lapchlorobenzométhylamide, dissoute dans I'acide
azotique 4 0°, commence & dégager du gaz au bout d’un
quart d’heure; cependant la nitration n’est pas terminée,
car on peut retirer de la solution une partic de la méthyl-
amide inaltérée. La solution azotique, versée dans I'eau
aprés une demi-heure 4 0°, neutralisée et épuisée par I’éther,
donua de grands cristaux monocliniques, fusibles 4 90° en
se décomposant. Voici le résultat d’'un dosage d’azote, ayant
duré deux heures et demie:

0,240 gr. donnérent 34.6 c.c. d’Az & 15° et B, = 756
m. m.; donc la substance contenait 16.78 p. 100 Az.; la
théorie pour deux Az O, exige 16.19 p. 100.

Présumant une nitramide, je procédai au dédoublement
par I'ammoniaque, comme daus le cas précédent. J'obtins
ainsi I'amide de I'acide 4-chloro-3-nitrobenzoYque, fusible &
156° et la combinaison de I'ammouniaque avec la méthylni-
tramine; j’en préparai le dérivé argentique dans lequel je
dosai I'argent :

0.4014 gr. donnérent 0.322 gr. Ag Cl. Donc trouvé 60.19
p- 100 d’Ag, calculé 59.01.

La méthylnitramide de 'acide 4-chloro-3-nitro-
benzotque fut obtenue aussi avec la 4-chloro-3-nitrobenzo-
méthylamide et avait le méme point de décomposition 90°.

D. Sur les diméthylamides.

Les diméthylamides sont moins facilement attaquées par
I'acide azotique que les monométhylamides. Il faut aban-
donner leur solution dans I'acide an moins une heure a 0°,
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puis la verser dans l'eaun, saturer par la soude et épuiser
par Véther.

L'o-chlorobenzodiméthylamide fournit aprés trois
heares facilement la 2-chloro-5-nitrobenzodiméthylamide, fu-
sible 4 124°

La m-chlorobenzodiméthylamide donne aprés 6
heures un mélange se cristallisant trés mal. Dissont dans
une assez grande quantité de chloroforme, j'obtins par I'addi-
tion d’'un peu d’essence de pétrole deux sortes de cristaux,
que j'ai triés tant bien que mal, puis recristallisés. Le pro-
duit principal avait son point de fusion a4 104°.5, c’est donc la
3-chloro-6-nitrobenzodiméthylamide. Le produit accessoire
fondait 4 87°; une recristallisation dans le chloroforme et
I'essence de pétrole ou dans I'alcool faible ne changea plus
ce point de fusion. Je n’en avais pas assez pour un examen
approfondi.

La p-chlorobenzodiméthylamide ne produisit dans
une heure que des cristaux fusibles 4 113°.5, donc la 4-chloro-
3-nitrobenzodiméthylamide.

CHAPITRE V.
Action de Uacide azotique réel & la température ordinaire.

A. Sur les amides simples.

L'amide fut dissoute dans V'acide azotique & 0° et la
golution abandonnée i la température ordinaire dans un
appareil 4 dégagement de gaz.

Les six amides examinées fournirent toutes du protoxyde
d’azote, et un acide. Cet acide était principalement ou exclu-
sivement celui qui se forme principalement ou exclusive-
ment dauvs la nitration des acides eux-mémes.

Le protoxyde d’azote fut reconnu avec une allumette
incandescente, qui 8’y ralluma.
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Le contenu de I'appareil fut versé dans l'ean, aprés que
la réaction 'fat terminée. Le précipité fut séparé et l'ean-
mére, aprés saturation par la soude, extraite par de I'éther.

L'o-chlorobenzamide donona un acide qui, aprés recris-
tallisation dans l'ean, avait le point de fusion & 164°.5,
celui de I'acide 2-chloro-5 nitrobenzoique. De I'eau-mére on
obtint encore une quantité trés minime d’un point de fusion
plus bas.

La 2-chloro-5-nitrobenzamide ne fournit que I'acide
correspondant pur, fusible 4 165° aprés cristallisation par
le benzéne.

La m-chlorobenzamide produisit un acide, fusible a
136° ainsi que je I'avais trouvé pour I'acide 3-chloro-6-nitro-
benzofque.

La 3-chloro-6-nitrobenzamide cependant donne un
acide & point de fusion plus élevé, c.-a-d. 4 138°5. Le
méme point de fusion fut trouvé pour I'acide, produit par
la mono- et la diméthylamide. Il parait done, que par la
transformation de l'acide 3-chloro-G-nitrobenzoique dans les
différentes amides, uue purification a eu lieu, que je n’avais
pu produire par la recristallisation de l'acide lui-méme.

La p-chlorobenzamide etaussila 4-chloro-3-nitro-
benzamide n’ont produit qu'un acide fusible 4 181°5.

Quoique toutes les amides citées dégagent presque immé-
diatement du gaz, lorsque leur solution azotique atteint la
température ordinaire, on remarque cependant une trés grande
différence dans la rapidité avec laquelle la réaction se ter-
mine. Tandis que la décomposition des amides de l'acide
p-chlorobenzoique avait lieu en dix minutes, en dégageant
beaucoup de chaleur, celle des amides de I'acide méta exi-
geait quelques heures, et celle des amides de l'acide ortho
apparemment encore plus longtemps.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 6
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B. Sur'les monométhylamides.

La décomposition des mounométhylamides produit du prot-
oxyde d’azote, de l'azotate de méthyle et un acide, princi-
palement ou exclusivement celui qui se forme aussi prin-
cipalement ou exclusivement dans la nitration des acides
eux-mémes La formation de 1'azotate de méthyle fat démon-
trée de la fagon suivante: le contenu de l'appareil fut versé
dans l'ean, une lessive potassique fut ajoutée, jusqu'a ce
que la réaction de l'acide minéral sur le papier de Congo
efit 4 peu prés disparu; puis on en distilla une petite quan-
tité. Le distillat aqueux & réaction neutre contenait quel-
ques gouttes d'un liquide plus lourd, qui fut chauffé avec
une lessive potassique pure. Aprés l'addition d'un excés
d’acide sulfurique, le liquide décolora Y'indigo.

La décomposition des méthylamides se faisant lentement,
je devais m’assurer, que les quantités minimes de I'amide
non attaquée ne pouvaient pas influencer le point de fusion
de I'acide formé. Pour cela, la solution fut saturée avec
du carbonate de sodium et extraite par 1'éther. Puis l'acide
fut libéré par l'addition d’acide azotique et séparé par fil-
tration. L’eau-mére fut toujours extraite par de I'éther.

La décomposition de 1'o-chloro-benzométhylamide
donna un acide fusible 4 165° donc I'acide 2-chloro-5-nitro;
de l'ean-mére j'obtins en quantité trés minime une sub-
stance se fondant & 164°.5 aprés recristallisation.

La décomposition de la 2-chloro-5-nitro-benzométhyla-
mide ne fournit que 'acide correspondant, fusible a4 165°.

La m-chlorobenzométhylamide forme principale-
ment un acide fusible 4 137° aprés cristallisation par le
benzéne. C’est donc l'acide 3-chloro-6-nitro. Une quantité
trés minime, fondant & 228° fut obtenue, presque insoluble
dans le benzéne; c’est probablement I'acide 3-chloro-2-nitro-
benzoique, qui n’est pas tout A fait pur et qui a pour point
de fusion 235°.
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La, décomposition-de la 3-chloro-6-nitrobenzométhyl-
amide ne fournit que I’acide correspondant, fondant 4 138°.5.

La p-chloro-benzométhylamide produisit principa-
lement un acide fusible & 181° aprés cristallisation dans
I'ean, et une quantité impure fusible & 180°.5.

La 4-chloro-3-nitrobenzométhylamide donna les
mémes résultats.

La décomposition des méthylamides des acides ortho-
chloro- et 2-chloro-5-nitrobenzoique par l'acide azotique n’était
pas terminée en quinze jours; la quantité de protoxyde
d’azote recueillie n’était que les deux tiers environ de la
quantité théorique. Celle des dérivés méta n'était pas ter-
minée au bout de huit jours, car I'éther retira de la solution
alcaline un corps cristallisé, fondant &4 148° en se décompo-
sant, donc la méthylnitramide de 'acide 3-chloro-6-nitroben-
zoique. Celle des dérivés para ne s'était pas accomplie non
plus au bout de huit jours, car la quantité de protoxyde
d’azote dégagé était au-dessous de celle que la théorie exige.

C. Sur les diméthylamides.

Dans la décomposition de toutes les diméthylamides se
formaient la diméthylnitramine et un acide, qui était prin-
cipalement ou exclusivement celui, qui se forme aussi prin-
cipalement ou exclusivement dans la nitration des acides
eux-mémes. La diméthylnitramine fut recherchée de la fagon
suivante. Aprés que le contenu de I'appareil et été versé
dans l'ean, on y ajouta de l'alcali jusqu'a ce que le liquide
n’était plus que faiblement acide, et puis on en sépara
une trés petite quantité par distillation. Le distillat, qui devait
contenir la nitramine, fut trait¢ par du zinc et de I'acide
acétique 4 froid, filtré et, aprés l'addition d’un excés de
potasse caustique, distillé. Le distillat réduisit la liqueur de
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FeaLine 4 chaud, et contenait donc la diméthylbydrazine,
produit de réduction de la diméthylnitramine.

L’'o-chlorobenzodiméthylamide, restée huit jours
en solution azotique, fournit piincipalement un acide du point
de fusion de 165° donc l'acide 2-chloro- 5-nitro, et une
petite quantité, fusible entre 150° et 154°.

La 2-chloro- 5-nitrobenzodiméthylamide ne
donna que l'acide fusible a 165°

La m-chlorobenzodiméthylamide ne produisit
qu'un acide fusible & 135°—136° aprés cristallisation dans
le benzéne.

La 3-chloro- 6-nitrobenzodiméthylamide donna
un acide du point de fusion 138°5.

La p-chlorobenzodiméthylamide fournit un acide
fusible & 181°, et une petite quantité du point de fusion 179°.5.

La 4-chloro- 3-nitrobenzodiméthylamide donna
un acide fusible & 181°

CHAPITRE VL

Résumé et conclusions.

Comme je I'ai dit dans lintroduction, je dus d’abord
rechercher, si la nitration des trois acides chlorobenzoiques
dans les circonstances, choisies par moi (c'est 4 dire avec
I'acide azotique réel i 0°), fournit les mémes produits que
ceux que d'autres savants ont obtenus par d'autres méthodes.
Mes résultats n’ont fait connaitre que de trés petites diffé-
rences. Les principaux produits étaient les mémes; I'acide
p-chlorobenzoique ne donna que l'acide 4-chloro- 3-nitroben-
zoique; l'acide m-chlorobenzoique donna comme produit
principal I'acide 3-chloro- 6-nitrobenzoique, et comme produit
secondaire l'acide 3-chloro- 2-nitrobenzoique. Je n’ai pas
recherché si les produits secondaires se sont formés dans
les mémes proportions que dans le chauffage avec 'acide
azotique fumant, parce que HiieNer non plus n’en a pas
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indiqué la quantité. L’acide o-chlorobenzoique fournit prin-
cipalement 1'acide 2-chloro- 5-nitrobenzoique; cependant,
tandis que Hiisner obtenait par sa méthode (en chauffant
avec l'acide azotique famant) un acide dinitrobenzoique
comme produit secondaire, jai obtenu un second acide
mononitrobenzoique, quoiqu’il ne flit pas & I'état parfaitement
pur, et dont je n’ai pas établi la counstitution. Ce second
acide mononitrobenzoique cependant ne fournit pas I'acide
dinitrobenzoique de Hiisver par I'action prolongée de l'acide
azotique (le produit principal non plus).

Dans la nitration des éthers méthyliques il se formait
comme produits principaux les éthers des mémes acides
nitrobenzoiques, qui furent obtenus avec les acides eux-
mémes comme produits principaux. Avec le composé para
le produit nitré, ainsi qu'avec l'acide lui-méme, fut immédia-
tement pur, ce qui démontre, qu'il ne s’est pas formé d’isomére.
Avec les deux isoméres, le produit principal ne fut obtenu
pur que par une recristallisation répétée. Je n’ai pas
démontré si la cause, de ce qu’on trouva le point de fusion
d’abord trop bas, fut un second composé nitro, ou bien
I'éther nmon nitré; par le fait cependant, qu'un séjour plus
long dans l'acide azotique n’avait aucune influence sur le
résultat, il me semble, qu'on pourrait conclure, qu’en effet
un second compousé nitro en a été la cause. Parce que
celui-ci ne pouvait pas étre séparé, on ne pouvait déterminer
8’il se formait dans une guantité plus ou moins grande, que
par la npitration de l'acide lui-méme, quoiqu’'on pourrait
présumer par les derniéres recherches de M. HoLLeman '),
qu'il y aura une différence.

Les résultats de la nitration des amides et des méthyl-
amides correspondent principalement avec ceux, qui ont été
obtenus par M. Taverne ?) pour la benzamide, la phényl-
acétamide et la phénylpropionamide et leurs dérivés méthy-

') Ree. XVIII p. 288.
*) Reo. XVI, p. 33, 253.
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liques, c'est i dire le lieu, o le groupe nitro entre, est
celui, qu'il occupe dans le produit principal de la nitration
de l'acide lui-méme. M. Tavessz a démontré que, tandis
que pour les acides eux-mémes se forment toujours deux
composés pitrés isoméres, I'un comme produit principal et
Fautre comme produit secondaire, il ne se forme chez les
amides et les méthylamides qu’'un dérivé nitré, a savoir
celui qui correspond au produit principal, obtena dans la
nitration des acides eux-mémes.

Dans la nitration des amides et des méthylamides des
acides o et m-chlorobenzoiques (c’est & dire des acides,
dans la nitration desquels se forme un dérivé nitré isomeére
en quantit¢é mioime) j'ai toujours obtenu, outre le produit
principal, encore up autre avec un point de fusion plus bas,
formé probablement par le produit principal, mélangé oun
d’'un isomére ou de I'amide non nitrée, ce que je n’ai pu
éclaircir 4 cause de la quantité¢ trés minime. Vraisemblable-
ment le point de fusion bas était causé par un isomére, la
raison en est la suivante.

Si les amides et les méthylamides des acides chloroben-
zoiques pon nitrés sont dissoutes dans I'acide azotique 4 0°
et puis laissées en repos 4 la température ordinaire, de sorte
quon peut admettre que, ce qui a lieu 4 0° (la nitration
dans le noyaun) se soit passé avant que la décomposition
ait lien, alors il se forme, i c6t¢ du produit principal
toujours encore une petite quantité, qui fond 4 une tempé-
rature plus basse, ce qui n’'a pas lieu dans la nitration des
dérivés des acides nitrés correspondants. Ceci peut étre
caus¢ par la présence d’'une petite quantité d'un acide
chloro-nitrobenzoique isomére (ce qui est démontré pour la
monométhylamide m-chlorobenzoique avec une grande proba-
bilité¢): la conclusion serait donc, qu’avant la décomposition
il se soit formé une amide nitrée isomére.

De r'amide de l'acide p-chlorobenzoique fut obtenue, par
la unitration, outre le produit principal, encore une fraction,
qui fondait & une température plus basse, ce qui est cansé

A
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ou par un isomére, ou par I'amide inaltérée (il fallut inter-
rompre’ I'expérience assez 'rapidement & cause de la décom-
position), car dans la décomposition par 'acide azotique &
la température ordinaire il ne se forme qu’'un acide.

Une grande différence semble exister dans le temps,
nécessaire pour la nitration compléte. Quoique les recherches
ne soient pas faites dans le but de le déterminer, il semble
bien que les amides et les méthylamides en général soient
nitrées moins rapidement que les acides eux-mémes, et de
méme pour les dérivés correspondauts des trois acides la
rapidité de la nitration semble différer.

La stabilit¢ des amides et des méthylamides des trois
acides chloronitrobenzoiques dans I'acide azotique a 0° ne
semble pas étre égale. Les amides les moins stables dans
ces conditions étaient les dérivés de I'acide 4-chloro- 3-nitro-
benzoique, V'acide qui est, selon M. Beramann ?), le plus faible
des trois acides chloronitrobenzoiques ?). La question se pré-
sente, 8'il y a rapport entre I'attaque plus au moins facile des
amides et des méthylamides par I'acide azotique et la force
de Yacide, dont les amides sont les dérivés, rapport sur
lequel M. Francuimont a attiré I'attention déja plusieurs
fois, quoique assurément la force de l'acide, ou en d’autres
termes la vpégativité du groupe qui est li¢ a I'azote de
I'amide ne soit pas le seul moment, qui exerce son influence
sur le résultat. La situation mutuelle des groupes dans
I'espace peut exercer aussi une influence et, en examinant
les formules des trois amides isoméres, on voit que dans
'amide de I'acide 4-chloro- 3- nitro-benzoique (c’est & dire

1) Zeitschrift phys. Chem. &, p. 392.

%) Les constantes d’affinité des trois acides sont:
acide 2-chloro- 5-nitrobenzoique: k = 0.65.
acide 3-chloro- 6-nitrobenzoique : k = 1.52.
acide 4-chloro- 3-nitrobenzolque: k =0.046.



.

S

de l'acride. donmt Tamide se déempise le plns rapidement)
pe''s¢ tromve ancun-groupe 3 ka pdace crthe par rappurt an
groupe amido, e qui et biem Je ear chez bex deax iso-
méres. L'antaque plus dificile des amides des deax demniers
arides pruvait dome ére cansée. du muins particllement. par
une dificahé dondre Rérique.

Qmaat i I'activg de Pacide azotigee i Ia température ordi-
maire. M. Taviasz. dams son travail Géja eité. avait obtenn
de cette fagon par les amides et bex méthviamides de I'acide
benzdque. outre l'acide m-pitrobemridigue. amss le dérivé
ortho, et par ceux de l'acide phézviacisijne et poényipro-
pionique. outre 'acide para-mitro. anssi un acide dinitré. tandis
que la réaction énit acecmparnée de la décomposition ordi-
paire des amides et des méthylamides dams ces cirecnstances.

Dans les amides et les méthviamides des acides chloro-
berziques. Taction de I'acide avntigue fri celle que jatten-
dais: les amides formaient Je prtoxyde dazide et un acide
pitrobenziique : les méthvlamides Je prtoxyde dazote. I'azo-
tate de methvle et un acide rcimebenzisgwe: les diméthyla-
mides Ia diméthyinitramine ¢t an acide nitrobenzoique: les
acides nitrobenzciues furert cenx. §ai & formaient princi-
palement u exelnsivemernt dans la pitratem des acides
eux-mémes. (utre ¢es achies pitrés. il se formait. du moins
chex Jes compuasés orthy @ meéta. en pelite quanlité un pro-
duit secondaire. vrabembabemer: I'acide niiro isomére. qui
pat étre séparé et démontré avee une srande probabilité chex
Ia métbvlamide m-chlorcbenrcique.

Tandis que déjd 3 F upe diference dans la sabilité des
amides vis-a-vis de Pacide azotigae avait éié ohservée, elle
fzt plus margaée emevre i la température ondimaire. Les
amides de l'acide 4<chiwro-3-nitrobeasiyee s2  décompo-
scrent plos rapidement que celies des acides chloronitro-



1

benzoiques  isoméres. On a déja indiqué que la cause de
cette différence pourrait étre, partiellement du moins, d’ordre
stérique; si tel est le cas, nous pouvons nous attendre
4 ce que les amides, dans lesquelles se trouvent deux
groupes en position ortho par rapport au groupe amido, ne
seront pas ou trés difficilement décomposées par l'acide
azotique.

On a entrepris des expériences pour vérifier cette conclusion.

Il semble qu'il y ait encore une action secondaire de
I'acide azotique réel sur les diméthylamides. La conduite
d’autres diméthylamides avec I'acide azotique réel a démon-
tré tantdt la décomposition dans I'acide et la diméthylnitra-
mine, tantét la formation d'une méthylnitramide avec I'oxy-
dation d’'un des deux groupes méthyliques.

Ces deux décompositions pourraient, quoique’en pro-
portions différentes, avoir lieu en méme temps. Je crois
en avoir obtenu une indication dans la décomposition des
diméthylamides par I'acide azotique & la température ordi-
naire; 'acide azotique fut coloré d’une maniére trés foncée
surtout dans la décomposition des composés para et méta,
tandis que dans celles des amides et des monométhyl-
amides la solution prit tout au plus une teinte jaunatre. Il
y eut aussi un dégagement de gaz, quoique trés faible. La
possibilité n’est donc pas exclue, qu’outre la réaction prin-
cipale: production d'acide et de diméthylnitramine, une
seconde a lien d'une fagon trés subalterne: la formation
d'une nitrométhylamide, qui se décompose cependant dans
ces circonstances en donnant le méme acide qui se forme
dans la réaction principale.

Enfin encore quelques mots sur les points de fusion des
composés, avec lesquels j'ai travaillé.
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L'on, sait, que les points de fusion des chlorures et aussi
ceux des éthers méthyliques sont ordinairement plus bas que
ceux des acides qui y correspondent, et de méme les points
de fusion des méthylamides sont ordinairement plus bas que
ceux des amides, et ceux des diméthylamides encore plus
bas que ceux des méthylamides, quoiqu’il y ait quelques
exceptions.

Les composés, décrits ici, répondent tous i ces régles
comme on le verra par l'inspection de la table sunivante:

Points de fusion:
Ortho Méta Para

Acide chlorobenzoique 140° 158° 236°.5
le chlorure —4° liquide 16°
Péther méthylique liquide 21° 43°
I'amide 141° 134°.5 179°
la monométhylamide 121°5 75° 161°
la diméthylamide 13°5 61° 59°

2-C1-5-A20, 3-C1-6-A20, 4 Cl-3-AzO,

Acide chloio-nitrobenzoique  165° 138° 181°.5
le chlorure stable — 51°
I'éther méthylique 15° 48°5 83°
I'amide 178° 154° 156°

la monométhylamide 174° 134° 135°.5

la diméthylamide 124°5  104°5 113.%

Les points de fusion des amides se trouvent, comme c’est
toujours le cas, tant6t plus élevés, tantdt plus bas que ceux
des acides correspondants.

‘Leide. Laboratosre
de Chimie organique de U Universsté,



Sur la nitration du nitrobenzéne,
par M.M. A. F. HOLLEMAN er B. R. DE BRUYN.

Introduction.

Le fait, qu'il y a une grande différence entre les quan-
tités des produits ortho, méta et para qui se forment simuk
tanément dans la nitration d’un corps aromatique monosub-
stitué, peut &tre expliqué en disant, que la vitesse de
réaction que montrent les atomes d’hydrogéne du noyau
benzénique, vis-a-vis de l'acide nitrique, différe beaucoup.
Deux questions se posent alors: 1°. trouver le rapport, dans
lequel se forment les trois isoméres; 2°. trouver la valeur
absolue des constantes des vitesses de réaction.

Une méthode générale pour résoudre la premiére question
a été donnée dans un mémoire sur la nitration de I'acide
benzoique, ce Rec. T. 18, p. 272. Au point de vue théo-
rique il n'y a pas non plus de difficulté pour résoudre la
seconde'). En effet, dans le cas qui nous occupe, nous avons
trois réactions qui se font simultanément, c’est-a-dire la for-
mation des produits ortho, méta et para. En nommant les
constantes de vitesse dans ces trois cas K, K, et K, la
vitesse de la réaction est donnée — du moins pour le cas
idéal de dilution infinie — par 1'équation: '

S (R +E+E) 0 —0) (b —2)

!) Voyez OsTwaLp, Lehrbuch der allg. Chemie II, 2, 249.
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dans laquelle a est la concentration initiale du nitrobenzéne,
b celle de l'acide nitrique et x la portion en molécules de
ces deux qui est entrée en réaction aprés le temps t. Pour
résoudre K,, K, et K, il faut avoir encore deux autres
relations entre ces quantités. On les trouve en remarquant
que la relation des constantes doit étre la méme que celle
des quantités des trois isoméres qui ont pris naissance. Car
la vitesse de chacune des trois réactions qui ont lieu simul-
tanément est donnée par 1'équation

%—;:K(a—x) (b —x).

Cette vitesse est donc proportionelle aussi bien &4 K qu'a
(a —x) (b —x). Or, ce produit a & chaque instant la méme
valeur pour les trois réactions; il en résulte que les quan-
tités des trois isoméres qui se forment dans un certain laps
de temps doivent étre proportionnelles aux constantes K. Ce
sera aussi le cas quand on choisit le temps tel que la réac-
tion soit devenue compléte. On voit donc que le rapport

K,:K,.:K,

est le méme que celui dans lequel se forment les trois
isoméres. Ce rapport étant connu, on a les deux équations
encore nécessaires pour résoudre K,, K, et K,.

Nous avons étudié la nitration du nitrobenzéne & ce point
de vue. Il faut remarquer dés i présent, que nous avons
trouvé une solution satisfaisante 4 la premiére question posée
ci-dessus, mais non & la seconde, pour des raisons men-
tionnées dans la seconde partie de ce mémoire.
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PREMIERE PARTIE.
Proportion dans laquelle se forment les trois dinitrobenzénes.
I. Sur les méthodes de nitration.

1. Nitration 4 0°. Comme dans l'étude sur la nitration
de I'acide benzoique '), nous avons employé I'acide azotique
réel. Un volume de nitrobenzéne fut mélé lentement avec
cinq fois son volume de I'acide, contenant 97—99 p. 100
de HAzO,. La réaction fut terminée par introduction dans
de I'eau aprés 5 heures; elle est alors 4 peu prés compléte.
En prolongeant sa durée, il se forme une plus grande
quantité de produits jaunes, qui s’obtiennent de méme, en
petite quantité, dans le temps mentionné. La dissolution du
nitrobenzéne dans l'acide cause un dégagement de chaleur
assez prononcé. Il faut donc refroidir le matras avec un
mélange de glace et de sel marin. On lave avec de I'ean
jusqu’a disparition de la réaction acide. Le produit est séché
ensuite 4 une température de 50°—60°. Une faible odeur

de nitrobenzéne se perd en méme temps. Parce que les
dinitrobenzénes sont un peu solubles dans l'eau ?), nous

avons cru d’abord qu'il est nécessaire d’'évaporer les eaux-
méres et de lavage (elles ont une couleur jaune, parce
qu'elles contiennent des traces de nitrophénol). Le résidu
jaune fut traité avec de l'eau froide, qui en éloigne les
produits colorés. Cependant, en nitrant de la maniére décrite
30 gr. de nitrobenzéne, le résidu jaune pesait 1.70 gr., dont
0.70 gr. seulement étaient du dinitrobenzéne. Le reste con-
sistait en sels anorganiques de I'ean employée et en produit
jaune. Parce que le point de fusion de cette petite quantité
cotncidait sensiblement avec celui du produit prineipal,
c'est-a-dire de 70°—91° leur composition ne peut différer
que peu. Nous avons donc négligé dans les auntres prépara-

) Ce Rec. 18, 267; Zeitschr. f. physik. Ch. 81, 79.
*) Loery pE Bruyn. Ce Rec. 18, 116.
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tions le dinitrobenzéne qui se trouve dans les eaux-méres.
De 30 gr. de mononitrobenzéne, nous avons obtenu 38.3 gr.
da produit dinitro, tandis que la théorie exige 41.0 gr.
Quand on considére que la nitration n’était pas tout-a-fait
compléte et que le résidu jaune ne pesait gne 1.70 gr., on peut
dire que la quantité des produits accessoires est fort minime.

2. Nitration i + 30° Il est nécessaire d’introduire en
petites portions le nitrobenzéne dans I'acide azotique & 30°.
En plongeant un thermométre dans le liquide, on voit qu'il
g'éleve 1° & 2° aprés chaque introduction. En réduisant
la température alors a4 30° elle s'¢léve de nouveau, ce
qui prouve que la nitration n’a pas lieu instantanément.
Quand tout le nitrobenzéne est introduit, on attend jusqu'a
ce que la température du mélange commence & baisser;
alors le matras est plongé encore 1 & 2 heures dans un
bain de 30° ce qui cause d’abord une élévation de tempé-
rature 4 31°—32° Le procés g'active donc de nouveau.
Par les indications du thermométre on peut donc trés bien
suivre la marche de la nitration. Les opérations pour gagner
le produit de la réaction étaient parfaitement identiques &
celles de la nitration 4 0°. Le point de fusion était de 63°—92°,
le rendement de 30 gr. en partant de 30 gr. de nitroben-
zéne, parce que la nitration n’était pas compléte. Les pro-
duits accessoires étaient minimes.

Une autre fois, nous avons laissé le mélange en repos
pendant 24 heures; la nitration fut alors compléte (voy. p. 93).

3. Nitration 4 0° dans de 1'acide sulfurique.
25 c¢M®. (30 gr.) de nitrobenzéne furent mélés avec 100 cM2.
d’acide sulfarique concentré. Aprés refroidissement a 0° on
y introduisit lentement 11 cM3 d’acide nitrique de 98.58
p. 100, en ayant soin que la température restit & peu prés
constante. La réaction fut terminée par introduction dans de
Peau; elle était a peu prés compléte aprés 1 heure. Les
liqueurs-méres furent extraites par de I'éther; on ne gagnait
ainsi qu’'une petite quantité de mononitrobenzéne. Le rende-
ment était de 37.2 gr.; le point de fusion 75°—91°
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4, Nitration & + 40° dans de 1’acide sulfurique.
Nous avons agi ici tout-d-fait comme & 0°. L’acide nitrique
fut de 97.6 p. 100. Le rendement fut de 39.3 gr.; le point
de fusion 70°—90°,

Mentionnons encore que le mononitrobenzéne employé fat
de la maison KaurLsauM, que son point de fusion fut de 5°.5
(thermométre contrdlé par la Reichsanstalt 4 Charlottenburg),
mais qu'il donnait faiblement la réaction de dinitrothiophéne
(Bewstein II, 58, Ze édit.). Nous I'avons employé comme
tel. Son poids spécifique fut de 1.2047, temp. 19°.15, et
1.1987 & 25°0, réduit au vacuum et & de I'eau de 4°.

II. Méthode d’analyse d’un mélange des
trois dinitrobenzénes.

La méthode générale pour I'analyse de tels mélanges,
indiquée dans ce Rec. 18, 272, peut étre exprimée ainsi:
quand il faut doser dans un mélange a + b + c ces trois
substances, on sature un dissolvant convenable avec a et b
et I'on y ajoute un poids connu du mélange. Ce qui est
entré de plus en solution, que dans la saturation avec a et
b seul, correspond & la quantité de ¢, présente dans le
mélange, sauf une correction qu’il faut déterminer par voie
empirique. De la méme maniére on trouve a et b.

Il était donc nécessaire 1°. de choisir un dissolvant con-
venable; 2° de trouver une méthode exacte pour connaitre
la quantit¢é de matiére dissoute dans les solutions saturées.

1°% Nous avons employé comme dissolvant 1’alcool éthy-
lique dilu¢ avec un peu d’ean. Son poids spécifique était
de 0.8196° & 19°.7, ce qui correspond & environ 93 p. 100
en volumes, d'aprés le tableau de Bauwnauer. Ce liquide
se trouvait dans une bouteille de 10 L., munie d'un siphon
et de deux tubes en U consécutifs, dont 'un contenait de
I'acide sulfurique, l'autre, qui s’adaptait directement au
bouchon de la bouteille, le méme alcool. Par cette disposi-



84

tion , le poids spécifique de l'alcool restait semsiblement con-
stant, comme on le voit dans le tableau sumivant:

80 Septembre 1899 poids spéc. 0.819685 a 19°.7
30 Octobre . . » 0.8199 & 19°45 soit 0.81965 a 19°.7
1 Décembre s o 08198 & 19°45 , 0.81955 a 19°.7
8 Janvier 1900 , , 0.8196 a 19°5 , 08194 & 19°.7!)
19 Février . » » 0.8195 & 19°.7.

Quant 3 la constance du dissolvant, elle ne laissait donc
rien 4 désirer. D’autre part cet alcool était trés convenable,
parce que la solubilité des trois dinitrobenzénes dans cette
liqueur n’était ni trop grande ni trop petite pour cette recherche.
Afin de nous orienter nous I'avons déterminée par évapora-
tion d’'une quantité connue de la solution saturée & 25°.0:

100 gr. d’alcool (0.8196 p. sp. & 19°.7) ont dissous:
ortho-dinitrobenzéne 2.1 gr.
méta " 31 ,
para " 0.33 ,,

Comme il était possible que les quantités dissoutes aient
changé assez considérablement quand deux isoméres étaient
dissous ensemble, nous avons encore déterminé la solubilité
dans ce cas:

100 gr. d’alcool (0.8196 p. sp. &4 19°.7) ont dissous & 25°.0:
ortho 4+ méta-dinitrobenzéne 5.9 gr.
para + " 3.27 ,

Il en résulte que la présence mutuelle n’exerce que peu
d’influence sur la solubilité.
29 Pour savoir exactement les quantités des dinitroben-
zénes, dissoutes dans l'alcool, nous avons fait usage de la
détermination des poids spécifiques des solutions.
Voici d’abord comment cette opération a été exécutée. Nous

!) Le fait que le poids spéc. diminue légérement doit dtre attribué
a une lente absorption d’air 4 mesure que la bouteille se vide. Cette
absorption est d’autant plus notable, que la température bainse pen-
dant les mois d’hiver.
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avons fait usage de pycnométres OstwaLp ') (fig. 1), conte-
nant environ 20 ¢M*; pour notre but il fallut cependant
y appliquer quelques légéres modifications. Dans I'instrument
OstwaLp lextrémité de b est un peu rétrécie, et sur a
se trouve une marque. On pése l'instrument 3
quand b est tout-d-fait rempli, et quand le
liquide se trouve avec son ménisque sur la
marque de a. Par la volatilité de I'alcool on
n’obtient cependant pas de poids constant, et
avec les solutions saturées la matiére dissoute
cristallise bient6t & I'extrémité de b, formant
une crofite qui absorbe rapidement la liqueur.
De plus, c’est une opération fort délicate Fig. 1.
que de mettre le ménisque en a exactement
sur la marque. On évite tous ces inconvénients en prenant
b et a du méme calibre sur toute lear longueur et en
mesurant les distances de I'un 4 I'autre ménisque avec une
échelle en demi-millimétres, méthode déja indiquée par
M. Evzuan?). Quand on a déterminé le volume de 1 c.M.
de longueur des capillaires a et b par deux pesées du pycno-
métre rempli d'ean A différentes positions des ménisques, on
est tout-d-fait libre d’avoir les ménisques sur des points
quelconques, quand on mesure seulement leur distance. En
second lieu, parce que les extrémités de a et de b sont
vides, I'évaporation est nulle dans ces capillaires étroits.

L.e volume d’un pycnométre, p. e. N° 1, est donc exprimé
aingi en cM*.:

a

20.3395 + 0.00216 x,

x est la distance des ménisques en cM. On voit donc que
1 cM. de longueur des capillaires, rempli d’eau a 4°, pése
environ 2 mgr. Parce que le volume des pycnométres est

!) Hand- und Hilfsbuch, p. 110.

3) Co Rec. 18, 24. Nous devons &2 M. Exgman des indications pré-
cieuses sur la technique de ces déterminations.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgsque. 1
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environ de 20 cM3, 2 mgr. sont 10—¢ de leur volume; une
faute de 2 mgr. dans la pesée correspondra donc avec une
unité dans la quatriéme décimale du poids spécifique. Comme
le poids spécifique d’alcool & 93 p. 100 varie selon le tablean
de Baumnauer environ de 0.0009 pour un degré de tempé-
rature (C), c’est-2-dire environ de 10—* de son volume, on
voit que 0°1 de différence de température fait une diffé-
rcnce dans la position des ménisques de presque 1 cM.
Quand on veut donc &tre certain d'une unité dans la qua-
triéme décimale, il faut avoir soin de maintenir la tempé-
rature soigneusement constante.

Pour remplir les pycnométres nous avons fermé

a

—

G

Fig. 2.

la bouteille contenant la solation d’un bouchon deux fois
perforé, et muni d'un tube court @ et d’'un autre s allant &
peu prés jusqu'an fond du flacon. Ce dernier tube est pourvu
d’'un tampon de ouate servant comme filtre et porte 4 son
autre extrémité le pycnométre (fig. 2). En soufflant dans a
celui-ci se remplit; on obtient facilement la pression néces-
saire en adaptant 4 a une bombe d’oxygéne dont le régula-
teur réduit la pression 4 environ !/, d’atmosphére. On fait
jouer la pression jusqu'a ce que le petit tube bc¢ soit par-
tiellement rempli. En détachant alors le cylindre de a (ce qui
cause naturellement une diminution de pression) un peu de
liquide, rentrant du pycnométre dans la bouteille par le
tube s, est remplacé par celui qui se trouve dans bc. Cette
méthode de remplissage est meilleure que celle par succion,
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parce qualors, la pression étant considérablement diminuée
dans le pycnométre, 1'alcool entre en ébullition. La tempé-
rature de la solution ne change pas pendant I'opération
déerite, les appareils sc trouvant jusqu'a A A sous le niveau
d’eau du thermostate. )

La saturation de I’alcool avec les dinitroben-
zénes fut exécutée de la maniére décrite dans ce Reec.
18, 268, c’est-a-dire en faisant tourner des flacons pourvus
de liquide ct de solide dans I'appareil de M.M. Noves et
Assotr ). Pour éviter une diffusion de I'alcool dans I'eau
du thermostate, et aussi pour ne pas mouiller le col
de la bouteille, les bouchons et ce col furent enveloppés
dans des capsules de caoutchouc. L’expérience nous démontra
que 1!/, heures suffisent pour atteindre la saturation; car
en faisant tourner un flacon avec de l'alcool et mn surplus
d’ortho- et métadinitrobenzéne, le poids spécifique de la
solution fut trouvé:

aprés 1'/, heures 0.8358
. D » 0.8357.

Toutes nos expériences ont été faites 3 la
température de 25°.0. Nous l'avons choisie, parce qu’elle
est un peu au-dessus de la température ordinaire; le liquide
se trouvant dans les pycnométres & cette température se
contracte donc un peu quand ceux-ci sont éloignés du bain;
par cette raison on n'a pas & craindre de pertes quand ils
sont pesés.

Il faut encore observer que tous les pesages sont réduits
au vacuum, et que les poids spécifiques se rapportent & de
I’eau de 4°.

1) Zeitschr. f. physik. Ch. 9, 606 et ce Rec. 17, 250.
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Quand on sature I'alcool avec denx des isoméres; quand
on y dissout alors des quantités connues du troisiéme et
quand on détermine chaque fois le poids spécifique de ces
solutions, on obtient une table anu moyen de laquelle on
peut calculer la quantité de ce dernier isomére se trouvant
dans un mélange des trois. En effet, on n’a qu'a introduire
un poids connu du mélange dans I'alcool et y ajouter un
surplus des deux isoméres, pour trouver la quantit¢é da
troisi¢éme en déterminant le poids spécifique de la solution,
et en interpolant la valeur trouvée dans la table.

Le meétadinitrobenzéne formant la majeure partie du pro-
duit de nitration, nous nous sommes contentés de dresser
des tables pour les isoméres ortho et para et de calculer
la quantité de la combinaison méta par la différence.

Voici les résultats:

ortho en spzco.i:'oln
Flacons contenant n;%; 8::“ sotl:rt::n‘
R 8a

.— d’alcool. 2520,
4 gr. méta + 05 gr. para +env. 50 gr. d’alcool 0 I 0.8282
4, , +05 , , +01936 gr. ortho + 50.95 , » 379.9 0.8295
4, , +05 , , +03976 , . + 55.38 , N 7179 0.8309
4, , +05, , +06014 , . + 53.52 , R 1123.9 0.8324
4, , +05, , +0.7980 , . + 4987 , . 1600.2 0.8343
4, , +05, , +25 » - (sol. saturée des trois) — 0.8371

Il était indispensable de savoir si tout 1’orthodinitroben-
zéne entrait en solution. Dans ce but nous avons mis
ensemble 0.8 gr. de cette substance avec 50 gr. d’alcool.
Déja aprés une rotation de !/, heure tout était entré en
solution.

La représentation graphique de ces résultats montre que
I'angmentation du poids spécifique est trés sensiblement
proportionelle 4 la quantit¢ de I'isomére ortho:
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Poids spécifiques de solutions saturées de méta et para,
contenant' des' quantités croissantes d ortho.
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mgr. ortho sur 100 gr. d’alcool.

Voici les résultats en ajoutant des poids connus de para
4 la solution saturée d’'ortho et méta.

para en mgr. polds
Flacons contenant sur 100 gr. spéc.

d’alcool.
4 gr. méta + 2.5 gr. ortho - 0.8358
4 , . +25, s + 0.0254 gr. para + 46.60 gr. alcool 54.5 0.8360
4 , . + 25 , . + 00524 , , + 4814 , R 108.8 0.8364
4 . ., + 25, . + 00996 , , + 5800 , . 171.8 0.8366
4 . . + 25 , . + 00960 , , + 4940 , » 194.3 0.8866
4 , . + 25, . + 01502 , , + 49.02 , » 306.4 0.8370
solution saturée des trois isomeres — 0.8371

On ne peut aller plus loin ici par suite de la petite solu-
bilité de l'isomére para. Voici la représentation graphique
de ces chiffres:

Poids spécifiques de solutions saturées de méta et ortho,

contenant des quantités croissantes de para.
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On voit par ces chiffres et par ces tableaux, que dans le
dosage -de’'isomeére’ ortho une unité dans la quatriéme déci-
male du poids spéc. indique 26 mgr., dans celui de l'iso-
mére para + 26 mgr. sur 100 gr. d’alcool. Cela est en
méme temps la limite d’exactitude qui peut étre atteinte
par la méthode, parce que les poids spécifiques sont exacts
4 une unité de la quatriéme décimale.

Disons encore un mot sur les dinitrobenzénes employés.
Les isomeéres ortho et méta provenaient de la maison Kanr-
BAuUM et furent employés tels quels, parce qu'ils étaient purs.
L’isomére para fut préparé dans mon laboratoire (H) par
M. LenMgunL suivant la méthode Losry pe Bruvy {ce Rec.
13, 108). Le produit obtenu fut & la fin décoloré avec du
noir animal en solution acétique. Cependant, une légére
coloration jaune persistait encore. Le point de fusion fut
trouvé d'accord avec celui qui est mentionné par M. L. ». B.
Nous (c’est-d-dire H. et L.) n’avons pu obtenir un rende-
ment égal 4 celui que mentionne I'auteur; le nétre ne fut
que de deux tiers environ du sien.

Voici I'analyse d’un mélange artificiel. Il consistait prin-
cipalement de l'isomére méta, comme les produits de la nitra-
tion du nitrobenzéne; pour cette raison il ne fut pas néces-
saire d'ajouter encore cet isomére dans les flacons.

poids trouvé dans

Flacons contenant spéo. | 100 gr. d’alcool

0.5 gr. para + 4.254 gr. du mélange + 50.74 gr. d‘alcool! 0.8312 ’820 mgr. ortho
25 , ortho+ 5556 , » +45.95 » 08366 1943 , para

On déduit de ces chiffres en pour 100:

Trouvé ‘ le mélange contenait.
Ortho 9.8 | 9.97
Méta 83.6 88.55
Para | 1.6 148

Le méta est trouvé par différence (voy. p. 88).
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III. Analyse des produits de la nitration.
(Voyez p. 81).

Les. préparations de dinitrobenzéne, obtenues par les
méthodes décrites dans le Chap. I de ce mémoire, ne sont
pas absolument pures. Elles contiennent, outre les trois
dinitrobenzénes, des traces d’autres corps, qui sont vraisem-
blablement pour la plupart des nitrophénols, parce que la
solution alcoolique de nos préparations était beaucoup plus
jaune que celle d'un mélange des dinitrobenzénes purs.
Aussi le poids spécifique de la solution alcoolique saturée,
en ajoutant & la préparation un peu des isoméres ortho et
para pour &tre sfir qu'ils seraient en excés, était un peu
plus grand que celui d’une solution saturée des trois iso-
meéres purs,

La correction pour cette petite quantité de corps étrangers
fut faite au moyen du méme principe qui fut appliqué
dans la recherche sur les acides nitrobenzoiques (Ce Rec.
18, 281); cest A-dire que nous avons introduit dans un
flacon des poids connus du mélange et d'alcool, et un
surplus des trois isoméres; la différence du poids spécifique
de la solution saturée ainsi et de celni d'une solution
saturée des trois isoméres purs fut soustraite des autres poids
spécifiques.

Nous avons dosé l'isomére ortho en saturant I'alcool avec
la préparation et l'isomére para; on trouva de la méme
maniére l'isvmére para en saturant l'alcool avec la prépa-
ration et I'isomére ortho; l'isomére méta, contenu dans les
préparations dans la plus grande quantité, fut trouvé par
différence, comme dans I'analyse du mélange artificiel (voyez
p- 90). Chaque analyse exigeait donc la détermination de
trois poids spécifiques.
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Conclusions.

1% D’abord on voit dans les tableanx A, B et C, que la
correction est fort petite; la quantité des produits acces-
soires (benzénes polynitrés, nitrophénols, etc.) doit donc
étre minime. Nous avons déjd mentionné, que les eanx de
lavage (Chap. I) ne contiennent aussi que pen de matiére
organique. On peut donc dire que le procés de la nitra-
tiou du nitrobenzéne est & peu prés quantitatif,
du moins dans les conditions décrites. Cependant dans la
nitration & 40° avec l'acide sulfurique la correction plus
grande fait supposer un commencement de nitration ultérienre
jusqu’au trinitrobenzéne 1, 3, 5.

2° Comme dans la nitration de I'acide benzoique, nne
¢lévation de température fait accroitre les iso-
méres ortho et para, qui d'ailleurs ne forment qu'une
partie beaucoup plus petite du produit que dans la nitration
de l'acide benzoique. Car tandis qu’a 0° la quantité d’acide
orthonitrobenzofque formée est de 18.5 p. 100, la nitration
du nitrobenzéne donne & cette température seulement 6.4
p. 100 de produit ortho. Le groupe nitro dirige done
avec plus de force un nouveaun groupe nitro vers
la place méta que le groupe carboxyle.

3% L’influence d'une grande quantité d’acide
sulfurique concentré modifie considérablement la pro-
portion des isomeéres. On sait qu'il en est ainsi dans plusieurs
cas, sans quon l'ait cependant prouvé par des expériences
quantitatives. Nous voyons, que la présence de cet acide dim i-
nue la quantité de produit ortho ¢t augmente &
peu prés d’une quantité égale le produit para.

4° Les deux nitrations 4 30° B 1 et 2 ont ét¢ faites avec
des acides d’une teneur différente, ce qui a une influence trés
considérable sur la durée du procés. Car dans le cas 1 la
nitration n’est pas encore si loin aprés 11!/, heures, que
dans le cas 2 aprés 2 heures. Cependant la proportion des
trois isoméres n'est que trés peu modifiée. I1 semble donc
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que la présence de l’eau, qui cause une diffé-
rence siconsidérable de la durée de la réaction,
ne modifie pas la proportion des isoméres.

5% En comparant les résultats des nitrations & 30°, dont
les premiéres sont incomplétes, tandis que dans la troisiéme
la réaction est allée jusqu'au bout, on voit qu’ils ne différent
que peu. Il est vrai que la quantité de l'isomére para est
plus grande dans le troisi¢éme cas; mais la difficulté de le
doser aussi exactement que l'isomére ortho est sans doute
d’'une grande influence. En tenant compte de cette circon-
stance, les chiffres donnés prouvent, que la proportion
des trois isoméres reste la méme pendant la
durée de la réaction; énoncé dont la nécessité a été
exprimée dans l'introduction. Remarquons encore, que cela
doit étre aussi le cas, quand l'équation est moins simple
que nous ne l'avions adoptée.

SECONDE PARTIE.
Sur la vitesse de nitration du nitrobenzéne.
Introduction.

Le procés de la nitration de corps aromatiques a été
étudié deux fois & un point de vue physico-chimique, d’abord
par M. SeixpLer '), ensuite par M.M. Gierssach et Kessien ?);
ces travaux sont sortis du laboratoire de Loraar Mever.
Tous les deux ont étudié surtout la nitration du benzéne lui-
méme. M. SpixoLer a traité le benzéne et quelques-uns de ses
dérivés avec de l'acide nitrique de différente concentration,
et a déterminé la quantit¢ du produit nitré formé aprés un
certain temps i l'aide de la méthode de M. LinprichT.
D’aprés les observations de M. SreixoLer lui-méme cette
méthode ne semble pas mériter beaucoup de confiance. Il
trouva que I'addition d’un peu d'ean 4 I'acide nitrique cau-
sait déjd une forte diminution de la vitesse de réaction, et

l) Al w, 283. ’) Zf Phyﬂik. Cll. 2’ 676.
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qu'elle cessait totalement si la concentration de l'acide
nitrique devenait petite. Si la quantité d’eau était un peu
considérable, le liquide se séparait en deux couches. Natu-
rellement les vitesses de réaction observées en ces cas ne
sont pas comparables & celles qu'on observe quand toute
la masse forme un liquide homogéne. M. SpinDLER a encore
constaté que le nitrobenzéne n’est pas décomposé par l'eau
dans les circonstances de ses expériences.

M.M. Gierssaca et Kessier ont étudié plus en détail la
nitration du benzéne. Le choix de cette substance ne
nous semble pas heureux, parce que le produit formé, le
nitrobenzéne, est encore attaqué assez facilement par l'acide
nitrique. Pour la méme raison l'emploi qu'ils ont fait du
nitrobenzéne, pour diluer le liquide, ne nous semble pas étre
permis. Une auntre objection contre leur mémoire c’est qu'ils
ont accepté comme poids spécifique du nitrobenzéne le
nombre 1.185, et comme poids spécifique de Vacide nitrique
réel 1.555. Cependant d’aprés nos observations (v. p. 83),
qui s'accordent trés bien avec celles de M. BriiuL !) et de
M. Previveer ?), le premier de ces chiffres doit étre 1,209 & 15°,
tandis que d’aprés M.M. Lunee et Rey ®) le poids spécifique
d’un acide nitrique de 99.67 p. 100 est 1.520 & 15°; celui de
I'acide réel doit donc étre environ 1.524, comme le démontre
une extrapolation.

Parce que dans la plupart des cas ils ont mesuré et non
pesé les quantités des substances employées, presque tous
leurs chiffres durent étre corrigés.

M. GiemsBacHE a examiné le cours de la nitration dans
différents mélanges, composés d’acide nitrique et de benzéne,
dilués par un peu d’eau et quelquefois aussi par du nitro-
benzéne. Il n'a pas réussi & trouver une formule mathéma-
tique, correspondant A ses observations. Pour exprimer le
résultat de ses recherches, on peut dire que la vitesse de
la réaction diminue rapidement avec le temps; si 'acide

1) A, 200, 188. ‘) M. 14, 358. %) Chemiker-Kalender 1899.
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était dilné par 'eau ou par le nitrobenzéne, la vitesse était
beaucoup moins grande, mais elle ne diminuait pas si rapide-
ment. M. KessLer a opéré systématiquement avec des quan-
tités variées de benzéne, d’acide nitrique réel, de nitro-
benzéne et d'ean. Il conclut de ses recherches, qu'une
augmentation de la quantité de I'acide accélére la réaction,
mais que l'addition de I'ean, du nitrobenzéne et méme du
benzéne la retarde, de sorte qu'une partic moins grande de
P'acide entre en réaction, quand on augmente la quantité da
benzéne. Cependant la réaction est retardée beaucoup plus
par le nitrobenzéne ou I'eau que par le benzéne. Une certaine
quantité d’eau a une action retardative plus grande qu'une
quantité de nitrobenzéne du méme volume, mais moins grande
qu'une quantité contenant le méme nombre d'équivalents.

I. Méthode de dosage du dinitrobenzéne formé
par la nitration du mononitrobenzéne.

Pour savoir quelle quantité de nitrobenzéne était nitrée
aprés un nombre déterminé de minutes, nous avons opéré
ainsi. Le mélange de nitrobenzéne et d’acide azotique fut
introduit dans un entonnoir & robinet bouché & I'éméri, qui
contenait de I'ean et une quantité pesée de mononitroben-
zéne, environ dix fois plus grande que celle qui fut soumise
4 la nitration; par exemple 3.1408 gr. furent mis en con-
tact avec l'acide azotique; l'entonnoir contenait 29.97 gr.
de nitrobenzéne. Parce que l'introduction de 'acide dans
I'eau causait une élévation de température assez considérable,
on refroidit immédiatement. Le dinitrobenzéne qui s'est
séparé se dissout rapidement dans le mononitrobenzéne en
agitant U'entonnoir. Aprés avoir éloigné la couche aqueuse
acide, on lave la solution nitrobenzénique encore une ou
deux fois avec de l'ean, ce qui suffit presque toujours pour
faire disparaitre la réaction acide. On séche enfin la solu-
tion par du sulfate de soude anhydre, avec lequel on la
laisse en contact pendant quelques heures.
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Pour trouver la quantité de dinitrobenzéne qui se trouve
dans ce mélange, nous avons employé son poids spécifique
4 une température de 25°0, qui fut déterminé au moyen
des pycnométres décrits p. 85 de ce mémoire. Voici la
table qui donne les poids spécifiques quand on dissout dans
le nitrobenzéne des poids connus de dinitrobenzéne. Pour ce
dernier nous avons choisi le produit obtenu par la nitration avec
I'acide azotique réel 4 0° voy. p. 81, parce que le but était
de connaitre la quantité nitrée aprés un certain laps de temps.

Poids spécifiques a 25°.0.

nitrobenzéne pur (voyez p. 83). . . . . . . 11987
solution dans le » cont. 2.94 p. 100 de dinitrobenzéne {1.2047
» s » » s 070 , » 1.2108
» s » » » 898 , , » 1.2171
Les pourcents ont rapport 4 la solution, pas au nitro-
benzéne pur.
La représentation graphique se trouve ci-dessous.
1218
1215
1212
§ /
s /
& 1209
3 /
&
3 1206 /
3
(=
4203
7200 {
1198
4 2 4 6 8 10

Pourcents de dinitrobenzdne.
Une unité de la quatridme décimale du poids spécifique
représente donc 0.049 p. 100 de dinitrobenzéne.
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Le calcul de la quantité de dinitrobenzéne formée se fait
ainsi: 'soient a'la quantité de nitrobenzéne en contact avec
Pacide azotique; b celle qui est introduite dans I’entonnoir;
x la quantité de nitrobenzéne nitré qu'on veut doser; enfin
p les pour cents de dinitrobenzéne qu'on déduit du poids
spécifique de la solution. Parce que les poids moléculaires
du mono- et du dinitrobenzéne sont de 123 et 168, la
quantité x pése aprés sa nitration x -gg La quantité totale
de nitrobenzéne encore présente est b + (a — x); celle de

la solution donc b+ (8 —x) + x 168 Pour p on a donc

123
168
p= ’ 128 x 100
- 168
b+(a—x)+x 193
d’oit 'on déduit

y—_ p@+Db)

136.6 — 0.366 p

Pour appliquer cette méthode il était d’abord nécessaire
de se convaincre, que les lavages de la solution nitroben-
zénique et son séchage par le sulfate de soude ne causent
pas de changement de son poids spécifique. Nous avons
donc fait smbir am nitrobenzéne les mémes lavages, puis
nous avons dissous dans une autre portion des quantités
connues de dinitro, nous avons traité ces solutions de la
méme maniére et enfin pris leur densité.

Voici les résultats:
poids spéc. du nitrobenzéne & 25°.0 avant le lavage: 1.1987

n n n n n n 8prés , »n 11984

Le poids spécifique est donc diminué de 3 unités de la
quatriéme décimale. En effet, I'ean se colorait en jaune en
'agitant avec le nitrobenzéne employé. Il en résultera que les
poids spécifiques des solutions de dinitrobenzéne, traitées avec
de 'eau, auront un poids spécifique trop faible de trois unités,
et qu'il serait nécessaire d’ajouter ces trois unités an poids
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spécifique trouvé. Cependant l'expérience prouve que les

résultats sont meillears en n’appliquant pas cette correction;

la raison en est probablement que I'eau enléve 4 la solution

nitrobenzénique plus de nitrobenzéne que de dinitro, de

sorte qu'elle devient un peu plus concentrée, ce qui com-

pense la perte en poids spécifique du nitrobenzéne lui-méme.
En voici les preuves:

Poids spéc. &4 25°.0 de solutions de dinitrobenzéne
dans du mononitrobenzéne, traitées avec
de I'eau et séchées sur du Na, SO, :

p- 100 de dinitrobenzéne dinitrobenzéne en gr.
poids spéc.
trouvés. ‘ présents. trouvé | présent.
1.2038 2.52 2.58 0.948 0.967
1.2164 8.60 8.55 3.101 3.083

1I. Vitesse de nitration. Influences
perturbatrices.

A. Nous avons mis dans chacun de cinq flacons environ
3 gr. de nitrobenzéne exactement pesé; ils ont été refroidis &
0° et alors nous avons versé dans chaque bouteille 18—20 gr.
d’acide nitrique, refroidi également a 0°; 'acide contenait
94.14 p. 100 de HAzO,. Les flacons étaient tenus & 0°,
en les plagant dans une petite glaciére. De temps en temps
le contenu d’'un des flacons était vers¢ dans de l'ean. Nous
avons déterminé ensuite la quantité de dinitrobenzéne formée
par la méthode décrite ci-dessus. Ainsi nous avons trouvé:

Heures de réaction. Quantité nitrée en pour cents.
4 15.1
6 23.6
9 29.7
24 50.2
36 53.2

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 8
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Eun voici la représentation graphique:

60»

R I
o

20

pour cents nitrds

na

16

24 32 40

heares

B. Nous avons mélé 107.51 gr. d’acide aitrique de 93.88
p- 100 avec 12.799 gr. de nitrobenzéne, tous les deux
refroidis 4 0°. Ensuite nous avons partagé ce mélange sur
cinq flacons. Les quantités nitrées étaient les suivantes:

Heures de réaction.

Quantité nitrée en pour eenta.

80

70

6o

50

40

30

temps indéterminé.
12 heares plus tard.
18 A d » »
25 L] R d L]

dx
dt

347
61.2
68.0
3.9
795

dont voici la représentation
graphique.

Les courbes ont un cours
régulier; cependant, ces don-
nées n’indiquent pas une
valeur constante pour K dans
I’équation

dx

d—t=K(a—x)(b—x),

déja mentionnée (p. 79). Et

40 encore une équation comme

—=[K—K’(d + x)](a —x) (b—X),
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dans laquelle K’ est une nouvelle constante et d la quantité
d’eau présente dans l'acide nitrique, ne donne pas de résul-
tats satisfaisants. Cette équation exprime que les quantités
d’eau présente (d) et formée (x) exercent une influence de
retard proportionelle & leur somme.

En effet, I'eau exerce une influence trés grande sur la
vitesse de nitration; nous en avions déji vu un exemple
p. 95. En voici encore quelques autres.

Durée de la réaction 1 heure; température 0°.

Quantité en mgr. mol. de I 11 l 1L
Nitrobenzéne 24.50 24.67 24.36
Ac. azotique 411.34 407.41 415.10
Eau 76.19 95.83 113.93
Dinitrobenzéne formé 7.74 4.22 144
Mol. d’eau sur 100 mol.
HAzO;. 18.53 28.52 2743

On voit donc que la quantité de dinitrobenzéne diminue
rapidement avec l'augmentation de la quantité d’eau. En
employant par contre un acide azotique de presque 100 p.
100, la nitration totale se fait dans quelques minutes. On
ne peut pas déterminer exactement ce temps, parce qu'il
est impossible de tenir la température constante quand on
ajoute en une fois I'acide nitrique aun nitrobenzéne, ce qui
est naturellement indispensable. Nous avons mélé par exemple
3 gr. de nitrobenzéne avec 12.5 cM3. d’acide nitrique de
98.58 p. 100, tous les deux refroidis & 0°. Le mélange fut
plongé dans de l'eau glacée; et cependant la température
g'¢levait de 0° &4 11°5. Il y a encore une autre circonstance
qui doit compliquer ce phénoméne; c’est I'ionisation de
I'acide azotique. Quand l'acide azotique attaque le noyau
benzénique, il doit se scinder en HO et AzQ,. L'eau qu'on
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y ajoute scindera au contraire la molécule dans les ions
B* et Az0,". Ce sera donc la partie non ionisée de I'acide
qui causs la nitration *). Or, dans ces hautes concentrations
il est pour le moment encore impossible de déterminer le
degré de l'ionisation. Celui-ci est peut-&tre une fonction com-
plexe de la concentration; du moins la conductibilité élec-
trigue de l'acide azotique a4 hautes concentrations semble
'indiquer. Nous avons déterminé sa valeur & O° par la
méthode Konrrauvsca avec le résultat suivant:

p- cents de HAzO, c‘:?g::.lb:;f (al.mOi;n
99.81 0.02330
98.68 0.01369
97.23 0.01146
95.91 0.01475
93.33 . 0.03064

En voici la représentation graphique:

|
g 30 Va
8
] /
/i
(-3
s *N
= ° \
Eé 20 \
g \
§ 15 R
Il N/
M 010 |

100 99 98 97 96 95 94 93
Pour cents.

qui donne un minimum de conductibilité & environ 97 p. 100.

') Je dois cette remarque 4 M. Ostwawrp. (H.).
) Voyez Konikavecn et Horkorx, Leitvermigen, p. 1.
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Il est  donc - clair que, I'influence de l'ean doit étre de
natare trés compliquée. Cependant, ce n’est pas la seule
cause perturbatrice; nous avons observé que le dinitroben-
zéne exerce aussi une action de retard. En effet, nous avons
mélé & 0° 43.22 gr. d’acide nitriqne de 93.8 p. 100 avec
5.85 gr. de nitrobenzéne; nous avons divisé ce mélange en
deux parties; dans 'nne nous introduisimes 0.5 gr. de dini-
trobenzéne (c'est-a-dire du produmit brut de la nitration du
nitrobenzéne). Aprés un pem plus de cinq heures il fut
nitré (4 0°) :

sans addition de dinitrobenzéne 26.5 p. 100
avec " . 216 , ,

Ce retard est considérable quand on observe que le poids
moléculaire du dinitrobenzéne est de 168, donc environ 9.5
fois plus grand que celui de I'ean; que l'addition d'un poids
de dinitrobenzéne environ dix fois plus grand que celui de
Ieau ajoutée revient donc 4 I'addition d'un nombre égal de
molécules. L’'action de retard du dinitrobenzéne est done
tout-a-fait comparable a4 celle de I'eau.

Au contraire l'influence de petites quantités d'acide nitreux
n'a pas changé la quantité nitrée; nous nous en sommes
convaincus d'une maniére tout-a-fait analogue.

Enfin il ne faut pas perdre de vue que les équations
différentielles que nous avons données ne sont & rigueur
qu'applicables dans le cas de dilution infinie, dont nous
sommes bien loin éloignés dans les circonstances choisies,
circonstances cependant dans lesquelles le procés de nitra-
tion est toujours exécuté. Afin de pouvoir trouver la valeur
de la constante de réaction il serait donc nécessaire: 1°. d’exé-
cuter la nitration dans un menstrue diluant qui n’ionise
pas l'acide azotique; 2°. de réduire l'influence perturbatrice
de l'eau et du dinitrobenzéne. On pourrait penser que I'acide
sulfurique concentré rendrait ces services; mais nous nous
sommes convaincus qu'alors le procés marche si vite, et
avec ume élévation si considérable de la température, qu'il
ne peut étre question de I'employer pour ce but.
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Conclusion.

Le procés de la nitration, tel qu'il est généralement exé-
cuté, ne peut pas étre exprimé dans la forme mathématique
simple des réactions bimoléculaires. Car

1°% on est trop éloigné de la dilution infinie, qu'exige
Papplication de I'équation;

29, les produits formés, I'ean et le dinitrobenzéne exer-
cent une influence perturbatrice trés grande.

Ces deux causes rendent impossible en général la solution
du probléme de la valeur absolue des constantes de vitesse
de nitrations, du moins sous les circonstances ordinaires.

Elles expliquent pourquoi M.M. SpinbLer et GiersBacH et
KessLer ont dfi échouer sar ce point.

Groningue, Février 1900.
Laboratoire de U Université.



Sur Péther méthyligne, Pamide et la solubilité du sel d’argent
de P’acide valérique droit (acide méthyl-2-butanoique),

par M. H. J. TAVERNE.

J’ai préparé 1'éther méthylique ainsi que I'amide de I'acide
valérique droit pour voir si, en employant les méthodes
ordinaires pour leur préparation, on obtiendrait peut-étre
des dérivés gauches ou inactifs. L'examen démontra que
I'activité optique n’est pas perdue et que les demx substances
nommées sont dextrogyres. Comme elles ne sont pas men-
tionnées dans la littérature, je décris en méme temps leur
préparation et quelques-unes de leurs propriétés.

Je partis de Vacide valérique droit (acide méthyl-2-buta-
nofque), que j'avais obtenu comme produit de décomposition
de la convolvuline *).

Pour préparer l'éther j'ai ajouté a4 20 gr. de lacide
40 gr. d’alcool méthylique anhydre; j’ai saturé d’acide
chlorhydrique sec le mélange, d’abord en le refroidissant
avec de la glace, ensunite en élevant peu 4 peun la tempé-
ratare jusqu’ & 40° et en I'y maintenant pendant une heure.
Aprés le refroidissement le liquide fut versé dans de l'ean
glacée, et I'éther huileux qui se précipita fut séparé de la
liquenr aqueuse. En ajoutant du sel marin & celle-ci je pus
encore isoler une petite quantité de I'éther. Celui-ci fut
lavé d’abord avec une solution diluée de carbonate de soude,

1) Ce Recueil XIII p. 197.
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puis avec de I'eau; ensuite on le sécha sur du chlorure de
calcium. Le poids de I'éther sec était de 18 grammes.
L’éther bout & 115° sous une pression de 760 m. m.; il
exhale une agréable odeur; son poids spécifique est de
0.8931 a 15° (déterminé avec la balance de Westphal). 11
est dextrogyre; dans un tube de 10 ¢. m. 4 16° la déviation
4 droite était de 14° 29" (en observant avec un polarimétre
4 pénombre), correspondant & un pouvoir rotatoire spécifique

[e], = ]%1 =+ 16°13"

Une analyse élémentaire donna le résultat sumivant.

0.2056 gr. donnérent 0.1926 gr. H. O et 0.4666 gr. C O,.

Trouvé Calculé pour C, H,, O.
1041 H 10.34
61.89 (o} 62.07

L’amide fut préparée en chauffant pendant 6 heures au
bain-marie dans un tube scellé 3 gr. de 1'éther avec 30 gr.
d’ammoniaque; les deux couches qu’on observe d’abord
disparaissent peu & peu. Le liquide, évaporé au bain-marie,
laisse un résidu huileux qui se figea. Comme il sentait
l'acide valérique, je I'ai dissous dans I'éther et j'ai agité
le liquide avec une solution diluée de carbonate de soude;
aprés l'avoir lavé ensuite avec de l'eau, je I'ai séché sur du
chlorure de calcium et j'ai laissé évaporer I'éther.

L’amide est soluble dans l'eau, plus soluble dans I'alcool
et le chloroforme. L’éther de pétrole la dissout trés peu a
froid, un peun plus & chaud; par le refroidissement elle se
dépose cn paillettes. Sa solubilité dans le benzéne est petite
4 froid, assez considérable & chaud; en se refroidissant le
liquide devient d’abord gélatineux; aprés quelques heures
des cristaux se déposent. Le point du fusion; de I'amide,
cristallisée dans le benzéne, se trouve & 111°,

L’'amide aussi est dextrogyre; une solution de 1 gr. dans
9 gr. d'ean dans un tube de 10 ¢. m. & 17° tourna le plan



109

-

de polarisation de 1° 52’ 4 droite. Le poids spécifique étant
égal '4''1.005"415° 'on trouve

_ 100 «

— o ’
o]y =g =+ 1819

Les analyses donnérent les résultats suivants.

0.202 gr. donnérent 24.7 c. c. d'azote a 18° et sous une pression de
754 m. m.
0.2422 gr. donnérent 0.2380 gr. H. O et 0.5272 gr. CO..

Trouvé Calculé pour C; H,, O Az
14.01 Az 18.80
10.92 B 10.89
59.36 C 59.40

Qu'il me soit permis de dire en terminant quelques mots
sur la solubilité du sel d'argent de I'acide valérique droit.
Je l'avais trouvée!) égale &4 1.16 p. sur 100 p. d'eau;
M. MarckwaLp ?) au contraire trouva le nombre 0.680 pour
un sel, obtenu d'un acide qu'il avait préparé lui-méme, et
0.732 pour un sel, obtenu d'un acide que je lni avais
envoyé. Ces différences me déterminérent & contrfler mes
chiffres, et 3 comparer la solubilit¢t de mon sel avec celle
du sel de M. W., dont celui-ci avait eu la bonté de m’envoyer
un échantillon.

Au lieu de titrer avec du rhodanate d’ammonium j'ai
employé la voie séche. J'ai préparé les deux solutions de
la maniére suivante. J'ai chauffé en tubes scellés, au bain-
marie, pendant une heure et en agitant les sels en excés
avec de l'eau. J'ai agité pendant quatre heures les tubes
encore chauds, dans lesquels il y avait beaucoup de matiére
indissoute, et j'ai filtré ensnite 50 c. c. du lignide de
chaque tube (la température étant alors 15°). J'ai évaporé
enfin ces liquides dans des creusets de porcelaine en ajoutant

1) Ce Recueil XI1I p. 200.
?) Berichte 82, p. 1094.
8‘
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de I'acide chlorhydrique, j’ai chauffé les résidus et j’ai pesé.

Jaitrouvé “les 'résultats suivants.

50 c. c. de la solution du sel de M. ManckwaLp donnérent
0.2392 gr. de résidu, on 0.696 gr. de sel d’argent dans
100 c. c. de solution.

50 c. c. de la solution de mon sel donnérent 0.2512 gr.
de résidu, on 0.731 gr. de sel d’argent dans 100 c.c. de
solution.

Ces résultats sont donc d’accord avec ceux trouvés par
M. MarcgwaLbp.

Comme je n’ai plus les notes, ayant rapport 4 ma pre-
miére détermination de la solubilité du sel en question, je
ne puis vérifier quelle erreur a été commise. J'ai toujours
titré avec le méme liquide: il est donc probable que je me
sois trompé en en déterminant le titre, par exemple en
prenant pour le poids atomique de 'argent 180 au liea de 108.

Leide. Laboratoire
de chimie organique de université.



Méthode générale de préparation des dérivés sulfoniques au
moyen de bisulfures,

paR M. J. J. BLANKSMA.

(Communication provisoire).

Le bisulfure de sodium n’a été appliqué que tiés peu en
chimie organique. Il y a une cinquantaine d’années Canours
a fait réagir le bisulfure de potassium sur le chlorure de
méthyle et sur le sulfovinate d'éthyle!). Il a obtenu ainsi
4 l'état de pureté les bisulfures de méthyle et d'éthyle.
Avant lui Zeise ?) §'était occupé déja de I'étude de 'action
de l'acide sulfovinique sur le penta- et trisulfure de potas-
sium (hepar sulfuris); il a obtenu alors le bisulfure d’éthyle,
qu'il nomma ,thialsl”. MoriN quelque temps aprés a répété
cette expérience, il donne I'analyse compléte du bisulfure 3).

Camours, en oxydant le bisulfure de méthyle, a obtenu
entre autres un nouvel acide qui probablement a été I'acide
méthylsulfonique CH,.SO,H?*); il a signalé également la
formation d'un trisulfure en se servant du polysulfure de
potassium.

') Ann. de Chimie et Phys. 3e série, T. 18, 257. Ann. der Chem.
61, 92.

) Ann. der Chem. 11, 1.

%) Ann. der Chem. 32, 267.

‘) MuspraTT. Jabresbericht der Chem. 1850. 453.
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Les bisulfures organiques, dont on conpait an assez grand
nombre de représentants, ont été préparés depuis en partant
des mercaptanes, car deux molécules de ces substances per-
dent facilement sous l'intluence de I'oxygéne ou d'mn halo-
géne les deux atomes hydrogéne des deaux groupes SH,
les deux restes des molécules s unissant ensuite pour foimer
les bisulfures. C'est une méthode geéncrale, découverte par
Kxxtig et Lixvesssy '),

Il ¥ a quelques mois je m'occupais de I'étude de l'action
du monosulfure de sodium sur quelyues corps nitrés aroma-
tiques. M.M. Nigrzzi et Bormor *) avaient prouvé déja que
cette substance transforme l'o- et le p-chloronitrobenzéne en
sulfures correspondants AzQ,.C,H,.S.C¢H,.Az0,, le
chlore étant éliminé par conséquent.

Comme par les recherches de M. Lavsesaxixer ®) et de
M. Losey pe Berys?) il avait été prouvé que dans l'o- et
le p-dinitrobenzéne un des groupes nitro se préte également
4 plusieurs substitutions directes, il me parut intéressant
d’étudier la conduite de ces derniers corps par rapport au
monosulfure de sodium.

L’expérience démontrait que pour l'o-dinitrobenzéne un
des groupes nitro est ¢liminé aisément sous forme de nitrite
de sodiam, tandis que se forme le corps AzOQ,.C¢H,.
S.C¢ H,. AzO,, mais qu'an contraire pour le p-dinitroben-
zéne la réduction I'emporte sur la substitation ®).

!) Aon. der Chem. 123, 273.

%) Ber. 27, 3261, 29, 2774.

%) Ber. 9. 1828, 11, 1155.

4) Ce Rec. 13, 121 e. 8.

*) Voir le procis-verbal de la séance de I'Académie royale d’Amster-
dam da 25 Nov. 1399, p. 299.

Apres avoir achevé ces expeériences, jai vu que M.M. Rinxe et
Zixcke, Ber. 7, 1374 et M. Lavsesaxixee, Ber. 11, 1156, ont probablement
réalisé la méme réaction; en faisant réagir le sulfure d’ammonium sur
I'o-dinitrobenzine, ils ont constaté la formation d'um corps contenant
du soufre et de l'azote, point de fusion 170°; a cause de la petite
quantité qu'ils en ont eu, ils ne I'ont pas étudié de plus pres.
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L'idée me |vint) ensnite d’examiner également le bisulfure
de sodium, Na,S,, dont on pouvait préparer aisément une
solution alcooliqae en dissolvant ensemble une molécule de
Na, S et un atome de S.

Les résultats des premiéres expériences étant positifs !),
je les ai étendues sur un assez grand nombre de substances
qui se prétent & une substitution. Dans tous les cas des
bisulfures se sont formés; de plus comme ces bisulfures,
comme on 8ait, peuvent &tre transformés souvent en acides
sulfoniques en les oxydant par l'acide nitrique, j'ai pu
préparer aisément un certain nombre de ces derniers corps.

Ceci présente encore un intérét plus grand, parce que,
en appliquant cette méthode indirecte, on est & méme de
se procurer aisément des dérivés sulfoniques, qu'on ne peut
pas obtenir par la méthode directe ou n’obtenir que diffici-
lement. Voici plusieurs exemples de lapplication de cette
méthode. L'o-dinitrobenzéne et I'o-chloro- et bromonitroben-
zéne sont transformés aisément en o-o-dinitrodiphényldisulfure
A20,.C4H,.S.S.Cs H,. AzO, et puis en acide o-nitrosul-
fonique.

Le parachloronitrobenzéne donne les dérivés correspon-
dants. — Le p-p-dinitrodiphényldisulfure, obtenm déja par
Leuckart ?), fond & 170°; & une température d’environ 134°
cette substance a un point de transition.

Dans le dichloro-(bromo-)nitrobenzéne 1. 4. 2. et le chloro-
et bromodinitrobenzéne 1.2. 4. un atome de [’halogéne est
substitué aisément par l'action du bisulfure; les substances
obtenues, oxydées par de l'acide nitrique, donnent les
dérivés sulfoniques correspondants. Le chlorure de benzyle
et son dérivé orthonitré se prétent également 4 une substi-
tution; les bisulfures obtenus, oxydés par de I’acide nitrique,
ne donnent cependant d’acides sulfoniques que partiellement ;

') Procés-verbal de la séance de 'académie royale d’Amsterdam du
25 Nov. 1899, p. 299.
1) J. Pract. Ch. (2), 41, 199.
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Jmydatiie cHESINDECCE WMEMUTE AT TINIT 2 I FXmation
ds = aze carsiavie

Fai 23 mvmaroté c12 Camiens 2 pewrvs dis 1540, que
Je ebirie 4 mitavike sos iximewse iz esulfure de
pRamizs :aZendre ha frmacia dx Zasrifrre de méthyle:
ea 1% M MNws’ a massdami b bromere déhyle en
bimalfare az mover de K. 5, : i mig avis c2s deux exemples
smt bes senks dams les;zels la réactha eatre wm bisulfure
mitalii;se et un dirivé halwrézé de ha séirie aliphatijue ait
a@é éndice.

Il n'est prartant pas étomnant que damtres carbares halo-
Zénés se eomportert de la méme faon. C'ext ainsi que jai
eonstaté que le bromure dalivle et le bromure d'éthyiéne
sont transformés aisément en bisulfures doat le dernier par
oxvdation donne quantitativement [acide éthyiénedisulfo-
pique, et quil en est de méme ainsi en ce qui concerne le
monochlorcacétate de svude: le disulfure NaOOC.CH,.S.
S.CH,.COONa donne par oxydation 'acide sulfoacétique.
De I'ensemble de tontes ces expériences il est permis de
tirer la conciusion. que l'introduction dans une molécule du
groupe SO, H. au moven d'un bisulfure alcalique. présente
la méme généralité que la synthése des acides orzaniques
au moven du cyanure de potassium. Je publierai plus tard
les particularités de cette étude, que je vais étendre encore
dans quelques directions.

Amsterdam, Mars 1900).
Laboratoire
de Chimie organique de T Unicersité.

*+ Orro et Rossisg, Ber. 19, 8131.



www.libtool.com.cn






MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Sur le peroxy-sulfate et le peroxy-acétate d’argent,
rar M. E. MULDER.

(Siziéme Mémoire).

Il g'agit dans ce Mémoire d’abord de données nouvelles
concernant le peroxy-sulfate d’argent, et surtout sa compo-
sition, se fondant sur une base relativement plus solide, grice
aux changements plus ou moins méthodigues introduits dans
la préparation. Ces données seront suivies des résultats d’une
étude préliminaire de I'électrolyse de 'acétate d'argent,
ayant en premier lieu cela d'intéressant, que le sujet en
question, i savoir les combinaisons du bioxyde d’argent
(Ag,0,) avec les sels d’argent d’oxy-acides, est désormais
transporté au domaine de la chimie du carbone, ce qui
lui a donné une plus grande importance. Cette extension
du sujet n’est du reste pas inattendue, vu qu'elle fut déja
annoncée comme étant assez probable dans le mémoire
précédent.

Discussion des circonstances, pouvant in-
fluencer la quantité et la pureté du peroxy-sul-

fate d'argent, et des composés analogues. Quoique
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 9
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le rendement soit relativement d'importance inférieure, on
a vu pourtant auparavant dans le cas de l'¢lectrolyse du
sulfate d’'argent, et on lc veirra plus loin dans un degré
plus prononcé dans I'électrolyse de I'acétate d’argent, que
la question du rendement peut se faire sentir, et cela surtout
quand il se présente la difficulté de se procurer la quantité
exigée pour une analyse d’'une exactitude désirée. Et on
commence par conséquent avec la question du

Rendement. La quantité déposée i I'anode dépend (toutes
choses étant d’aillenrs égales):

1% de l'intensité du courant électrique;

20, de la concentration (soit de la quantité de matiére
dans I'unité de volume, soumise & I'électrolyse).

Mais cette quantité est aussi fonction:

3° de la surface de I'anode (la cathode est censée d’avoir
une surface excessivement grande);

4% de la vitesse de décomposition du produit noir d’'élec-
trolyse comme tel (en supposant, que celui-ci soit séparé
de la solution);

5% de la vitesse de décomposition de ce corps noir, placé
dans les circonstances répondant a celles de I'électrolyse,
étant donc en premier lieu en contact avec la solution,
ce qui aunra relativement beaucoup d’influence sur cette
vitesse;

6° du temps employé; & prendre dans ce sens, que la
grandeur des cristaux (etc.) pemt influencer sur le temps
exigé et vice-versa, soit pour I'mnité en poids de 1 gr..
L'influence du temps n’est par conséquent pas a prendre
dans le sens ordinaire, quand le temps est une simple fone-
tion de la quantité produite. Généralement, la vitesse de
décomposition (voir sub 3) sera en raison inverse de la
grandeur des cristaux, et le rendement en raison directe
avec cette grandeur; entre autres, parce que le corps en
(uestion fonctionne comme anode, et la solution comme
telle aura, dans un degré moins prononcé, une influence
perturbatrice;
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7°. de, la vitesse de neutralisation de I'acide devenu
libre, et par conséquent de la méthode employée, p. e. neu-
tralisation par du carbonate d’argent ou d'mne autre fagon
(voir plus tard); '

8°. de la température, i laquelle I'¢lectrolyse est faite; et
encore de beaucoup d’autres facteurs.

Qualité (pris dans le sens de pureté). Celle-ci dépend
(toutes circonstances étant d’ailleurs égales):

1°. d’abord de la relation entre la quantité du pro-
duit d’¢lectrolyse dans 'unité de temps, et de la quan-
titt de 'oxygéne mis en liberté par suite de I'électrolyse,
dans le méme temps;

2. par conséquent (voir en haut ,rendement’’)la qualité
(pureté, composition) du produit d’électrolyse dépend géné-
ralement des mémes facteurs, dont est fonction le rendement.

Cela étant ainsi, la grandenr des cristaux et plusieurs
autres facteurs y sont de méme compris (voir en haut ,ren-
dement”). On comprend, que le tout (soit quantité et qua-
lit¢ du produit d’électrolyse) dépend de la relation entre la
vitesse de décomposition, sous les circonstances de
I'électrolyse, et la vitesse de production, la grandeur
des cristaux jouant encore un rle dans le lavage et I'ana-
lyse du produit. Cette grandeur des cristaux, déja
nommée quelques fois, dépend de quantité de circonstances
comme: de lintensité du courant, concentration, forme et
superficie de l'anode, vitesse de décomposition pendant
I'électrolyse, etc..

Presque tous ces facteurs, soit l'intensité du courant,
la concentration, les trois sortes de vitesses données en haut,
le temps, la grandeur des cristaux, la température (aussi
la pression) etc., dépendent en général les unes des
autres, de telle maniére, que chacune dépend de la somme
des autres. Mais cela n’exclut pas, qu’on puisse regarder
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comme ¢tant des facteurs de premier ordre (en travaillant
4 la température ordinaire):

1°% I'intensité du courant électrique;

2° la concentration de la solution;

3% la vitesse de neutralisation de la solution pen-
dant I'électrolyse; et enfin

4% le temps, pris dans le sens indiqué en haut (voir
pag. 116);
et ce sont surtout ces facteurs, qu'on voulait soumettre a
quelque discussion en vae du rendement et de la com-
position du produit d’électrolyse.

Intensité. On n’'insistera pas pour le moment sur l'in-
tensité du courant électrique, la pile thermo-électrique ?)
semblant répondre assez bien au but proposé dans les cas
qui nous occupaient, l'intensité étant telle, qu'elle permet:

a. la formation de cristanx d’'une dimension suffisante;

b. par conséquent une cohésion suffisante des molécules

du corps formé; et

c. en général un rapport favorable entre la production et

la vitesse de décomposition (pendant I'électrolyse), en
vae de I’acide devenant libre, soit par suite de
I'¢lectrolyse comme telle, soit par suite de la forma-
tion du corps moir 4 I'anode.

Neutralisation. Dans le cas de I'électrolyse du sulfate
d’argent, et comme on verra plus loin encore dans un degré
plus prononcé dans I'électrolyse de I'acétate d’argent, il fant
absolument neutraliser la solution, rendue acide d'une
fagon permanente (voir en haut), de sorte que la nentra-
lisation doit se faire de méme continucllement. Mais cela
n'exclut pas d’admettre I'existence d'un systéme d’équilibre,
comprenant aussi la présence d’'une certaine quantité d’acide
libre, la réaction dominante faisant naitre une quantité
considérable d’acide. On reviendra plus loin sur cette
question, et on verra alors, que le dit systéme d’équilibre

) Voir ce Rec. T. XV, p. 8.



119

dépend  entre antres de la nature du sel soumis 4 I'élec-
trolyse.

Concentration. C'est un facteur capital, comme cela
g'entend; et il faut tdcher d’avoir, entre certaines limites,
un maximum de sel A offrir & l'oxygéne électrolytique dans
I'unité de temps. Mais on hésitait d’abord dans I'électrolyse
du sulfate d'argent de se servir d'une solution saturée
de ce sel, craignant d’en voir se déposer quelque peu; on
avait pourtant l'intention de poursuivre ce point expérimen-
talement. Et comme on pourra s'en convaincre plus tard,
les données analytiques parlent en faveur d'une solution
saturée du sel soumis A I'électrolyse, en premier lieu du
sulfate d’argent. Aprés avoir fait le premier pas dans
cette direction, on pouvait se permettre un second, en pre-
nant soin que la solution fat toujours saturée; celle-ci, en
allant de 1’anode 4 la cathode, passa par deux filtres,
le premier contenant du carbonate d’argent pour la neutra-
lisation, et le second du sulfate d’'argent, afin de main
tenir la solution plus ou moins saturée (voir plus loin ce
point traité plus amplement & l'occasion des analyses de
produits préparés d’aprés cette méthode nouvelle).

Temps. En partant au début de l'étude du corps en
question d’'une solution & demi saturée, on était assez
borné quant au temps disponible pour I'électrolyse, vu la
quantit¢ da sulfate d’argent faisant partie du corps
noir, la concentration de la solution diminuant sans cesse.
Une solution saturée permet au contraire de prendre un
temps plus long; mais, en prenant soin que la solution
reste saturée d'une fagon pcrmanente pendant I'¢lectrolyse,
le temps n’intervient plus d’une fagon si compliquée (voir
pag. 116), et seulement plutét comme un facteur dans le
sens ordinaire (voir auparavant).

Comparaison de 1'¢lectrolyse de l'azotate
d’argent avec celle du sulfate d’argent. Pour plus
de clarté comparons ces deux sels soumis & I'électrolyse;
I'un, I'azotate d’argent, se prétc trés bien a cette opé-
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ration, les petits cristaux s’agglomérant sous forme d’aiguilles
ramifiées 'd’une 'dimension relativement grande, et dans une
quantité vraiment étonnante; on voit les aiguilles se former
et tomber & I'anode au fond du petit réservoir {en verre),
ou les cristaux grandissent en jouant le rble d’anode. Et
en autant d’heures, que le sulfate d’argent demande de
jours, on a une quantité de peroxy-azotate d'argent, bean-
coup supérieure en tous égards & celle que fournit le sulfate
d’argent. Quelle est la cause principale de cette différence,
en se servant d’'un courant électrique de la méme intensité
(3 la température ordinaire, et la méme disposition de
I'appareil, sauf pour ce qui regarde la neutralisation en
opérant avec le sulfate d'argent)? C’est en premier lien la
différence en concentration, presque illimitée pourl'azo-
tate d’argent, et trés limitée pour le sulfate d’ar-
gent. De 14 probablement une conductibilité électrique
relativement trés grande chez l'azotate d’argent et petile
chez le sulfate d’argent. L'expérience est basée en premier
lien sur la conductibilité de la solution pour le coumrant
électrique; la résistance i vaincre par le courant est en
raison inverse de la conductibilité.

La grande différence en concentration le rend encore
trés clair, pourquoi une neutralisation n’est point du
tont exigée dans 1'électrolyse de 1’azotate d’argent, et
est au contraire absolument nécessaire en cas de I'électro-
lyse du sulfate d'argent. Cela tient & ce que le sys-
téme d'équilibre (pendant I'électrolyse) permet la présence
de plus d’acide par suite de celle d’'une trés grande
quantité d’azotate d’argent; la quantité de sulfate
d’argent présente est am contraire environ cent fois
moindre!), ce qui explique pour ainsi dire tout, vu nos con-
naissances de I’équilibre chimique.

Encore sur la quantité et la qualité du pro-
duit noir. En revenant sur le sujet qui nous occupe, il

1) Voir ce Recueil, T. XVII, p. 272.
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est 4 remarquer que le maximum en rendement se
présentera ‘en “cas d'un maximum de concentration, rendue
constante; de sorte qu'on n’est pas limité quant au temps
(voir auparavant et plus tard). Aussi dans ces circonstances
on aura (ceteris paribus) le maximum en intensité du cou-
rant électrigne. Et pour ce qui concerne la pureté du pro-
duit noir, soit: 5Ag,0,.2(50,Ag,.30), qui se décom-
pose ainsi:

a. 5Ag,0,.2(50,Ag,.30)=
5Ag,0, +2850,A8, + 300;
b. 2 Ag,0, +280,H, =280,Ag, + 00 + 2 H,0.

la vitesse de décomposition comme telle du produit noir
n'influencera pas beaucoup la pureté du produit, mais plutdt
celle de la décomposition, en présence de la solation
(plus ou moins neutralisée).

La grandeur des cristanx (et des aiguilles formées par
ceux-ci) peut avoir aussi un maximum, vu la solubilité
limitée; on n’a pas trouvé moyen jusqu'a présent d'y remé-
dier (voir en bas).

Sur l'introduction d’'un autre principe dans
1a construction de 1’appareil. L'appareil, tel qu'il
fonctionne & présent avec la vis d’Archiméde, enléve environ
1 litre de la solution en 3 heures, soit 8 litres en 24 heu-
res ou un jour (nuit en jour). Il faut pourtant considérer
les circonstances qui se présentent. D’abord, que la solution
est prise prés de 1’anode (en forme de fil de platine), qui
est placée avec l'une de ses extrémités au fond du petit
réservoir en verre, celui-ci se trouvant dans le grand réser-
voir de platine. Ce petit réservoir est en communication
avec le grand réservoir par la solution méme, qui surnage
le petit réservoir. Or, on trouvera pendant I'¢lectrolyse dans
le petit réservoir en général relativement plus d’acide
libre, que prés de la cathode en dehors. Et, quand on dit,
quen 24 heures 8 litres de solution sont enlevés (qui
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reviennent & la cathode, aprés avoir été filtrés par du car-
bonate d'argent, afin de se neutraliser, et puis sur
du sulfate d’argent, pour se saturer de ce sel), on
doit tenir cela en considération. Ce qu'on voulait observer
pour ce qui concerne l'introduction d’un antre principe,
cest qu'une neutralisation par du carbonate d’argent
n'est pas nécessaire, vu, ce qui an fond est le méme,
qu'on peut se passer d'une pompe pendant 1'électrolyse
(appliquée en vue d’une neutralisation). Car on comprend,
qu'on pourrait laisser affluer mne solution saturée, et cela
d’'une fagon permanente et constante, en laissant écouler
la méme quantité; la premiére opération ayant lieu prés
de I’anode, et la seconde prés de la cathode (ou vice-
versa, ce qui ne fera pas une grande différence). Tout cela
exige pourtant une disposition spéciale, et une graude quan-
tité de solution (A& neutraliser aprés l'électrolyse pour une
préparation suivante du produit ncir).

Or, on pourrait aussi suivre un autre chemin, et faire
I'électrolyse dans un bain contenant une plus grande
quantité de solution, ce qu'on a fait déja du reste dans une
expérience antérieure '), et cela de cette maniére, que le
grand réservoir de platine (contenant le petit réservoir en
verre) se trouve dans ce bain de grandes dimensions; en
comptant du reste sur la diffusion de la partie de la
solution rendue acide par I'électrolyse, et de I'antre partie
du bain.

On g'est demandé, si la premiére modification, donnée en
haut, ne touche pas a4 un point assez important quant au
sujet qui nous occupe (soit p. e. I'électrolyse du sulfate
d’argent), & savoir la concentration, ou proprement dit,
la vitesse d'électrolyse. La question s’est posée, si
on pourrait créer une disposition telle, que I'électrolyse se
fasse plus facilement, et cela par I'introduction d’un nouveaun
principe, soit de donner A la solution soumise 4 I'électro-

') Voir le Mémoire précédent Rec. T. XVIII, p. 96.
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lyse une grande vitesse (daus une direction 4 étudier); une
solution’ fraiche’(ou filtrée d’'une fagon permanente; & savoir
la méme quantité, en cas de neutralisation) étant introduite
d’'une fagon permanente et éliminée en méme temps. Pour
le moment, on n'insistera pas sur ce sujet, le conrant
de la solution, cequi doit étre admis, dépendant en partie
de la vitesse des ions, les premiers agents dans I'élec-

trolyse.

Suite ') de 1’expérience ayant rapport 3 la

préparation N° 14

Sulfate d'argent. Total.
1g4=e fois = §§
20 , £5% 0.0101 gr. 0.6068 gr.
21 |, §83
2 |,
23 » 0.0017 , 0.6085 ,
24 .
25 »
% |, 0.0018 , 0.6103 ,
27,
28,
29 0.0029 , 06132 ,
30 »
31,
32 » 0.0034 , 0.6166
33 »
1
4 »
35 » 0.0017 0.6183 ,
36 »
37T,
8 |, 0.0026 , 0.6209 ,
% .,
§a
40 gégg | 0.0019 , 06228 ,
41 L3 | 0.0005 , 06233 ,

1) Voir le mémoire précédent. On traita chaque fois avec 10 c.c. d'ean.
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Restait daus le tube 1.0018 et sur le filtre 0.0038 gr.,
donc 'ensemble 1.0056 gr. de bioxyde argentique (Ag,0,),
étant tont ensemble: 1.0056 gr. + 0.6233 gr.—1 6289 gr.,
ce qui est 0.0018 gr. de trop, car la matiére primitive
pesait 1.6271 gr..

Suite de 1’expérience ayant rapport 4 la Pré-
paration N° 157).

‘ Sulfate d’'argent. Total.
1914me fois 0.0035 gr. 0.7523 gr.
20 R 0.0029 , 0.7552 ,
21 » 0.0014 , 0.7566
22 . 0.0027 , 0.7593 ,
23 . 0.0023 , 0.7616

Cette quantité de 0.7616 gr. fut traitée avec de l'ean &
la température ordinaire, plus tard la solution fut filtrée par
un petit filtre (pesé d’abord), et le liquide filtré placé ensuite
sous un exsiccateur 4 vide. Il restait consécutivement, en
répétant ces manipulations:

i Sulfate d'argent. | Total.
16w fois 0.4697 gr. 0.4697 gr.
2, 0.2402 , 0.7099 .
s, 00182 , 07281 ,
4, 0.0037 , 07318 ,
5, 0.0029 , 0147 ,
6 . 0.0019 , 0.7366 ,

Le résidu pesait 0.0155 gr. et sur le filtre se trouvait
0.0096 gr., étant tout ensemble 0.7617 gr. (voir en haut

0.7616 gr.).

Le produit de la préparation N° 15 u’était pas assez pur

!) Voir le mémoire précédent, p. 181.
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(contenant 4.3 p. 100 d’oxygéne excédant), et la quantité
trouvée 'de-sulfate' 'd’argent était trop grande (trouvé 39.16
p. 100 pour 0.7366 gr.).

Expérience avec la préparation N° 19. On snivit
la méme méthode qu'avec N° 17 (et N° 18) pour ce qui
concerne la préparation (voir en bas). Le but de l'expé-
rience suivante est de connaitre l'influence de 1’eau sur le
corps en question (le peroxy-sulfate d’argent) 4 la tempé-
rature ordinaire, et le chemin suivi fut celni-ci. Le
produit fraichement préparé (donc encore humide, ayant
été lavé avec de I'eau comme & l'ordinaire, jusqu’a ce qu’il
ne se présente plus de réaction dans I'ean de lavage avec
de T'acide chlorhydrique dilué), d'un poids inconnu, fut
introduit avec de I'ean dans une capsule (pesée d’avance);
on décanta ensuite, on ajouta environ 25 c.c. d’eau; aprés
un repos de sept jours on répéta I'opération.

Les résnltats sont donnés ci-dessous.

1 D‘."ée Sulfate d’'argent. Total.

| en jours.
Lidee foig 5 0.1474 gr. 0.1474 gr.
Quime 5 0.1443 0.2917
3, 7 0.1038 , 0.3955 ,
4 » 7 0.064 0.4595
5 » 7 0.0219 , 04814 ,
6 » 7 0.0119 , 0.4933 ,
7 » 6 0.0051 0.4984
8 » 59 0.0231 , 0.5215 ,
9 » 7 0.0028 , 0.5243
10 . 27 0.0037 0528
11 » 14 0.0047 , 0.5827 ,
12 » 16 0.0022 , 05349 ,
13 » 19 0.0018 , 0.5367
14 » 19 0.0024 , 0.5391 ,
15 » 61 0.0041 , 0.5432
16 » 90 0.0064 , 0.5496

Le résidu dans la capsule pesait 0.7394 gr., et sur le filhe
0.1328 gr., soit ensemble 0.8722 gr.
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En préparant le N° 19 il était plus facile de maintenir
neutre la solution que dans des préparations antériemres
La raisor en est bien, que le carbonate d'argent devient
plus granuleux par le temps. ou peut-étre cristallin '). de
sorte qu'en filtrant la solution rencontre moins de résistance.
Aprés avoir travaillé quelque temps on ne voyait non plus
tant de fissures qu'anparavant daos la masse entiére du carbo-
nate d'argent De sorte, qoe le résaliat de tout serait bien
un cootact plaos parfait entre la s,lution et le carbunate
d’argent, et par suite une neutralisation plus avancée.

Pour revenir 4 l'expérience on avait de méme en vue
de connaitre la teneur de la maticre nvire en sulfate d'ar-
gent libre: en soppisant tontefvis yue I'eau n'inflncnce pas
d’'une fagon sensible la décompisition spontanée du produit
noir (ce qui est bien le cas puur le peruxy-azotate d'ar-
gent). Mais l'expérience nous apprend au contraire, que
l'influence perturbatrice de I'eau est relativement trés grande
(voir les données en haut).

Analyse de la préparation N° 22 (voir plus
loin quant a4 N° 20 et N® 21). Modification de
I’appareil 2). L'appareil subit encore une modification,
dans le but d'éviter an chaogement cotable de la position
verticale de I'axe du cylindre, faisaut corps avec I'borlogerie.
Car on reconnut, que la manivelle 'mobile), servant pour
le eyxlindre, était trop longue (par suvite de la dispusition
de T'appareil entier), et cette faute s'était fait seotir proba-
blement autrefois. On y remédia. en laissant passer la
manivelle par une lame de fer (solidement tixée), comme
point d'appuvi. L'appareil (avaut été d'abord démonté et
monté de unouveau, et le cylindre placé verticalement) fonc-
tionne depuis ce temps d'une fagon plus réguliére.

Préparation N° 22. Celle<ci fut faite avec une solu-
tion saturée. La neutralisation permanente laissant peu

" Dict. de Wrrrz, Supplém. II, p. 366 .12,

® Voir le memoire précédent.
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A désirer, il était relativement de beamcoup d’intérét de
savoir, si la concentration a une influence sensible sur la
composition du produit, et par conséquent sur la formule
donnée, ces concentrations ayant la relation (voir aupara-
vant) de 1:2. La concentration étant plus grande, la pro-
duction du corps noir de l'électrolyse s’augmentait (dans le
méme temps), et en deux jours on pouvait disposer d'une
quantité de 2.4588 gr. (et cela aprés transport dans le
grand tube, ce qui ne se fait pas sans perte plus ou moins
notable; voir auparavant p. e. préparation N° 15, etc.).
Il est encore 4 mentionner que, quelques moments avant
la fin de I'expérience, P’appareil faisait défaut par une raison
quelconque (il se peut p.e. que le filtre soit venu en con-
tact avec la vis d’Archiméde).

On dosa l'oxygéne excédant de l'oxy-sulfate d'argent
(8S0,.2z0.Ag,). En traitant la quantité de 2.4588 gr. de
matiére 4 chaud avec de I'eaun, en pesant ce qui reste aprés
évaporation de l'eau, on trouva 2.3442 gr., offrant par consé-
quent une différence de 0.1146 gr., ou 4.66 p. 100 d’oxy-
géne excédant.

Préparation N° 23. Faite de la méme fagon, mais
4 présent sans aucune déviation. On partait de 3.3163 gr.
de matiére (transportés dans le grand tube). Le rendement
fut donc relativement plus grand (la perte était environ
égale), bien par suite d'une saturation plus parfaite de la
solution au début de I'électrolyse, la solution ayant séjourné
avec un excés de sulfate d’argent durant les mois d’été.

Pour l'oxygéne excédant on trouva 0.1493 gr. (soit
3.3163 — 3.167 gr.) ou 4.5 p. 100. On n’'a donc pas fait
un pas en avant, peut-étre parce que la quantité du dépot
étant plus grande, la quantité d'oxygéne électrolytique ne
suffisait pas pour maintenir tant soit pen I'équilibre (entre
formation et décomposition).

Préparation N° 24. Les conditions furent les mémes,
sauf la durée de I'expérience, qui dans ce cas fut de trois
jours (uuit ct jour), au licu de demx jours (comme pour le
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No, 23). La quantité de matiére dans le grand tube d’essai
était de 3.2699 gr., perdant par le traitement avec de l’ean
etc. 0.124 gr., ce qui répond a 3.79 p. 100 en oxygéne
excédant (de l'oxy-sulfate d’argent). La durée était donc
trop longue probablement (ce qui a pour suite une diminu-
tion trop grande en concentralion, etc.), et on sunivit donc
plutt un chemin contraire.

Préparation N° 25. L'électrolyse (avec une solution
saturée) se faisait en un jour seulement, afin de travailler
peut-étre dans des conditions plus favorables quant 4 la
pureté du produit. La quantité fut de 1.3835 gr. (sauf la
petite quantité qui fot perdue par le lavage). Elle fut traitée
avec de l'eau en chauffant (exigeant 5 jours), la solution
fut évaporée dans un exsiccateur & vide (exigeant 19 jours).
Le résidn dans le grand tube d'essai pesait 1.3165 gr.,
offrant par conséquent la différence de 0.067 gr., soit une
perte de 4.84 p. 100 en oxygéne (de 'oxy-sulfate d’argent:
y(80,.20.Ag,)).. Cest le maximum obtenu jusqu'a
présent (la plus grande valeur était de 4.73 p. 100; voir
préparation N°. 18), et il se peut donc, qu'on a fait un pas
en avant, car un maximum en oxygéne excédant répond
bien 4 un maximum de pureté.

L'oxygéne étant éliminé, on ajouta de. l'eau au résidu
(soit 1.3165 gr. de matiére), puis de I'acide azotique, en
chanffant jusqu'a ce que le peroxyde d'argent fit trans-
formé en azotate d’argent; la solution (tout se fait dams
le méme tube d’essai) fut placée ensuite sous un exsiccateur
4 vide (contenant de la chaux vive). Il restait 1.6459 gr.
de matiére (un mélange de sulfate et d’'azolate d’argent),
ce qui offre une différence en poids de 0.3294 gr. (le pre-
mier traitement exigea 2 jours, et I'évaporation 23 jours;
soit tout ensemble 48 jours).

En faisant le méme calcul qu'auparavant (voir le mémoire
précédent ') on a:

- 1) Ce Reec., T. XVIII, p. 115.
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différence  bioxyde argentique.
91.86:0.3294 —247.24 : x

ce qui donne pour x —=0.8865 gr. de bioxyde argen-
tique (Ag,0,), contenus dans 1.3885 gr. du produit noir
original, ou 64.07 p. 100. La teneur en sulfate d’argent est
donnée par la différence: 1.3165 gr. — 0.8865 gr. = 0.43 gr..
La composition est par conséquent:

oxygéue excédant de y (SO,.z 0. Ag,) 0.067 gr.
bioxyde argentique 0.8865 ,,
gulfate d’argent 043

somme 1.3835 ,

, Boit la quantité de matiére au début de I'analyse. Cela
donne, calculé sur 100 p. du corps noir:

5Ag,0,.2(S0,.30.Ag,)

oxygéne excédant exige:

de y(8S0,.20.Ag,) 484 4.90

bioxyde argentique 64.07 63.26

sulfate d’argent  31.09 31.84
100. 100.

De toutes les analyses, celle-ci s’accorde le mieux avec
la formule proposée (voir le mémoire précédent). Et ce
produit, I'oxygéne excédant ayant atteint relativement le
maximum, est par conséquent & considérer comme le plus
pur des produits obtenus jusqu'ici; de sorte, que ces résul-
tats numériques (voir en haut) parlent pour la formule pro-
posée (voir en haut).

On pourrait s'étonner peut-étre que, en travaillant avec
une solution saturée, la teneur en bioxyde argentique
(Ag,0,) est un peu supérieure 4 ce qu'exige la formule,
et que par conséquent celle en sulfate d’argent (SO, Ag,) est,
dosée d’'une fagon indirecte, un peu trop basse. On voit jus-
tement le contraire dans les analyses!) de produits avec

') Voir ce Ree. T. XVIII, p. 137.
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une solution A demi-saturée. Pour le moment on saurait en
dire’ seulement,que 'la dite différence est relativement petite
et que le mode d’analyse comporte des fautes pas suffisam-
ment connues.

Un changement introduit. Préparation N° 26.
On travailla avec une solution saturée, comme ccla était le
cas dans les derniéres préparations; mais, afin de main-
tenir la solution saturée, on laissait passer la solution
neutralisée (filtrée d’abord par un filtre avec du carbonate
d’argent) par un autre filtre contenant du sulfate d’ar-
gent. L’expérience se fit en un jour (nuit et jour). La
quan!ité¢ de matiére dans le grand tube était de 0.7831 gr.,
donc relativement petite, et cela bien, parce qu'il s'était
perdu beaucoup pendant le lavage, par suite d'une trop
grande division de la matiére. On trouva cette quantité trop
petite pour une analyse suffisamment exacte, de sorte que
expérience fut répétée.

Préparation N° 27. La seule différence était qu'on
avait pris plus de carbonate d’argent sur le premier filtre
(et de sulfate d’argent sur le second; voir en haut). De
méme, l’expérience se faisait en un jour (nuit et jour). La
quantité de matiére, transportée dans le grand tube, 8'éle-
vait 4 1.5432 gr. (il se perdit relativement beaucoup
moins de matiére par le lavage, les cristaux étant mieux
formés).

On chauffa avec de I’ean, on pla¢a ensuite le tube dans
un exsiccateur & vide; le poids avait été réduit 4 1.4695 gr.,
de sorte qu'il y avait une perte de 0.0737 gr., ou de 4.77
p. 100, perte représentant I'oxygéne excédant de I'oxy-sul-
fate d'argent, faisant partie du peroxy-sulfate d’argent; le
résultat est satisfaisant, quoique un pen inférieur & celui
de la préparation No. 25 (voir pag. 128).

Le chauffage avec I'eau dura 5 jours, et la matiére resta
18 jours sous l'exsiccatenr & vide.

Préparation N° 28. Ayant probablement fait un pas
dans la bonnc direction quant & la pureté du produit, et
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en obtenant nne quantité suffisante pour I'amalyse, on vou
lait changer la durée de l’expérience, ce qu'on peut faire
a4 présent, grace & ce que la saturation reste environ
la méme.

En travaillant avec une méme solution, et en suivant le
mode décrit de neutralisation et de saturation (voir prépa-
rations N° 26 et 27), et cela pendant deux jours (nuit et
jour), on obtint 2.3352 gr. de matiére dans le grand tube
d’essai; cette quantité fut réduite en chauffant avec de
I'eau ete. 4 2.2265 gr., ce qui signifie une perte de 0.1087 gr.,
on 4.65 p. 100 (on chauffa 6 jours, et la masse resta 14
jours dans le vide partiel).

Préparation N°% 29. La quantité de matiére, trans-
portée dans le grand tube, s’élevait 4 2.9552 gr.; elle perdit,
étant chauffée avec de l'eau, 0.1167 gr. ou 3.94 p. 100,
ce qui est un résultat assez mauvais. Cela tient probable-
ment & la longue durée de l'expérience, qui dura trois
jours (nuit et jour), la solution étant saturée, et maintenue
plus ou moins saturée, par le filtre an sulfate d'argent. Il
en pourrait suivre, que l'oxygéne électrolytique ne suffit
plus pour réparer la perte en oxygéne du produit noir,
4 savoir dans les circonstances qui se présentent, pour
ce qui regarde le degré de concentration, le courant élec-
trique, etc..

Préparation N° 30. Le méme chemin fat suivi. La
quantité de matiére dans le grand tube d’essai était de
1.1138 gr., I'électrolyse ayant durée seulement un jour (nuit
et jour), en se servant (comme dans les préparations N° 26
et suivantes) non seulement d’un filtre avec du carbonate
d’argent, mais aussi d'un second filtre avec du sulfate
d’argent. Le substance fut chauffée avec de l'eau et
celle-ci fut évaporée. Le poids du résidu fut de 1.0605 gr.,
offrant donc une différence de 0.0533 gr., ou 4.78 p. 100.

Résultats analytiques (voir auparavant pag.
126—131). On voulait donner les valeurs trouvées (voir
dans ce mémoire auparavant), afin d’avoir un aper¢u et de

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 10
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une solution 4 demi-saturée. Pour le moment on saurait en
dire seulement, que la dite différence est relativement petite
et que le mode d’analyse comporte des fantes pas suffisam-
ment connues.

Un changement introduit. Préparation N° 26.
On travailla avec une solution saturée, comme ccla était le
cas dans les derniéres préparations; mais, afin de main-
tenir la solution saturée, on laissait passer la solution
neutralisée (filtrée d’abord par un filtre avec du carbonatc
d’argent) par un aatre filtre contenant du sulfate d’ar-
gent. L'expérience se fit en un jour (nuit et jour). La
quantité de matiére dans le grand tube était de 0.7831 gr.,
donc relativement petite, et cela bien, parce qu'il s'était
perdu beaucoup pendant le lavage, par suite d'une trop
grande division de la matiére. On tronva cette quantité trop
petite pour une analyse suffisamment exacte, de sorte que
Fexpérience fut répétée.

Préparation N° 27. La seule différence était qu'on
avait pris plus de carbonate d’argent sur le premier filtre
(et de sulfate d’argent sur le second; voir en haut). De
méme, I’expérience se faisait en un jour (nuit et jour). La
quantité¢ de matiére, transportée dans le grand tabe, s'éle-
vait 4 1.5432 gr. (il se perdit relativement beancoup
moins de matiére par le lavage, les cristaux étant mieux
formés).

On chauffa avec de 1’ean, on plaga ensunite le tube dans
un exsiccateur i vide; le poids avait été réduit a 1.4695 gr.,
de sorte qu'il y avait une perte de 0.0737 gr.,, ou de 4.77
p- 100, perte représentant l'oxygéne excédant de I'oxy-sul-
fate d’argent, faisant partie du peroxy-sulfate d’argent; le
résultat est satisfaisant, quoique un peu inférieur & celui
de la préparation No. 25 (voir pag. 128).

Le chauffage avec I'ean dura 5 jours, et la matiére resta
18 jours sous 'exsiccatenr & vide.

Préparation N° 28. Ayant probablement fait un pas
dans la bonne direction quant A la pureté du produit, et
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en obtenant une quantité suffisante pour l'analyse, on vou
lait changer la durée de I’expérience, ce qu'on peut faire
a4 présent, grice 4 ce que la saturation reste environ
la méme.

En travaillant avec une méme solution, et en suivant le
mode décrit de neutralisation et de saturation (voir prépa-
rations N° 26 et 27), et cela pendant deux jours (nuit et
jour), on obtint 2.3352 gr. de matiére dans le grand tube
d’essai; cette quantité fut réduite en chauffant avec de
'ean ete. & 2.2265 gr., ce qui signifie une perte de 0.1087 gr.,
ou 4.65 p. 100 (on chauffa 6 jours, et la masse resta 14
jours dans le vide partiel).

Préparation N° 29. La quantit¢ de matiére, trans-
portée dans le grand tube, s’élevait & 2.9552 gr.; elle perdit,
étant chauffée avec de l'eau, 0.1167 gr. ou 3.94 p. 100,
ce qui est un résultat assez mauvais. Cela tient probable-
ment & la longue duréc de l'expérience, qui dura trois

Jjours (muit et jour), la solution étant saturée, et maintenue
plus ou moins saturée, par le filtre an sulfate d’argent. Il
en pourrait suivre, que l'oxygéne électrolytique ne suffit
plus pour réparer la perte en oxygéne du produit noir,
A savoir dans les circonstances qui se présemtent, pour
ce qui regarde le degré de concentration, le courant élec-
trique, etec..

Préparation N° 30. Le méme chemin fut suivi. La
quantit¢ de matiére dans le grand tube d’essai était de
1.1138 gr., I'¢lectrolyse ayant durée seulement un jour (nuit
et jour), en se servant (comme dans les préparations N°. 26
et suivantes) non seulement d’un filtre avec du carbonate
d’argent, mais anssi d'un second filtre avec du sulfate
d’argent. Le substance fut chauffée avec de l'eau et
celle-ci fut évaporée. Le poids du résidu fut de 1.0605 gr.,
offrant donc une différence de 0.0533 gr., ou 4.78 p. 100.

Résultats analytiques (voir auparavant pag.
126—131). On voulait donner les valeurs trouvées (voir
dans ce mémoire anparavant), afin d’avoir un apergu et de

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 10
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pouvoir comparer ces résultats avec ceux obtenus antérien-
rement !); les voici:

Préparations:  N°.22 N° 23 N°25 N° 27 N°28 N° 30
oxygéne excédant
de y(S0,.2z0.Ag,) 466 4.5 484 4.77 465 4.78

bioxyde argentique — — 6407 — — @ —
sulfate d'argent — — 3109 — — —
100.

La théorie exige pour la formule % Ag,0,.280,Ag, *)

oxygéne excédant 4.90

bioxyde argentique 63.26

sulfate d’argent 31.84
100.

Toutes ces analyses sont de produits faits avec des solations
saturées. Dans les expériences N° 27 et N° 28 il y avait
encore un second filtre, contenant du sulfate d’argent,
afin de maintenir la solution saturée.

Les préparations N° 19, N° 20 et N° 21 avaient servi
pour d’autres buts (voir auparavant et plus tard). Et on n’a
pas fait mention de la préparation N° 24, la .durée de
I'expérience ayant été probablement trop longue (trois jours,
nuit ct jour), et par suite le degré de saturation trop
changé (on ne se servait alors pas encore dans I'¢lectro-
lyse d’'un filtre avec du sulfate d’argent). Ce qui concerne
la préparation N° 26, la quantit¢ de maticre ne fut pas
jugée suffisante pour une analyse correcte.

Sur quelques propriétés du peroxy-sulfate
d’argent. Il y a beaucoup d’'analogic entre le peroxy-
azotate d’argent et le peroxy-sulfatc d’argent, comme on le
faisait dé¢ja remarquer dans le mémoire précédent. Cette ana-
logie se traduit dans plusieurs propri¢tés et dans la formule
de structure 4 adopter. C’est d’abord la couleur, étant environ

1) Voir le mémoire précédent.
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la méme, quoique celle du peroxy-azotate d’argent soit d'un
noir moins foncé, et rappelant plutdt celle de la graphite.
Aussi le peroxy-sulfate d’argent se présente plus ou moins
sous la forme d’aiguilles, composées de cristaux plutdt
microscopiques (faisant penser 4 des octaédres). La masse
cristalline a de méme de I'éclat, quoique celui-ci soit moins
prononcé que n'est le cas avec le peroxy-azotate d'argent
avec ses cristaux beaucoup mieux formés. Les propriétés
chimiques présentent aunssi la plus grande analogie, d’abord
en chauffant avec de l'eau, les équations étant pour les
deux corps celles qui suivent:

3Ag,0,.Az0,Ag =3 Ag,0, + Az0,Ag +20;
5Ag,0,.280,Ag,=5Ag,0, + 2850,Ag, + 60;

(voir auparavant sur la formule de structure de l'acide oxy-
sulfurique).

Sous l'influence d'acides (dilués), soit d’acide azotique et
d’acide sulfurique, les réactions ') se présentent:

3 Ag,0, Az0;Ag + 6Az0; H=TAz0,Ag+50+ 3H,0;
et celle qui suit:
5 Ag,0,.250,Ag, + 5SSO0, H, =780, Ag, + 110 45 H,0.

Les deux peroxy-sels d’'argent (soit 3 Ag,0,.Az0, Ag et
5Ag,0,.250,Ag,) sont solubles dans I'acide azotique et
I'acide sulfuriqne avec une couleur brune (comme c'est le
cas avec le bioxyde argentique Ag,0,), ces solutions étant
surtout décomposées promptement en présence d’eau. Cette
coloration ne se présente pas avec de l'acide azotique fumant
rouge (le peroxyde d’azote étant probablement oxydé; le
bioxyde argentique se comporte d’'une méme fagon).

Sur la formation du peroxy-sulfate d’argent:
5Ag,0,.280,Ag,. La décomposition (voir en haut) se

) Voir ce Recueil, T. XV, p. 44 etc.
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fait en sens contraire de la formation; elle est par consé-
quent-3'-représenter-dinsi:

TAz0,Ag + 50 + 3H,0 =3 Ag,0,. Az0,Ag + 6 AzO, H;
et
180,Ag, +110 +5H,0 =5Ag,0,.280, Ag, + 5SO, H,.

Ce quni nous pourrait frapper dans ces équations, ce serait
bien, que pour la formation d’une molécule des corps noirs
il faudrait sept (soit 7) molécules du scl d’argent (d’azo-
tate ou de sulfate d’argent).

En présence de cette quantité d'acide (voir les demx
équations) les produits en question peuvent exister dans les
circonstances ou a lieu I'électrolyse (soit concentration;
quantité du corps noir form¢ dans I'unité de temps; comrant
¢tlectrique; température, etc.). Mais cette quantité d’acide
libre s'accumule de plus en plus (si elle n’est pas éliminée
pour la plus grande partie par neutralisation, p.e. avec du
carbonate d’argent), et aprés quelque temps la limite est
atteinte, la réaction allant alors en sens inverse (la
décomposition du produit le gagnant sur sa formation). Cette
limite est atteinte beaucoup plus vite dans le cas de 1'élec-
trolyse du sulfate d’argent, qu'avec I'azotate d’argent, par
la raison, que la quantité de sel dans I'unité de volume est
environ 100 fois plus grande avec 'azotate d’'argent,
et encorc davantage.

Sur le mode de décomposition du peroxy-sul-
fate d’argent. On pourrait admettre, comme on I'a fait
déjd pour le peroxy-azotate d’argent, que (en cas d’une
décomposition brusque, explosive, et encore quand la
décomposition est lente et spontanée) la décomposition com-
mence avec l'oxy-sulfate d’argent (80,.30. Ag,), celle-ci
se propageant sur le bioxyde argentique (Ag,0,). Ce dernier
corps n’appartient pas aux corps proprement dit explosifs,
ayant aussi une température de décomposition relativement
élevée (mais étant pourtant un corps endothermique). C’est
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du reste un; fait-bien -connu en matiére de mélanges d’explo-
sifs. Dans le cas qui nous occupe, la température de décom-
position spontanée du produit de V'électrolyse, soit du peroxy-
sulfate d’argent, est inférieure & celle du bioxyde argentique
(voir le Mémoire précédent!)), ce qui veut bien dire, que
celle de SO,.30.Ag, est inférieure (il en suit tant soit
peu, que SO,.30. Ag, est plus riche en énergie potentielle
que Ag,0,).

Lequel des deux restes se formera probable-
ment le premier, le bioxyde argentique ou l'oxy-
sulfate d’argent. Au fond la méme question se présente
ici qu'avec le peroxy-azotate d’argent (voir le quatriéme
mémoire). Prenons pour plus de simplicité SO, Ag, (an lien
de S,0,,A3,=280,Ag,). Il y a lieu de supposer de
méme, que l'oxy-sulfate d’argent se forme d’abord (par
I'oxygéne électrolytique):

S0,Ag, +30=80,Ag,,
ce composé cédant de I'oxygéne, soit 10:
SO0,Ag,=S0,Ag, + O,

lequel atome d’oxygéne se combinerait alors avec le sel
primitif (comme aun début l'oxygéne électrolytique, voir
en haut):
0—Ag
50,.20A2 +0=S0; + |
0—Ag

(cette réaction étant suivie par celle-ci: SO, + H,0=
SO, H,). On pourrait de méme accepter, comme dans I'élec-
trolyse de l'azotate d’argent, 'existence de toute une série
de combinaisons du type:

x Ag,0,.y(80,.20.Ag,).

Mais on s’abstinera plutt & présent de ces spéculations.

1) Ce Recueil, T. XVIII, p. 102.
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Sur l'acide oxy-sulfurique y (§0,.z0.H,) en
rapport avec l'acide persulfurique. Il était déja
connu depuis longtemps que, dans I'électrolyse d'une solu-
tion aqueuse p. e. d’acide sulfurique, la relation en volumes
de I'bydrogéne et de I'oxygéne peut différer notablement de
celle exprimée par 2:1. M. BertaeLoT ') a enrichi la science
du fait important, qu'il se forme, dans certaines circonstan-
ces toutefois (voir la littérature 4 ce sujet), un acide nou-
veau, jusqu’ici inconnu, et auquel a été donné le nom
d’acide persulfurique; et cela tant par I'électrolyse
proprement dite, que par l'efluve d’'un mélange d’acide
sulfureux et d'oxygéne. En suivant ce dernier chemin,
M. BeatueLor constatait la formation d'un anhydride de
la formule S,0,. Au lieu de prendre dans I'électrolyse de
'eau, acidulée par de I'acide sulfarique (voir un pem plus
tard pour plus de détails quant & ce sujet), M. MarsnaLL ?)
partait d'une solution aqueuse du sel bien connu SO,KH,
et réussit d’isoler un produit cristallin, suivant lui de la
formule moléculaire SO, K, d’aprés des analyses et d'autres
données que lui fournit M. James WaLker, ces derniéres
données ayant rapport & la conductibilit¢ électriqne d'une
solution aqueuse de ce sel. M. Lowesnerz3) proposa la
formule double, soit 2 SO,K=S,0,K,, et cela en se
basant de méme sur la conductibilité, mais en outre sur des
données cryoscopiques du persulfate de potasse. M. Brebic *)
aussi a accepté cette formule, en se basant encore sur la
conductibilité électrique, et de méme M. Guino MoEeLLER ®),
qui suivait la voie cryoscopique. Pour le s¢l d’ammonium,
auquel M. MamsuaLL avait donné la formule SO,.AzH,*),

) Ann. d. Chim. et de Phys. Sér. V. T. 14, p. 345, 854, 363 (1878);
.c. T. 21, p. 181, 190 ete. (1880).

%) Journ. of the Chem. Soc. 1891, p. 761, 771.

%) J. f. Phys. Chem. 1. p. 85.

4 1. ¢. XII, p. 230.

%) 1. e. XII, p. 555.

5 L e.
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ce dernier chimiste accepte de méme, par suite de données
analogues, 'la'formule' S, O, (Az H,),. Le persulfate de potasse
3, 0,K, pourrait &étre envisagé comme étant S,0,K, =
S0,.S0,K, (on a: 2SO, KH=S8S0,H, + S0,K,), et
Ianhydride S,0, comme étant S,0, =S0,.S0,, soit un
anhydre mixte (voir auparavant Az,0, — 1 (Az, O;. Az, 0,).

Action de 1’eau oxygénée sur I'acide persul-
furique. Il peut se former une combinaison, d’aprés M. Bes-
t8ELoT '), entre I'acide persulfurique et I'eau oxygénée, on
en tout cas un corps qui en est dérivé. Prenant en consi-
dération, que I'acide persulfurique est probablement en rap-
port avec 'acide oxysulfurique (voir anparavant), on traitera
ce point plus ou moins en détail. M. BertreLor partait pour
I'électrolyse d’un acide sulfurique dilué avec de I'eau (dans
une proportion définie), et celui-ci fut assujetti & 1'¢lectro-
lyse en refroidissant (voir le mémoire original pour
plus de détails). Dans certaines conditions (concernant sur-
tout la concentration), ce n’est que de I'oxygéne excédant
qui devient libre (I'oxygéne dépassant la quantité d'oxy-
géne de 'acide sulfurique), qui ne réagit pas sur le per-
manganate de potasse. Mais en travaillant sous d’autres
conditions de concentration (celle-ci devenant plus grande),
on peut distinguer deux formes d’oxygéne excédant, d’abord
la forme mentionnée en haut, et puis encore une forme,
qui an contraire réagit bien sur le permanganate de potasse
(en solution, contenant de l'acide sulfurique libre). Ce dernier
oxygéne dériverait de 'eau oxygénée d’'une fagon indirecte
ou directe, et la premiére forme d’oxygéne (ne réagissant pas
sur le permanganate de potasse) de I'acide persulfurique.
Eno supposant la composition de I'anhydride de
I'acide persulfurique comme connue (déduite de la formule,
celle-ci étant déduite de la formule de I'acide, & son tour
déduite d’analyses de sels), on peut calculer par 'oxygéne

') Ann. d. Ch. et de Phys. Sér. V. T. 21, p. 182, 184, 190, etc..
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(excédant), trouvé dans cette dermiére forme, la quantité
d'acide’ persulfurique formé, pris comme anhydride (et de
la formule $,0.). La quantité de I'autre forme d'oxygéne
(excédant) donpe la quantité d'ean oxygémée, avee
laquelle I'acide persulfarique, pris sous forme d’anhydride,
pourrait étre censé d’étre combiné {dune facon soit directe,
soit indirecte). D'aprés M. Bezraeror ') on peut doser d'abord
la quantité totale de l'oxygéne ;excédant) d'une
partie de la solution aprés I'électrolyse. en ¥ ajoutant d'abord
de 1'iodure de potassium, et aprés, une solution titrée
d'acide sulfureux (on n'a pas besoin d'amidon, la cou-
leur de l'iode étant suffisante): et dans une autre partie de
Ia solution on dose l'oxygépe (excédant) de 1’eam ox)y-
génée avec du permanganate de potasse (en solu-
tion acide). La différence dz ces deux dosages fait connaitre
l'oxygéne {excédants de l'acide persulfurique. M. Bra-
18eL0T ? sexprime ainsi dans les conclusions de ses expé-
riences: Ainsi la formation de I'eau oxygénée par I'électro-
Ivse passe par un maximum pour ce qui concerne ls quantité,
lequel semble répondre i une combinaison définie d’acide
peisulfuriqune et d'eam oxvgénée: §,0,.2HO,
(formule ancienne)., étant analogue a la combinaison de
bioxyde de barium et d'eau oxygénée: BaO, . HO, (formule
ancienne), découverte par M. Sceiss: 4 moins que l'on ne
préfére de l'envisager dans les solutions concentrées (la
teneur en eau ayaot dépassée une certaine limite, il ne se
forme que de I'acide persulfurique) comme un acide spécial:
§,0,.20H (=35,0..2HQ,, formule ancienne), étant plus
oxygéné encore que ne l'est I'acide persulfurique. La formule
S,0,.20H devient dans la forme i présent en vogue:
.0, .20H,=8,0,,H,. it §,0.. 40H Nais comme
M. Bertaeior fait observer (voir en baut’, on peut regarder
le corps comme étant une combinaison d'acide persulfurique

D
S
S

“ L e p 1M—18T.
“lep 190
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et d'eau oxygénée: S,0,.2HO, (formule ancienne), ou
dans la forme actuelle S,0,.2 H,0,. Et en prenant aun
lien de I'anhydride S,0, I'acide S,0;H,(=8,0, + H,0,
forme moderne), on aura par conséquent dans ce cas la
formule S,0,H,.2 H,0,, étant une combinaison molécu-
laire. Celle-ci peut étre comparée avec la combinaison
moléculaire de I'oxy-sulfate d'argent avec le bioxyde
d’'argent, soit 5 Ag,0,.2S0,Ag,. En substituant I'argent
(Ag) par de I'hydrogéne (H), on obtient S,0,, H,,; et pour
la combinaison dont est question en haut on troumvait
S,0,, H,, offrant une différence de 130 et 10 H pour la
molécule. En partant seulement de l'oxy-sulfate d’ar-
gent on a S,0,,H, et S,0,, H,, avec une différence par
conséquent de 3 O, offrant donc beaucoup plus de rappro-
chement.

Sur une autre formule de structure pour
I’acide oxy-sulfurique (voir le mémoire précé-
dent). En prenant, pour plus de simplicité, pour I'acide
sulfurique une formule symétrique:

0—o0

N/
HO—S—OH,
on pourrait écrire pour l'acide oxy-sulfurique, tout en sup-
posant que le peroxy-sulfate d'argent soit: 5 Ag,0,.
2(80,.30. Ag,), ce qui suit:
0—-0 0-—-0

N

HO—S—OH
I
0
I Ll
0

l
HO—S —OH

PIANN

0—0 0—0



140

Mais au lieu d’écrire 5 Ag,0,.2 (S0,.30. Ag,), on pour-
rait’ prendre 1'expression:

5Ag,0,.50,Ag,.20.50,Ag,,
ou ce qui est le méme:
5Ag,0,.50,.20Ag.20.80,.20Ag
ou encore: '
- 5Ag,0,.Ag,0,.80,.0A.20.850,.0A¢g
et encore:

6Ag,0,.50,.0A¢.20.80,.0Ag,
ou:
6Ag,0,.8,0,,Ag,,
et I'acide oxy-sulfurique serait par conséquent:
S,0,,H,=80,.0H.20.80,.0H
(voir S, 04 H, pour I'acide persulfurique),

Stant plus en détail:

0—0 0—0
\k//
S—OH
o
|
0
uIS—OH

: NN
0—0 0—0

Mais, en supposant qu'une telle formule de structure
gerait 4 donner i la molécule, la quantité d’oxygéne excé-
dant serait encore la méme (c'est-A-dire 1'vxygéne devenant
libre en chauffant la matidre noire avec de 'eau).
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Car, en partant de ces deux formules pour le peroxy-sulfate
d’argent (8, 0,,Agy,):

5Ag,0,.8,0,,Ag,
ou
6 Ag,0,.S,0,,Ag, (soit 3 Ag,0,.80,Ag),

on aurait pour l'oxygéne excédant (en chauffant avec
de I'eau):

5Ag,0,.8,0,,Ag, =5 Ag,0, +2S50,Ag,+ 60
6Ag,0,.5,0,,Ag,=5Ag,0, +280,Ag, + 60;

la relation d'oxygéne excédant et de bioxyde d’argent
(Ag,0,) étant donnée par 'expérience. La dernitre for-
mule supposerait par comséquent une réaction de nature
tout-a-fait hypothétique, difficile 4 admettre, faute d’argu-
ments. Aussi la seconde formule ferait supposer comme assez
probable une désagrégation des cristaux quand ils perdent
I'oxygéne excédant, ce qu'on n’a pas observé. L’existence -
d’un acide de la formule S,0,, H, (voir I'acide persulfurique
S,0, H,) est bien problématique.

Sur le bioxyde argentique, le peroxy-azotate
d’argent et le peroxy-sulfate d’argent comme
agents oxydants, et sur la séparation des acides
de 'oxy-azotate et de l'oxy-sulfate d’argent.
Tous ces peroxydes sont des agents oxydants assez forts,
soit par le groupe ,bioxyde argentique’”, soit par le groupe
nOXy-azotate ou oxy-sulfate d’argent”’. Le bioxyde argen-
tique comme tel est un agent oxydant assez énergique, mais
I'oxy-azotate d’argent et I'oxy-sulfate d’'argent (pas & con-
fondre avec le peroxy-azotate et -sulfate d’argent), le gagne-
ront probablement sur ce bioxyde, ceux-ci étant de nature
moios stable. Cela étant ainsi, une solution du peroxy-
azotate om du peroxy-sulfate d’argent dans l'acide azotique
ou sulfurique sera un agent oxydant relativement trés fort
(Pacide azotique étant exempt de peroxyde d’azote). De
méme une solution du bioxyde argentique dans ces acides
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pourrait offrir des avantages comme agent oxydant. Il serait
intéressant de soumettre ces premiéres solutions & une
dialyse (dans un vase poreux) i la température ordinaire
ou en refroidissant, les acides ,oxy-azotique” ot ,oxy-
se tronvant bien A I'état libre dans ces

sulfarique”
solutions.

Les tables suivantes contiennent quelques domnées concer-
nant la vitesse de décomposition spoutanée du peroxy-sulfate
d’argent. Les lettres ont la mémc signification que daus des
mémoires antérieurs ).

Peroxy-sulfate d’argent.

c d [ f g h i j
N°20( saturé |14-18Juin| 20 Juin | 1.2791 gr. — —_ —
a demi 1398. 21 , - —0.0002 gr. — —_
22 , — 0 — —
22 ., 1.2098 , — — —
i (dans e petit tabe) l .
; 22Sept. | 1.1996 , — —0.0102 gr. .—0.00085 gr.
| 22 Dée. | 11965 , —  |—00081 , |—0.00019,
| 22 Mars | 11957 , — —0.0008 , |— 0.00005 ,
(1899). :
N°. 21| sataré |1-4Juillet| 6Juillet| 1.2983 gr. — — —
ademi 1898. 7 . - —0.0002 gr. — —
8 . — v 0 — —
8 1.2674 , — — —
(dans le petit tabe)
8 Oct. 1256 — —0.0114 gr.| 0.00069 gr.
9Janv. | 1.2548 , — —0.0012 , | 0.00007 ,
(1899). — —0.0011 , | 0.00006 ,
10 Avril | 1.2587 ,

). Voir p.e. ce Rec., T. XVII, p. 163,
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Quelques remarques concernant les prépara-
tions 'N°/'20 ¢t N°"21. On suivit le méme chemin (voir
préparation N° 17, N° 18 et N°% 19). Dans la préparation
N 20 Pappareil fouctionnait un peu moins vite et dans la
préparation N° 21 moins réguliérement; c’est pour cette
raison que l'appareil fut démonté, et que la position perpen-
diculairc de I'axe du cylindre sur I'horologerie fut rétablie
(voir préparation N°. 22, pag. 126).

Conclusion quant 4 la vitesse de 1a décompo-
sition spontanée. Celleci est & peu prés huit fois plus
grande que pour I'oxy-azotate d’argent !) (pour la méme tem-
pérature). .

Expérience de contrdle quant au dosage de
I’azotate d’argent. On a fait usage plusieurs fois d’al-
cool absolu pour séparer I'azotate d’argent et le sulfate
d’argent. Comme expéricnce de contrle on a pris une
quantité connue d’azotate d’argent, on I'a dissoute dans de
I’alcool absolu & la température ordinaire, et on a placé la
solution dans un exsiccateur (avec de I'acide sulfurique);
le résidu fut pesé. On partait d'un azotate d’argent du
commerce, pulvérisé d’abord, et placé aprés sous un exsic-
cateur; le poids était de 0.3014 gr.; placé dans une étuve
A environ 95°% le poids restait le méme. Traité ensuite avec
de Tlalcool absolu comme on I'a dit en haut (toutefois le
sel fut traité plusieurs fois avec de l'alcool, et les solutions
consécutives furent introduites dans la méme capsule), le résidu
pesait 0.3015 gr.. Il ne faut pas confondre ce qui vient d'étre
dit avec ce qu'on faisait observer auparavant ?), pour ce qui
concerne I'emploi d’alcool absolu comme moyen de séparation de
combinaisons d’argent; car alors de I'oxyde argentique (Ag,0)
était présent et par smite I'alcool ne pouvait étre employé.

Formation d’un sel d’argent d’un oxy-acide
en combinaison avec du bioxyde argentique,

') Voir ce Recueil auparavant et ce Mémoire plus tard.
%) Voir ce Recueil, T. XV, p. 267.
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considérée d’'un point de vue plus général. D’aprés
les/données dont) on 'peut disposer a4 présent, beaucoup de
sels d'argent (étant assez solubles dans de l'eau, et dont
I'acide est saturé d’oxygéne), donneront licu probablement
(dans des conditions ordinaires d’oxydation électrolytique)
A la formation d’une combinaison d’'un sel d’argent d'un
oxy-acide avec du bioxyde d’argent (par voic
d’électrolyse), en suivant le chemin donné aumparavant,
en modifiant du reste plus ou moins les conditions (concen-
tration, courant électrique, etc.). Or, en considérant la réac-
tion d'un point de vue plus général, on voit tout de suite,
qu'elle pourrait donner lieu & quantité de combinaisons ana-
logues, soit de nature inorganique, soit de nature orga-
nique. Cela étant ainsi, elle pourrait étre de beaucoup de
valeur, p. e. quant & I'expérience classique de Koree (con-
cernant I'électrolyse d'une solution aquemse d’un sel d’un
acide organique, p. e. I'acétate de potassium), et on a com-
mencé avec l'électrolyse de 1’acétate d’argent, avec
Pintention d’étendre plus tard les expériences sur les sels
d’argent d’autres acides organiques, donc aussi d’acides
aromatiques. De méme a-t-on en vue des combinaisons, soit
inorganiques, soit organiques, avec des restes tels que
CO, AzO,, SO, (p.e. comme SO,.0H) etc, ces restes
pouvant probablement fixer de 1’oxygéne électroly-
tique, et par suite donner lien & une accumulation énorme
d’oxygéne, quand la molécule contient plusieurs fois le
méme reste ou des restes différents, ceux-ci se trams-
formant en AzQ,, SO, etc. (en se basant sur les formules
de structure données du peroxy-azotate d’argent et du
peroxy-sulfate d’argent). D’aprés les conceptions développées
c'est le bioxyde argentique Ag,0,, qui semble donner la
stabilité nécessaire A la molécule, et les sels d’argent
(et d’autres sels peut-étre de méme) de ces oxy-acides ne
peuvent pas exister peut-étrc A I'état libre.

On pourrait étendre ces recherches & des sels analogues
d’autres métaux, p. e. du sodium (étant probablement iso-
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morphe avec I'argent), & moins que I’état soluble du produit
d’électrolyse 'n’en ‘rende I'étude difficile. Mais, avant de faire
connaitre des résultats dans cette direction (notamment
d’abord pour ce qui concerne I'électrolyse de I'acétate d’ar-
gent), on voulait encore donner quelques renseignements
quant au peroxy-azotate d’'argent.
Décomposition spontanée du peroxy-azotate
d’argent (suite). Ce qui suit a relation & la préparation
No. 25, en faisant la snite de données antérieures. Ayant
déja séjourné auparavant une année, on a pesé de nouvean
le produit noir aprés un repos d’'une deuxiéme, puis
d’'une troisi¢me année, et cela sous environ les mémes
circonstances; les résultats se trouvent dans le tableau sui-
vant (faisant snite & la table du mémoire précédent !)):

d e f 8 h i

200 gr. | 25 Nov. — — — —

1895. | 98 Nov. 1895 | 5.7658 gr. | — -

15 Déo. 1896 | 5.7492 , — | —0.0166 gr. |—0.000052gr
16 , 1897 | 5.7348 , — |—0.0144 , |—0.000047 ,
16 , 1898 | 57158 , — |—0.019 , |—0.000063 ,

La vitesse de décomposition se serait par conséquent
d’abord un peu ralentie, et puis serait devenue un peu plus
grande (voir sous j les deux derniéres valeurs); le tout
étant calculé sar 1 gr. de la matiére premiére et par
semaine. En supposant, que 20 de AzO;Ag (de la molé¢-
cule 3Ag,0,.A20,.20. Ag=AzAg,0,,) sont éliminés,
cela fait pour 1 gr. de matitre 0.03384 gr. d’oxygéne excé-
dant (du reste AzO4Ag). Dans trois années environ, sur
5.7658 gr. de la matiére, 0.05 gr. d’oxygéne étant éliminés,

') Voir ce Recueil T. XVII, p. 163.
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cela fait pour 1 gr. de mati¢re 0.0086 gr.. Il faudrait par
conséquent ‘environ . 12) années pour I'élimination de ces 20
de la molécule (auparavant on avait trouvé 13 années, en
se basant du reste seulement sur la premiére donnée), en
supposant toutefois, que la vitesse moyenne ne change pas,
ce qui ne sera pas ainsi.

Rendement en peroxy-azotate d’argent en
fonction du temps. On travaillait avec une solution de
200 gr. d’azotate d’argent par litre, et on ne neutralisa pas
(Vélectrolyse de I'azotate d’argent ne l’exigeant pas). La
table suivante parle du reste pour elle-méme:

o, | o -

Ne, 22 ' 3 heures 5.69 gr. environ

. 24 3 . 598 , (il se perd
. 25 3 . 5.18 , toujours
» 26 3 6.01 , un pen).
o 27 2 , 426 ,

, 28 s, 9.08 ,

. 29 S, 988 ,

ELECTROLYSE D'UNE SOLUTION AQUEUSE
D’ACETATE D’ARGENT.

Nouvelle série d'expériences.

Un des facteurs de la plus grande importance dans1'électrolyse
d’un corps quelconque est sa solubilité. Or la solubilité de I'ac é-
tate dargent') est relativement petite dans de l'ean 4 la

1) Voir Dict. Wurrz, Supplém. II, p. 11.
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températnre ordinaire; elle est environ de 1 p. 100 en poids
(en volume de la solution). Comme controle de cette donnée,
une quantité de 10 c.c. d'une solution saturée d’acétate
d’argent (i la température ambiante) fut placée dans un
exsiccateur & vide; le résidu pesait 0.1028 gr.; la solu-
bilit¢ est donc environ de 10 gr. d’acétate d’argent
dans 1000 c.c. ou 1 litre de la solution. La solubilité de
P’acétate d'argent surpasse donc celle du sulfate d'argent
(voir le Mémoire précédent); mais il n’en suit pas encore
que l'électrolyse se fera dune fagon plus facile, car outre
l1a solubilité, il y a encore d’autres facteurs, qui ont & rem-
plir un réle dans la réaction électrolytique, et qu'on a ici
en vue (voir surtout plus tard).

Comme expérience préliminaire on se servit d'une soln-
tion saturée, et sans neutraliser la solution pendant I'élec-
trolyse, quon laissa durer deux heures. Il s’était formé
seulement ¢& et 1o sur I'anode (un fil de platine rela-
tivement mince) une couche trés mince d’unc substance
noire. On le trouvait assez curieux de travailler avec une
quantité tellement minime, mais on n’eut pas I'idée d’abord
de peser le fil avec le dépot. Le fil fat lavé, mis
ensuite dans un tube d’essai (ordinaire) et chauffé avec de
V'eau. Quoique la quantité fiit minime, de petites bulles de
gaz se présentaient assez distinctement. Le fil de platine
conservait du reste sa couleur noire; avec de 'acide azo-
tique on voyait s¢ former une solution brune. Tout cela
se laisse expliquer en deux mots; la conleur brune vient
du bioxyde argentique, qui reste aprés le traitement
avec de l'eau en chauffant, le gaz étant probablement de
l'oxygéne, provenant bicn de I'oxy-acétate d’argent, I'acé
tate d’'argent qui se forme étant dissous; tout ceci du reste
est encore 4 prouver (voir plus tard).

Premiére préparation. C'est ainsi que sera nommée
la premiére expérience sumivic plus ou moins quantitative-
ment. La préparation se faisait avec neutralisation en un jour

(nuit et jour). Le fil de platine avait été pesé d’avance, et
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 1
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fut pesé de nouveau aprés l'électrolyse avec la substance
noire 'adhérente (le fil avait été lavé d’'avance a I'eau, puis
placé sous un exsiccateur i vide), le poids n’étant que
0.0035 gr.. Le fil avec le dépot fut transporté dans un tube
d’essai (ordinaire), puis placé, comme i l'ordinaire, sous
un exsiccateur A vide, et de nouveau pesé aprés; le poids
était resté le méme, soit 0.0035 gr.. Avec cette quantité
minime on travailla, afin d’apprendre plus ou moins les cir-
constances sous lesquelles le corps en question est décom-
posé et autant que possible ses autres propriétés. On versa
dans le tube un peu d'ean et on chauffa an bain-marie. La
décomposition, soit la formation de gaz (de I'oxygéne pro-
bablement), commenga déja & 26°; elle fut plus forte a
37°—42° On chauffa ensuite & 60°—70° puis 4 70°—80° pour
toute sécurité (voir les expériences avec le produit d’élec-
trolyse du sulfate d’argent). Le tout fut alors placé sous un
exsiccateur & vide et pesé ensuite; le poids avait été réduit
a 0.0034 gr.. On croyait du reste pouvoir distinguer avec
la loupe quelques cristaux étant peut-étre de d’acétate d’argent.

Quelques considérations théoriques préliminaires.

Formule générale. Méme & présent,” avec ces quel-
ques données dont on peut disposer, il semble qu’il 0’y a
pas de raison d’hésiter & admettre, que le produit d'élec-
trolyse en question aura plus que probablement une struc-
ture analogue & celle du produit d'¢lectrolyse de l'azotate
d'argent et du sulfate d’argent (3 Ag,0,.AzQ;Ag et
5Ag,0,.280,Ag,), et aura par conséquent pour formule:

x Ag,0,.y[(CH;.C0.0Ag).z0],

la valeur des coefficients x, y et z étant & trouver, ce qui
du reste ne sera pas facile, et relativement encore beancoup
plus difficile que n'est le probléme analogue & résoudre
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pour le peroxy-sulfate d'argent, comme produit d’électrolyse
du sulfate d’argent.

Sur le rapport entre la formation du peroxy-
acétate d’argent et la réaction bien connue de
Kolbe') On anticipe bien un peu en donnant un nom an
eorps noir formé par I'électrolyse de I'acétate d’argent, dont
I'étude est & peine commencée, mais il est assez difficile
de s'en abstenir, et on I'a nommé peroxy-acétate
d’argent, conforme aux noms doonés aux produits de
I'électrolyse de I'azotate et du sulfatc d’argent. On suppose
par conséquent, qu'on a A faire avec une combinaison de
x Ag,0, et de yCH,.CO.0Ag.z0, comme on I'a déja
dit en haut. Car, pour qu'on puisse augmenter graduelle-
ment le rendement, il faut ticher absolument de pénétrer
plus ou moins dans le mécanisme de la réaction, et cela
ne se fait pas en suivant un chemin purement empirique.
Or, d’aprés Kousk, 'oxygéne électrolytique peut, dans cer-
taines circonstances, se jeter sur le sel de 1’acide acé-
tique et provoquer la réaction suivante:

2(CH,.CO.0H) +0=CH,.CH, +2CO0, + H,0,

en prenant l’acide libre au lien du sel, pour lequel Koise
prenait dans sa réaction remarquable une solution aqueuse
d’acétate de potasse, ce qui d'ailleurs n’est qu'un
exemple de toute une séric de réactions plus ou moins
analogues (bien aussi avec des sels d’acides bicarboxyliques,
etc.). On se dewande, quelle est la différence entre la réac-
tion de Kouse et celle qui nous occupe. Ce ne sera pas la
différence de métal du sel, soit de I’argent au lien du po-
tassium (ou du sodium, ete.), mais bien ceci, que l'oxy-
acétate d’argent peut se combiner avec le bioxyde
d’argent Ag,0,, de sorte que l'oxygéne excédant puisse
y rester combiné. Sans ce bioxyde argentique, on peut du

) Voir p. e. Handb. Org. Chem. de Bemst. T. I. p. 399 (1893); et
encore: J. Ch. Soc. Vol. 73 et 74, p. 352 (1898).
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moins l'accepter pour le moment, cet oxygéne se jeterait
de 'mémec sur ‘le sel, pour le décomposer dans le sens
indiqué en haut pour I'acide, décomposition qui est au fond
la méme pour le sel. Mais cela n’empéche pas, que dans
le cas d’électrolyse de l'acétate de potasse, il peut se for-
mer un composé !):

xK,0,.y[(CH,.CO.0K).z0],

ou sculement CH,.CO.OK.zO, ne pouvant subsister
dans des condilions ordinaires, et donnant de l'oxygéne
(par décomposition de CH,.CO.0K.z0), qui se jette
sur l'acétate de potasse, de sorte qu'il se forme (voir un
peu plus loin):

2(CH,.C0.0K)+ 0+ H,0=
CH,.CH; +2C0, + 2KOH.

La réaction de KoLpe scmble & envisager comme étant
une réaction paralléle ou secondaire (voir le Mémoire
suivant).

Mais pourquoi donc le rendement est-il si limité? C’est
un point A é&tudier. En tout cas il en ressort avec assez
d’¢vidence, que le degré d’acidité de la solution & électro-
lyser doit &tre heaucoup moindre, pour qu'il se forme encore
le produit noir A4 I'anode, que n’est le cas en ¢lectrolysant
une solution de sulfate d’argent (celleci exigeant
déja une nentralisation de la solution pendant I'électrolyse,
ce qui n'est pas ainsi avec 1’azotate d’argent). Ce
qa’on faisait observer a rapport au systéme d'équilibre, dans
les circonstances sous lesquelles I'électrolyse a lien. Il se
pent pourtant, et c’est encore A étudier, qu’il se forme bien
d’abord de l'oxy-acétate d’argent (et cela avant qu’il se
forme du bioxyde argentique, et par conséquent avant qu’il
se forme du peroxy-acétate d'argent; on avait admis de
méme auparavant. en électrolysant une solution de sulfate

') Voir sur K;O,, Dict. de Wurtz, art. potassium, p. 1120.
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d’argent et d'azotate d’argent, la formation de I'oxy-sulfate
et de l'oxy-azotate d'argent), mais qu'il soit décomposé
pour la plus grande partie, en formant de I'éthane CH,. CH;,
du bioxyde de carbonec CO,, et du AgOH (voir en haut
Y'équation avec K), om plutdt Az, 0, devant alors trouver
de l'acide acétique libre pour se transformer en sel. Mais
on pourrait se demander, d’'od viendrait cette quantité
d’acide libre (voir du reste sur cette partie les Mémoires
précédents); et en tout cas est-il plus simple d’adopter la
réaction suivante (du moins comme unc des réactions):

+ —
a. CH;.CO.0Ag=CH,.C0.0 + Ag;
b. 2(CH,.C0.0)=CH,.CH, +2CO,

(voir sur ce sujet le Mémoire suivant). Avant d'aborder
pourtant ces questions, on voulait pouvoir disposer de plus
d’expérience pour ce qui concerne I'¢lectrolyse comme telle,
et le rendement en produit noir.

Deuxiéme préparation. Elle eut lien sous caviron
les mémes circonstances que la premiére préparation; senle-
ment D'électrolyse fut poursunivie deux jours d'unc fagon
continue (nuit et jour), ce qui du reste n’influencait pas
d’'une fagon notable sur le rendement, qui fut encore de
0.0034 gr., étant environ le méme.

Changement apporté dans le mode de prépa-
ration, pour ce qui concerne la neutralisation.
On se demandait encore une fois, quelle pourrait étre
la cause d’un résultat aussi singulier; et en prenant comme
cause principale la neutralisation peut-&tre insuffisante
pendaut I'électrolyse, on ticha d’introduire une amélioration
dans ce sens. En tenant compte du principe sur lequel
repose la réaction (formation du corps noir), on pourrait
dire, qu’clle doit pouvoir s'accomplir dans une solution plus
Oou moins acide par un peu d’acide acétique libre, le com-
Posé noir se formant, quoique en quantit® trés restreinte,
«ans les circonstances ordinaires bien connues. La solu-
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tion est bien filtrée d’'une fagon permanente par un filtre
avec'/da" carbonate “d’argent, mais cela exige du temps,
par conséquent y a-t-il toujours un peu d’acide libre, dont
du reste on peut se convaincre. Aussi est-il A remarquer,
qu'une neutralisation suffisante ne se présente pas avec da
carbonate d’argent 4 la température ordioaire, comme il
semble, mais seulement en chauffant. Il semble exister &
la température ordinaire un systéme d’équilibre en présence
du carbonate d’argent, qui permet celle d’une quantité
d’acide libre non négligeable. Or la production trés
limitée relativement de la matiére noire parle pour une
influence perturbatrice de 1’acide libre, quoique celle
par suite d’'une oxydation (voir en haut) n’est pas exclue
par la dite supposition. En tout cas est-elle permise, et donc
est-il permis aussi de travailler dans cette direction.

De ce quon a dit en haut, la conclusion semble devoir
étre celle-ci, qu'il fant se servir d’oxyde argentique
ordinaire (Ag, 0), au lieu du carbonate d’argent (CO, Ag,),
car dans ces conditions le systéme d'équilibre quant 2
I’acide acétique libre devient un systéme d’équi-
libre, ne permettant que la présence d’une quantité
moindre d'acide acétique libre, va I'absence d’acide car-
bonique (qui fonctionne de méme comme acide, quoique
dans un degré moins prononcé que ne le fait I'acide acé-
tique). Méme en prenant un mélange de carbonate d’ar-
gent et d'oxyde argentique, mais contenant pour la plas
grande partie de l'oxyde argentique (Ag,0), ce dernier
agira principalement, et l'acide acétique libre inter-
viendra pour peu de chose. Heureusement I'oxyde argen-
tique (Ag,0), étant un peu soluble dans I'eau, quoique
en quantité restreinte, réduit la quantité d’acide acétique
libre, ou du moins pourrait le faire, presque i zéro; et
cela surtout, parce que cet oxyde est une base relativement
forte, colorant en bleu le tournesol rouge. Aussi cet oxyde
est une base assez forte pour pouvoir se combiner avec du
bioxyde de carbone (CO,), cela étant plus om moins un
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contrfle de _.ce;qui_ est dit en hant, & savoir, que l'oxyde
argentique (Ag,O) pourrait faire changer le syst¢éme d’équi-
libre dans ce sens, qu'il 0’y a plus ou plutdt presque plus
d’acide acétique libre. Car il faut aussi observer, que
(d’aprés la théorie) une dissociation de I'acétate d’argent
a lieu, de sorte que la solution pourrait étre & la fois trés
peun acide et alcaline (méme en supposant la présence d'une
trés . petite quantité d'oxyde argentique, Ag, 0, en excés).
Il ne faut pas oublier non plus, qu’il peut s'agir d’une
oxydation de l'acétate d’argent (soit qu’'une partie de ce
sel soit oxydée, et que I'oxydation ait lien partiellement), et
cela pas dans le sens déja indiqué en haut (donc pas avee
formation de CH,.CH, et CO,), mais avec formation d'un
sel d'argent d’'un autre composé, dérivé de I'acide
acétique, par voie d’oxydation. Il peut donc bien se pré-
senter assez de complication, et on devra y faire attention
et en premier lieu doit-on analyser les divers produits de
décomposition de la substance en question, afin de ne faire
pas de conclusions fausses, vu les cas divers qui pour-
raient exister. '

Préparation de I’oxyde argentique ordinaire
(Ag,0). Le mode de préparation nous semblait étre non
sans quelque influence. L’oxyde fut préparé en chauffant
du carbonate d’argent (CO;Ag,), afin de I'avoir dans un
état suffisamment pur, exempt de toute antre base, et sur-
tout exempt d’un autre acide que le bioxyde de carbone,
pour obvier autant que possible & toute complication; le
bioxyde de carbone, sous forme de carbonate d’argent, pou-
vant étre présent, seulement pas en quantit¢ dominante (du
reste 4 apprendre par l'expérience).

Pour la préparation d’oxyde argentique (Ag,0) on se
servit du méme appareil!), qui fonctionna dans les expériences
concernant la vitesse et le mode de décomposition du pro-
duit noir d’électrolyse de l'azotate et du sulfate d’argent.

') Voir les Mémoires antérieurs dans ce Recueil.
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Aussi fut-il chauffé de méme dans un courant lent d’air
sec;/'mais’les’ tubes divers n’étaient pas remplis de chlorure
de calcium etc., sanf le premier tube en U, contenant de
I'acide sulfurique. Dans les premidres préparations on se
servit de 1’eau de baryte comme témoin, tant pour
annoncer le commencement de la décomposition, que la fin;
I'ean de baryte se trouvant dans un petit tube en U, com-
biné 4 son tour avec un tel tube avec de I'eau, pour
I'abriter du bioxyde de carbone de I'air atmosphérique. Plus
tard on n'avait plus besoin de I'eau de baryte, les circon-
stances dans lesquelles il faut travailler étant alors suffi-
samment connues. La préparation donnait liem 4 quelques
observations concernant la décomposition du carbonate d’ar-
gent. Il est a4 remarquer d'abord, que la diesociation com-
mence déja A une température beaucoup plus basse qu’on
ne le présumerait, d’aprés ce qui se trouve dans la litté-
rature quant & ce sujet'), soit & environ 130° et peut-
étre encore & une température un pen inférieure. Dans
une des préparations, on laissa s'élever la température
graducllement, en se basant sur quelques données dans la
littérature, jusqu'a environ 200°; et, la décomposition étant
loin d’étre compléte, on ne tarda pas d’aller jusqu'a environ
210° comme maximum (comme on I'a dit déja, dans un
courant lent d’air pur). On était assez étonné, de trouver
environ la troisitme partie de l'oxyde argentique (Ag,O0),
réduite sous forme d’argent. Il est vrai, la décompositiom
avait duré plusieurs jours, mais un tel résultat était tout-a—
fait inattendu, surtout en tenant compte de la nature de
I'oxyde argentique (Ag,0), dérivé du bioxyde (Ag,0,p
(voir les Mémoires antérieurs). On comprend que plus tard
on ne dépassa pas 180°—190°, la décomposition exigeant danss
ces conditions, pour environ 10 gr. de carbonate d’argent,
plusieurs jours, et cela sans que le produit soit exempt de»

') Voir p. e. le Dict. de Wurrz, art. Argent p. 372. Suppl. I, 201.
Suppl. II, 364.



155

carbonate; il en contient au contraire toujours une quantité
notable.

Préparation N° 3. Aprés cette digression on revient
au suojet dont il s’agit en premier lieu, soit la préparation
du corps noir par électrolyse de l'acétate d'argent, faite
aprés les premiéres expériences en se servant d'oxyde
argentique (Ag,0), remplagant le carbonate d’argent
des expériences antérieures (qui du restc en forment encore
une partie; voir la préparation de l'oxyde argentique).
Avant l'électrolyse la solution d’acétate d’argent accusait
une réaction sensiblement alcaline euvers du papier de
tournesol rouge (I'appareil étant mis en marche déja plusieurs
heures avant I'électrolyse). Et aprés I'¢lectrolyse la solution,
anssi bien prés de l'anode que prés de la cathode, avait
une réaction i la fois faiblement acide et alcaline. Le dépot
noir, quoique excessivement petit, fat lavé, ainsi que le fil
de platine avec son dép6t adhérent, séché comme & I'ordi-
naire dans un cxsiccateur 3 vide, ct pesé. Le rendement
était de 0.0092 gr. (un petit peu s'étant pcrdu. par le
lavage), de sorte que le changement dans la préparation
doit étre considéré comme un succés.

Sur un changement apporté dans le mode de
préparation. Une partie du dépt de la matiére noire
Se perdant par faute de contact avec I'anode (seulement la
partie du dépbt en contact avec le fil de platine, soit d'une
fagon directe, soit indirecte, fonctionne comme anode), étant
décomposée graduellement sous I'influence de 'acide libre
(formé par I'électrolyse), on tachait d'y remédier. Il fut placé
dans ce but une petite plaque de platine en contact
avec le fil de platine (I'anode), afin d'intercepter le produit noir,
celui-ci étant alors par suitc de la présence de la plaque de
platine en contact direct avec I'anode (cette plaque fone-
tionnant comme telle). Pourtant le rendement ne répondait
pas & l'attente, ne surpassant pas 0.0045 gr.. On avait par
conséquent & se servir de nouveau d’un fil de platine seul
comme auparavant, mais & prendre le temps plus long,
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donc plus de deux jours (nuit et jour), celle-ci étant la
durée 'de 1a préparation N° 4, dont fut question en baut.

Préparation N° 5. La durée de I'électrolysc fut de
trois jours (nuit et jour). La quantité d’oxyde argentique
(Ag,0) s'augmentait graduellement, la quantité additionnée
surpassant celle qui avait &été détruite dans la préparation pré-
cédente. Le rendement fut de 0.011 gr., la matiére se trou-
vant encore sur le verre de montre (étant mise 13 aprés le
lavage); transportée dans un tube d’essai, la quantité fat
réduite & 0.008 gr.. Il se perd naturcllement quelque pen
de matiére par le lavage.

Sur un nouveau changement dans la prépara-
‘tion. La méthode fut modifite dans ce sens que la solu-
tion filtrée (par un filtre avec de I'oxyde argentique Ag,O,
mélangé avec quelque carbonate d’argent) fut conduite prés
de -I'anode, ol se trouvait un petit appareil, consistant en
deux petits entonnoirs de verre, soudés dans la flamme
et placés dans le (petit) réservoir en verre (dans lequel est
mis comme anode le fil de platine; voir les Mémoires pré-
cédents); le but de cette disposition étant de faire rentrer
la solution neumtralisée (voir en haut) aussi prés de
'anode que possible, afin d’éviter d'une fagon plus efficace
I'influence de I'acide, rendu libre par suite de I'¢lectrolyse
(et la formation du corps noir). Le résultat fut pourtant
négatif, le rendement dans la préparation N° 6 n’atteignant
que la quantité assez limitée de 0.005 gr., et ce qui est
pire cncore, il sc trouvait de I'acétate d’'argent en cristaux
prés de l'anode; ceci trouve une explication dans le fait,
que la solution fut am début saturée, et la diffusion plus
restreinte (on comprend du reste, que I'entonnoir inférieur
n’était pas fermé hermétiquement par le fond du réservoir
en verre). La matiére formée sous ces circonstances fut
considérée comme perdue.

Préparation N° 7, N° 8 et N° 9. On suivit le méme
chemin que dans la préparation N°. 5, pour ce qui regarde
la disposition de I'expérience, en laissant du reste changer
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le temps, mais en se servant de méme d’une solution plus
ou moins saturée (il se trouvait avant 'expérience uu petit
excés d’acétate d’argent en cristanx dans la solution). Pour
se faire une idée de la quantité relative du dépot sur le fil
de platine et le réservoir en verre, prenons la préparation
N° 17, ot de 0.013 gr. se trouvaient 0.007 gr. sur le fil et
0.0043 gr. au fond du réservoir, ou plutt (aprés avoir été
lavés) sur le verre de montre (trausportée dans le tube d'cssai
la quantité fut réduite & 0.0094 gr., voir la table suivante).

Daps la préparation N° 8 le fil de platine (fonctionnant
comme anode) s'était rompu partiellement, d'ott probable-
ment un rendement plus petit.

Sur une nouvelle modification dans la prépa-
ration. Quoique semblant étre de pen de valeur, elle est
pourtant de quelque importance, comme le montre le résultat
numérique (voir un peu plus tard). On se servit senlement
d’un réservoir en verre plus petit, pouvant donner lien
a uve diffusion plus grande de I'acide libre, ce qui est le
point cardinal. Aussi la quantit¢ d'oxyde argentique (Ag,0)
va en s'augmentant, comme on I'a dit déja. Il est ici ques-
tion des préparations N° 10, N° 11 et N° 12.

Analyse provisoire et partielle. Comme il est
impossible de se procurer assez de watiére dans une prépa-
ration, on fut bien obligé de sumivre le chemin d’accuwmuler
les quantités de diverses préparations, et cela dans un ct
le méme tube d’essai. Celui-ci fut pesé par conséquent
chaque fois avant et aprés l'introduction d'une quantité
nouvelle de matiére, aussi en vane d’une décomposition par-
tielle (avec perte d’oxygéne excédaunt de I'oxy-acétate d’ar-
gent, que l'on suppose étre formé¢). La table snivante nous
en donne un aper¢u; on trouve sous:

a. le numéro de la préparation;

b. le nombre de jours (nuit et jour) de I'¢lectrolyse;

¢. le rendement en matiére noire sur le verre de montre
(la matiére étant déja lavée, du moins quelquefois).
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Le fil de platine (avec dépdt) est pesé de méme (le
poids du fil' étant connu);

d. le poids total avant l'introduction d'une quantité
nouvelle de matiére dans le tube d’essai;

e. 'angmentation en poids chaque fois aprés l'intro-
duction d'une quantité nouvelle dans le tube d’essai;

f. le poids total de matiére (sans l'oxygéne éliming),
au moment aprés lintroduction d’'une quantité nou-
velle de matiére; '

g- la perte en poids en séjournant, I'oxygéne é&tant
éliminé (soit la différence entre d et f).

Qu'on observe encore, que le tube vide et avec la sub-
stance se trouvait avant chaque pesée dans un exsiccateur
4 vide (avec de I'acide sulfurique sans ou avec du sodium);
et que, en pesant, le temps nécessaire fut pris, pour que
I'équilibre pt se former entre le verre du tube sec et
I'air atmosphérique humide. Toutes les préparations furent
faites en se servant d’oxyde argentique (Ag,0) au lieu de
carbonate d’'argent, comme c’¢tait le cas auparavant (dans
I'¢lectrolyse du sulfate d’argent).

Table des quantités successivement formées dans les pré-
parations sttivantes; etc.

a b [ d | e f g
—_— ! -
N°. 5| 8 0011 gr. - 0.008 gr. | 0.008 gr.
Ne. 7.1 3 10013 , |0.008 gr.|0.0094 , |0.0174 ,
N 8| 2 (00033, [00173 , |0.0022 , |0.0195 , |0.0001 gr.
Ne. 9.| 6 |o0.0111 , |0.0195 , |0.0083 , |0.0278 ,
Ne.10.! 8 [0.0241 , |0.0278 , |0.021 , [0.0488 ,
Ne.1l. | 3 100383 , |0.0487 , |0.0343 , 008 , :0.0001 ,
Ne.12.| 8 |0.0327 , 10083 , |0.0298 . 10.1128 . I
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Par conséquent avait-on i sa disposition unc quantité de
0.1128 gr., & laquelle cst & ajouter 2 x 0.0001 gr. pour
avoir la quantité primitive, y compris l'oxygéne éliminé
{cette quantité étant le fruit d'un travail d’environ 43 jours,
nuit et jour, tout ensemble). On ajouta de I'ean 4 la matiére
dapns le tube d’essai (contenant par conséquent 0.1128 gr. +
0.0002 gr. de la substance noire), et on introduisit celui-ci
dans un réservoir en verre avec de l'ean (le tube étant
fermé par une capsule de verre, et la partie supérieure pro-
tégée par un surtout de papier buvard, afin de I'abriter contre
la poussiére), ct on chauffa graduellement & une tempéra-
tare plus élevée. Déja & 32° (et 4 une température encore
plus basse) on voit des bulles dec gaz. On alla le premier
jour jusqu'a 60°—70° en chauffant jusqu’a ce qu’il ne se
montrit plus de gaz, et le second jour on chauffa encore entre
70°—-80°% et ccla pour toute sécurité. Le tube fut placé
cnsuite sous un exsiccateur 4 vide (on suivait en général
le méme chemin que dans I'analyse du produit d'électrolyse
du sulfate d’argent). 1l restait 0.108 gr., par conséquent de
0.113 gr. de la matiére primitive (voir en haut), offrant
donc une différence de 0.005 gr. (soit de 4.4 p. 100),
représentant la perte, probablement par I'¢limination d’oxy-
géne de 'oxy-acétate d’argent.

On ajouta ensuitec 3 c.c. d'eau au mélange restant dans
le tobe d’essai, et cela plusieurs fois, pour extraire le sel
argentique soluble; on décanta aprés quelque temps, laissant
le bioxyde d’argent (Ag,0,) daus le tube d’essai. La solution
décantée fut placée chaque fois dans un réservoir (de verre)
sous un exsiccatcur 4 vide et pesée, donnant successivement:

Nombre de jours pour Poids du résidu Poids
l'extraction. chaque fois. total du résidu.
2 0.0176 gr. 0.0176 gr.
2 0.0051 , 0.0227 ,
2 0.0006 , 0.0233
6 0.0003 , 0.0236 |
1 0.0003 0.0239 ,
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Piacé 4 la fin sous un exsiccateur 4 vide avec de l'acide
sulfarique ‘et ‘encore’ avec du sodium, le poids du résidu
fut réduit 4 0.0236 gr. 1l restait dans le tube (ayant été
placé de méme sous un exsiccateur avec de I'acide sulfu-
rique et du sodium) 0.0851 gr. de bioxyde argentique, ce
qui fait avec la matiére extraite:

0.0851 gr. + 0.0236 gr. — 0.1087 gr.,

étant aun début 0.108 gr. (trait¢ de la méme fagon): voir
auparavant. Quelque peu de bioxyde argentique fut pour-
tant entrainé, mais la quantité restreinte de mati¢re ne
permettait guére une filtration. Aussi I'analyse est-elle exé-
cutée seulement pour se faire une idée de la composition
du produit noir d’électrolyse, car il reste d’abord 4 identifier
le dit sel d’argent et & voir, 8'il n’y a pas, soit une oxy-
dation partielle, soit totale, de I'acétate d’argent, et trans-
formation dans un autre sel argentique; la quantité restreinte
ne permettant pas i présent une étude poursuivie. La
solution, qui avait été soumise a I'électrolyse, donne par
¢évaporation partielle des cristaux d’acétate d’argent, proba-
blement exempts d’'un autre sel. On pourrait en conclure
que, si une oxydation a lieu, celle-ci doit probablement
avoir lien pendant I'analyse. Pour le moment pourtan: une
oxydation notable semble improbable (aussi 4 cause de la
solubilité¢ du sel argentigqne extrait; voir en haut).

Sur quelques propriétés du peroxy-acétate
d’argent (le corps en question étant pris comme
tel). Les propriétés sont en général les mémes que celles
du peroxy-azotate et du peroxy-sulfate d’argent; et cela
d’abord quant A la couleur, qui est pourtant plutét noire,
le corps étant sans éclat. 11 n’est pas encore possible de
g'exprimer sur I'état amorphe ou cristallin (sous le micros-
cope). La maniére, dont ce corps se comporte vis-a-vis de
Peau, est au fond la méme, et le fait capital est ici encore,
qu’il reste du bioxyde argentique (Ag,0,) indissous,
tandis qu'un scl d’argent se dissout, avec élimination d'un
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gaz qu'on suppose étre de Foxygéne (ce qui est du reste
4 démontrer plus tard).

En chauffant le corps dans la flamme sur une lame de
platine, la décomposition se fait aussi d'une fagon brusque.

Composition et structure. En tout cas le corps en
question est 4 envisager comme étant nne combinaison de
bioxyde argentique (Ag,0,) avec un sel argen
tique d'nn oxy-acide carbonifére, et trés probable-
ment de l'acide oxy-acétique. On aura en premier lien
a4 déterminer la valeur des coefficients z, y et z de I'ex-
pression:

x Ag,0,.y[(CH,.CO.0Ag).z0],

ce qui sera assez difficile & réaliser, va d’abord la quantité
restreinte de matiére qu'on a A sa disposition & présent, et
ensuitec le degré de pureté. Peut-&tre réussira-t-on a faire
augmenter graduellement le rendement, exigé pour une
analyse suffisamment corrccte. Aussi la pureté en dépend
partiellement, le composé noir étant en général moins diviseé,
quand le rendement est plus grand (dans I'unité de temps).

Résumé. Les résultats de I'électrolyse du sulfate
d’argent, faisant suite au Mémoire précédent, et de
1’acétate d’argent, les premiers d'une série nouvelle
d’expériences électrolytiques, se trouvent réunies dans les
points suivants, afin de fair¢ connaitre ces résultats plus
succinctement.

1°. Les circonstances sont discutées, qui pourraicnt influ-
cncer le rendement, et, ce qui est relativement de plus
d’importance, la qualit¢ (pureté¢) du produit noir d'é¢lec-
trolyse du sulfate d’argent; il est aussi question de
changements A introduire '), et aussi d'un principe nou-
veau dont on pourrait peut-étre se servir ?).

') Voir ce mémoire p. 115—123.
%) L e p. 121
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2% On donne la sunite des résultats de quelques prépara-
rations -antériéures !).-'Viennent alors les résultats numériques
d’analyses 2) nouvelles du produit noir d’¢lectrolyse, et de
méme les quelques modifications apportées dans la prépara-
tion, etc.. Ici se trouve aussi le résultat de quelqnes expé-
riences, faites en rapport avec I'analyse ®) quantitative, p.c.
le traitement du produit noir avec de I'eau & la température
ordinaire.

3% Le changement introduit dans le mode de préparation *)
du produit noir d'électrolyse consiste surtout dans 'addition
d’un second filtre, cette fois avec du sulfate d'argent.
Le but en est de maintenir la concentration de la solution
plus ou moins constante. Le premier filtre avec du carbo-
nate d'argent (voir le Mémoire précédent) sert & neutra-
liser Vacide rendu libre par suite de I'électrolyse, et cela
prés de 1’anode, d'oi la solution est transportée par une
vis d’Archiméde 4 la cathode, ayant passé en attendant
d’abord par le filtre avec du carbonate d'argent et
puis par le filtre avec du sulfate d’argent; la solution
passe par conséquent par deux filtres sur son chemin de
I'anode 4 la cathode. Ce changement (soit I'emploi de
. sulfate d’argent) pourrait rendre le temps pour la prépara-
tion en quelque sorte illimité, A savoir quant au principe.
Il y a pourtant & compter avec la décomposition spontanée
(toutefois en présence d’un peu d’acide libre), et il peut se
présenter, que la quantité d’oxygéne électrolytiqne (dans
I'unité de temps) nc suffit pas®) & remédier la perte en
oxygéne du produit noir (fonctionnant comme anode par sa
conductibilitt pour [I'électricité); du reste dans les cir-
constances de préparation données.

') Voir ce Mémoire p. 123, 124.

*) I c. p. 126.

3) 1 e p. 125.

Y 1 e. p. 130.

*) Voir ce Mémoire, p.e. préparation N. 29.
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4° 11 est question de quelques propriétés du peroxy-sul-
fate d’argent!), de la formation ?) de ce corps, et de son
mode de décomposition ®). On a soulevé en outre le pro-
bléme, lequel des -deux restes se forme le premier
probablement, le bioxyde argentique ou l'oxy-sulfate d’ar-
gent *). .

5° L'acide oxy-sulfurique 2 SO,H,=3S,0,,H, (étant
considéré comme faisant partie du peroxy-sulfate d’argent
4 l'état de sel argentique, soit 5 Ag,0,.2S0,Ag,) est
comparé 4 l'acide persulfurique®) S,0,H,. On traite
de méme du produit de la réaction entre I'acide persulfu-
rique et I'eau oxygénée °).

6% On discute une antre formule de structure pour
I'acide oxy-sulfurique?), laquelle du reste ne semble
pas recommandable.

7° On traite en quelques mots du bioxyde argentique,
do peroxy-azotate d’argent et du peroxy-sulfate d’argent,
comme agents oxydants ®); et de méme de la séparation des
acides oxy-azotique et oxy-sulfurique ®).

8% On donne quelques données quant & la vitesse de
décomposition spontanée du peroxy-sulfate d’argent '°). On
y ajoute de méme quelques dounées concernant la vitesse
de décomposition du peroxy-azotate d’argent!'), parce
qu’on peut disposer 4 présent d’une période de trois années,
et encore comme terme de comparaison avec le peroxy-
sulfate d'argent.

9° On donne quelques nombres quant & la production de
peroxy-azotate d'argent en fonction du temps !2).

10°% On fait mention d'une expérience de contrfle ayant

)1 e p. 182, %) 1 c. p. 133.
)L e p 134 . ‘) L c. p. 185.
) L. ¢. p. 186. Y L ¢ p. 137.
7) 1. e. p. 139. % 1. . p. 141.
9 1 e. p. 142. 19 1, 6. p. 142.
1) 1 o. p. 145. ) 1. o. p. 146.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 12
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rapport au dosage de l'azotate d’argent!) avec de
Ialcool.

11°. On traite, plutdt d’'un point de vue général, la for-
mation d'un sel d’argent d'un oxy-acide électrolytique,
en combinaison avec du bioxyde argentique ?).

129, L'étude préliminaire de I'électrolyse d'une solution
aqueuse d’acétate d’argent?®) (CH;.CO.O0Ag) fait
la suite de cette série d’expériences. Les conditions les plus
favorables pour la formation du produit & I'anode sont
difficiles 4 trouver. On a pourtant pu se convaincre, qu'il
ge forme un corps probablement analogue aux deux autres;
il faut du reste se servir d’oxyde argentique (Ag,0) au
lieu de carbonate d’argent, afin d’avoir un rendement relative-
ment notable, mais en réalité trés limité. Quoique les données
des analyses quantitatives fassent encore défaut (l'acétate
d’argent pourrait aumssi étre transformé totalement ou en
partie dans un autre composé argentique dérivé de l'acide
acétique *), on croit avoir i faire avec un corps de la
formule: *

xAg,0,.y[(CH,.CO.0Ag).z0],

et cela, en se basant sur quelques réactions qualitatives
décrites dans ce Mémoire. Ce corps donnera trés probable-
ment plus ou moins la clef pour ce qui concerne la réaction
classique de Kouse, I'é¢lectrolyse de solutions aqueuses de
sels d'acides organiques, soit p. e. d'acétate potassique, et de
combinaisons analogues (ou plus ou moins analogues).

13°. Ayant d@ décomposer du carbonate d’argent pour
préparer de I'oxyde argentique, on a eu l'occasion de faire
quelques remarques quant i ce sujet ®).

)L e p. 148. ) Lo p 148
3) 1. o. p. 146. 9L o p. 153
®) L o p. 158.
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Dans le, Mémoire suivant il sera surtout question de I'élec-
trolyse de 1’acétate d’argent, qui est encore plus diffi-
cile que n'est I'électrolyse du sulfate d’argent, ou plutdt
que ne fut celle-ci, les difficaltés étant surmontées pour une
grande partie; et on ne croit pas pouvoir donner déja en
peu de temps des résultats définitifs, vu les obstacles &
vaincre. (es recherches forment 4 un certain degré le
premier pas dans une direction nouvelle d’électrolyse, qui
chaque jour gagne plus de terrain.

Utrecht, Juin 1899.



Contribution A 1a connaissance de I’indican,

Par M.M. 8. HOOGEWERFF et H. TER MEULEN}).

Les recherches de M.M. Brverinck *) et HazewinkeL *) ont
démontré, que 'indican est beaucoup plus stable qu’on
ne le croyait?), et qu'on peut méme se procurer cette sub-
stance & I'état solide, quoique impur, en évaporant & sic-
cité sa solution aqueuse, préparée par décoction des feuilles
de 1'Indigofera leptostachya ou du Polygonum
tinctorium ), 4 condition d'écarter pendant cette opéra-
tion l'action des enzymes et des acides.

Cela nous suggéra l'idée d’essayer d’isoler l'indican a
I'état pur et d'en déterminer la formule; celle qui figure
pour lindican dans les traités de chimie: C,q Hy; Az O,,
n'étant acceptée que sous certaine réserve ®).

Cette formule se rapporte 4 une substance que M. Scaunck,
dans ses travanx bien connus que nous venons de citer, a
préparée de I'Isatis tinctoria, et est déduite par cet

!) Communication faite a I'académie royale des sciences & Amster-
dam, séance du 31 Mars 1900.

%) Comptes Rendus de la séance de I’académie royale du 80 Sept.
1899, p. 91.

3) 1. e. Mars 1900, p. 590.

4) Scuuxck, Phil. Mag. [4] X, p. 73 et [4] XV, p. 29, 117, 188.

®) BeyerINcK, 1. . p. 98.

%) p. exp. BmiLsTEIN, Org. Chemie, 8 Ed., T. III, p. 595.
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autenr de la composition de combinaisons plombiques, qu'il
croyait avoir obtenues de I'indican; cependant M. Beyeninck )
vient de démontrer que 1'Isatis tinctoria ne contient
pas le glucoside des Indigofera et du Polygonum
tinétorium, mais de I'indoxyle. D'ailleurs M. MarcBLEWSKI,
colloborateur derniérement de M. Scaunck, avait déja émis
Phypothése que l'indican serait un produit de condensation
d’'une molécule d’indoxyle et d’une molécule de glucose, et
avait proposé la formule C,, H,, AzO,?), sans quil pfit
fonder cette opinion sur des analyses; M.M. Hazewinker ®) et
Beveninck *) enfin ont prouvé, indépendamment I'un de 'autre,
que l'indican fournit de I'indoxyle sous I'influence de certains
enzymes et des acides.

M. Beyverinck a eu la bonté de nous offrir des feuilles de
Polygonum tinctorium, cultivé dans son jardin bota-
nique et une décoction de feuilles d’'Indigofera lepto-
stachya. M. Hazewinker nous a également envoyé des
décoctions de feuilles d'indigo, préparées par lui dans son
laboratoire 4 Klaten (Java). Nous nous empressons d’exprimer
notre reconnaissance i ces savants pour leur concours, qui
nous a permis de nous procurer de l'indican cristallisé en
quantité suffisante pour commencer notre recherche.

Les feuilles furent plongées pendant quelques minutes
dans de l'eau bouillante, puis systématiquement épuisées
par de l'ean chaunde. Sur 1 kilogr. de feuilles nous avons
employé 2!/, kilogr. d’eau. Le liquide filtré fut chauffé avec
de l'ean de baryte; il se forma un précipité volumineux,
ne contenant pas d’indican. Le liquide filtré fut débarrassé
de I'excés de baryte a4 chaud par un courant de gaz carbo-
nique, et évaporé & siccité soms pression réduite ou au bain-
marie. Le résidu fut épuisé par de I'alcool méthylique. Cette

H1e p. 92
3) MarcELEWSKI ot RapcLiFFe, Journ. Soc. Chem. Industry 1898, p. 430.
3 1 o p. 593.
91 o p. 92
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solution  alcoolique fut additionnée de son double volume
d’éther, qui en sépara les impuretés, riches en matiére
inorganique; le dépét ne contenait pas d’indican. L’alcool
et I'éther furent chassés de la liqueur filtrée par distillation
sous pression réduite, et le résidu fut repris dans de I'eau.
De la solution aqueuse et concentrée se déposa par évapo-
ration lente sur de I'acide sulfurique I'indican en de petits
cristaux presque incolores et exempts de matiéres inorga-
niques. Si l'on néglige le traitement de la décoction des
feuilles avec de I'ean de baryte, la préparation de I'indican
est rendue beaucoup plus difficile, notamment en employant
les feuilles de 1’'Indigofera leptostachya, par une
substance gélatineuse qu'on obtient mélée & I'indican.

Le rendement que nous obtenions était faible; de 17 kilogr.
de feuilles de Polygonum nous avons gagné 5 grammes
d’indican.

L’indican, obtenu d’une solution aqueumse, se présente
sous forme de petites lancettes, appartenant probablement
au systéme orthorhombique, comme M. ScaroEpEk vAN DER
Kok a eu la complaisance de nous le communiquer aprés
un examen provisoire. Il contient 3 molécules d’ean et fond
4 51° en perdant de l'eau; en chauffant plus fort la sub-
stance gommeuse se décompose. Les cristaux perdent toute
leur eau de cristallisation quand ils sont placés dans le
vide sur de I'acide sulfurique; le point de fusion de I'indican
anhydre se trouve de 100°—102°; & I'air ambiant il reprend
son eau presque intégralement. L’'indican cst assez bien
soluble dans l'eau, les alcools éthylique et méthylique et
I'acétone, trés peu soluble dans I'éther, la benzine, le chlo-
roforme, I'acétate d’éthyle et le sulfure de carbone. Il nous
parait que l'ean est le meilleur dissolvant pour obtenir
'indican a 'état cristallisé.

Quand on chauffe l'indican sur une lame de platine ou
mieux encore dans un tube d’essai, il se dégage des vapeurs
couleur pourpre qui se déposent en sublimé bleu de i'aspect
de Vindigotine contre les parois du tube. Ce phénoméne
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ne s'observe. pas quand on chauffe dans une atmosphére
d’acide carbonique.

L’indican n’agit pas sur la liqueur de FEuLing; cependant
elle réduit la liqueur de ToLLEns.

Exposée au courant électrique la solution agqueuse dépose
de l'indigotine sur I'anode. Le gofit de l'indican est amer.
La solution aqueuse dévie & gauche le plan de polarisation.
La déviation est environ de 2° & 15° C. pour une solution de
2 p. 100 dans un tube de 200 m.M. Si I'on chanffe la
solution avec de I'acide chlorhydrique et qu'on élimine I'in-
doxyle en l'oxydant, la solution dévie & droite '). Quand
nous aurons une plus grande quantité d’indican a notre
disposition, nous espérons déterminer avec plus de précision
le pouvoir rotatoire, et en méme temps isoler l'indoxyle et
le sucre qui se forment par la décomposition du glucoside.

Les chiffres donnés ci-dessous indiquent que la formule
de l'indican, séché dans le vide sur de l'acide sulfurique,
est C,,H,,AzQ,; la supposition de M. MarcHLEWSKI §'est
donc confirmée ?); les cristaux obtenus d’une solution aqueuse
ont pour formule C,, H,, Az O, + 3 H, O. Il est & remarquer que
I'amygdaline a également 3 mol. d’ean et est aussi lévogyre.

Quand on fait passer de l'air par une solution aqueuse
d’indican, chauffée préalablement avec de I'acide chlor-
hydrique, et 4 laquelle on a ajouté un peu de chlorure
ferrique pour accélérer I'oxydation, on obtient 91 p. 100 de
I'indigo, qu’on devrait obtenir selon I'équation

2C, H,;A204 4+ 0, =C,,H,,Az,0, + C.H,, 0,
ou plutdt selon les équations:

C,,H,,Az0, + H,0 = C,H,, 0, + C, H,Az0
2C,H,A%0 + 0, =2 H,0 + C,( H,, A7,0,.

!) Voir aussi C. J. van Lookerexn Caupacng, Landw. Versuchsstation,
XLV, p. 195 et la Communication de Beverixck, Comptes Rendus de la
séance de I'académie royale du 31 Mars 1900, p. 585/586.

!) L’indican est donc un isomére de l'amygdonitrile-glucoside de
M. E. Fiscuer, Ber. D. Chem. Gesell. XXVIII, p. 1508,
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Cépendant nous répéterons cette expérience aussitdt que
nous pourrons disposer de nouvelles quantités d’indican,
afin de pouvoir juger de la pureté de l'indigo formé, et
de doser le rouge d’indigo ou d’indirubine qui se forme
simultanément.

Pendant nos recherches nous n’avons pu trouver amcune
différence entre l'indican du Polygonum et celui de
I'Indigofera; nous les supposons donc identiques.

L’analyse ¢lémentaire donna les résultats suivants:

1. 0.2416 grammes d'indican (Indigofera), séchés dans
le vide sur de I'acide sulfurique, donnérent aprés com-
bustion au moyen d'oxyde cuivrique dans un courant
d’oxygéne 0.4960 gr. d’acide carbonique et 0.1257 gr.
d’ean.

II. 0.2397 gr. donnérent 0.4928 gr. d’acide carbonique
et 0.1244 gr. d’ean.

IIL 0.1539 gr., traités selon la méthode KseLpaaL— GunninG 1),
donnérent 5.12 c.m. cubes d’ammoniaque '/, N.

IV. 0.6310 gr., traités selon la méme méthode, donnérent
20.60 c.m. cubes d’ammoniaque '/,, N.

En comparant les chiffres trouvés ainsi avec les chiffres

calculés de la formule de MarcELEwski on trouve:

Caloulé pour
L 1L IIL. IV. Ci H;; Az 0,

C 560 56.1 - 56.95
H 5.8 5.8 - 5.76
Az - - 4.1 4.7 4.7

On voit que les nombres pour 'hydrogéne et I'azote cor-

- 1) Un dosage de I'azote selon Dumas échoua par la rupture du tube.
Nous n’hésitons pas a avoir confiance dans le chiffre trouvé selon
la méthode de KieLpaHL, ce savant ayant prouvé qu'on peut doser
exactement selon sa méthode l'azote dans l'indigotine. Zeitschr. Anal.
Chem, T. 22, p. 879.
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respondent suffisamment & la théorie, tandis que les Rombres
pour le carbone sont inférieurs 4 cenx que donne le calcul.
Nous avons, pour juger de leur exactitude, dosé le carbone
par voie humide selon la méthode Messinger—Fnirsch *);
préalablement nous nous sommes assurés de l'exactitude
de ce procédé par quelques essais in blanco et gquelques
combustions de salicylamide.
V. 0.1371 gr. d’'indican (Indigofera), oxydés au moyen
d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, donnérent
. 0.2341 gr. d’acide carbonique.
VI. 0.2169 gr. d’indican (Poly g onum) donnérent 0.4517 gr.
d’acide carbonique.
On obtient donc les chiffres suivants pour le carbone:

V. 56.5. VI. 56.8.

En prenant pour le carbone la moyenne de ces deux
chiffres on trouve pour la composition de V'indican:

56.7 C
58 H
4.7 Az

ce qui correspond suffisamment avec la formule de
MARCHLEWSKL . :

Pour déterminer le poids moléculaire nous avons employé
la méthode cryoscopique, l'indican étant trop peu soluble
dans les liquides qui se prétent a4 la méthode de 1'élévation
du point d’ébullition.

I. 0.1935 gr. d’indican (Polygonum), dissous dans
24.89 c.m. cubes d’eau, donnérent un abaissement du
point de congélation de 0.058°;

1L 0.8301 gr., dissous dans 24.89 c.m. cubes d’eau, don-
nérent un abaissement de 0.208°;

d’olt I'on trouve pour le poids moléculaire

I 248. II. 291.

1) Liob. Ann. T. 294, p. 79.
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d’ot résulte que le poids moléculaire n’est pas un multiple
de 295; la formule moléculaire est donc C, H,,AzO,.
Pour le dosage de l'ean de cristallisation nous noms
sommes servis de l'indican de Polygonum.
L. 0.4149 gr. perdirent, séchés dans le vide sur de I'acide
sulfurique, 0.0594 gr.
IL. 3.2262 gr. perdirent 0.4943 gr.
III. 0.2291 gr. d'indican anhydre, préalablement séchés
dans le vide sur de I'acide sulfurique et exposés ensuite
4 l'air, absorbérent 0.0393 gr. d’eau,
On trouve donc pour I’eau de cristallisation:

1. 14.3 p. 100.

II. 154 ,

Im. 172,
La formule C,, H,,AzQ, exige 15.5 p. 100.
Avril 1900. . Laboratoire

de chimie de U Ecole Polytechnique.



Sur l'isodialdane (tétraldane) de Wurtz,
rar M. M. C. A. LOBRY DE BRUYN zr H. C. BULY).

Lors de ses longues et intéressantes recherches sur I'aldol,
Wurtz a fait connaitre e. a. deux produits de condensation
de cette substance, formés de deux molécules avec perte
d’'une molécule d’ean. L’'un d’entre eux, le dialdane, qui
se forme de l'aldéhyde simultanément avec I'aldol méme,
a été étudié par lui de plus prés. Comme résultat de cette
étude Wurrz a donné pour cette substance la formule sui-
vante: CH,.CHOH.CH,.CH:CH.CHOH.CH,.CHO,
ayant prouvé que le dialdane est deux fois un alcool, une
fois nn aldéhyde et contient une liaison non-saturée.

Le deuxiéme produit de condensation, fondant & 112° et
nommé par Wurrz isodialdane, a été obtenu par lui par
Péchauffement de I'aldol & 125° 11 n'en a eu entre les
mains que des quantités trés petites; aumssi n’a-t-il pas
examiné de plus prés les propriétés de ce corps.

Il y a une quinzaine d’années I'un de nous ?), dans le
but d’essayer d’obtenir un produit d’addition, avait e. a.
abandonné & lni-méme pendant quelques mois un mélange
d’aldol et d’acide cyanhydrique liquide pur. Une combinai-
son directe n’avait pourtant pas em liem, on tout au plus

) Voir le procds-verbal de la séance de I'acad. r. d. Sc. d’'Amster-
dam du 30 Sept. 1899.
*) Bull. Soc. chim. 42 (1884), 161.
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4 un degré peu notable; au contraire 1'acide cyanbydrique
avait excercé une action déshydratante dans ce sens, que
deux mol. d’aldol avaient perdu une mol. d’ean pour former
une mol. d'isodialdane.

Par cette réaction lisodialdane était devenu facilement
accessible, et ses propriétés pouvaient étre comparées 4 celles
du dialdane. Le résultat de cette comparaison est que I'iso-
dialdane est une substance différant & tous les égards du
dialdane.

Aprés avoir chassé I'acide cyanhydrique par distillation
et par I'application consécutive du vide, on I'obtient & I'état
de pureté par recristallisation réitérée dans I'alcool éthylique
dilué (1 sur 1). La substance se sépare souvent de sa solu-
tion dans I'éther sous deux formes cristallines, fondant
toutes les deux 4 112° 4 113°'); elle est trés soluble dans
le benzéne, le chloroforme, I'éther et les alcools méthylique
et éthylique; un pem moins soluble dans I'acétone, I'éther
acétique et la ligrorne.

La détermination du poids moléculaire a prouvé qu'il est
égal & (C,H,,0,)?; la substance est formée par conséquent
par condensation de quatre mol. d'aldol sons perte de deux
mol. d’eau, ou, comme I'aldol quelques heures aprés sa
préparation se polymérise en dialdol ?), il vaut mieux dire
que l'isodialdane se forme par la condensation de deux mol
de dialdol. Le nom de ,isodialdane” est par conséquent
impropre; il vaut mieux le nommer ,tétraldane.”

La détermination du poids moléculaire a été faite par
I'application de la méthode ébullioscopique; elle a été exé-
cutée dans I'éther et dans le xyléne, car il était possible que,
comme dans le cas du dialdol, la molécule du tétraldane
se scindit en deux mol. en C,. Pourtant il résulte des
chiffres suivants qu’il n’en est pas ainsi %).

!) En recristallisant une des deux modifications on les obtient toutes
les deux ensemble.

*) Leorop Konwn, Mon. f. Ch. 21, 80.

3) M. van Geuxs, & qui nous devons ces expériences, a trouvé pour
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Poids mol. Cale. p.

Dissolv. Substance! Constante. At trouvé  Cj¢Hye Of
552 gr. d’éther 2.376 gr. 21.6 0°.320 295 816
. 4587 , . 0°.606 293 »
628gr.dexylene 1.64 874 0°.598 302 .

Les propriétés chimiques du tétraldanme sont trés remar-
quables, car la substance est caractérisée par I'absence de
toutes les fonctions chimiques qui, & priori, pouvaient étre
attendues. Le tétraldane n’est plus un aldébyde; il ne réduit
pas la liqueur de FéaLine ou 'oxyde d’argent ammoniacal,
méme aprés ébullition avec de I'’eau pendant 6 & 8 heures.
Une liaison non-saturée n’est pas présente; il ne se combine
pas au brome et il ne réduit pas le permanganate de potas-
sium alcalin. Le groupe hydroxyle de I'aldol a disparu; les
solutions du tétraldane dans le benzéne et le xyléne, bouil-
lies pendant un jour avec du sodium, ne donnent pas lien
4 un dégagement d’hydrogéne; le corps est resté inaltéré *).
L’acétanhydride, sous l'influence de I'acétate de soude, du
chlorure de zinc ou de I'acide sulfurique, ne fait pas naitre
d’éthers acétiques; dans le premier cas il reste tout a fait
inaltéré, dans les derniers un résinification lente se trahit;
Papplication de la méthode ScHorTen-Baumann avec le chlo-
rure de benzoyle donne un résultat négatif. La phénylhy-
drazine & froid, ou en solution alcoolique, est sans action,
de sorte qu’il n'y a pas de groupe carbonyle. Une réduction
sous l'influence de I'amalgame de sodium n’a pas lieu, ou
trés difficilement; aprés une action de quatre jours, par-
tiellement 4 la température du bain-marie bouillant, presque
tout le tétraldane a été retrouvé inaltéré.

Par rapport aux acides dilués le tétraldane n’est pourtant
pas inactif; comme p. e. les bihexoses il est ,interverti”’ facile-

la constante du xyleéne (p. d’éb. 185°) le nombre 37.4, en se servant
da m-dinitrobenzéne.

Pour I'analyse élémentaire, voir Bull. Soc. Chim. 1. ¢.

) 11 est & remarquer que le tétraldane donne une combinaison oris-
tallisée avec le benzene; exposée a l'air elle effleurit.
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ment, et aprés une ébullition de quelques secondes le pou-
voir réducteur apparait.

Cette inversion du tétraldane par les acides dilués bouil-
lants finit au moment ou il s'est dissout totalement. 4 gr.,
pulvérisés et portés i I'ébullition avec 150 c.m.c. d’ean,
contenant 2 c.m.c. d’acide chlorhydrique de 25 p. 100,
g'étaient dissous aprés environ un quart d’heure de chauf-
fage; 4 ce moment 5 ¢. m. c. d'une liqueur de FéunLine cor-
respondaient 4 4.9, 4.8 et 4.85 c. m.c. de cette solution;
en prolongeant I'ébullition pendant un quart d’heure les nom-
bres n’avaient pas changé (4.85 et 4.8).

Nous voulons remarquer encore, qu’il existe une analogie
frappante entre le tétraldane et le saccharose; car ce bi-
hexose n’est plus un corps réducteur; ses deax composants,
le glucose et le fructose, ont perdu leurs groupes carbonyle
et ensemble deux groupes hydroxyle, tout aussi bien que
I'aldol, en formant le tétraldane, a perdu par molécule un
groupe d’hydroxyle.

Quand on pose la question par quelle formule de consti-
tution on peut représenter I'ensemble des propriétés, pour
ainsi dire négatives, du tétraldane, il est clair que pour les
atomes d'oxygéne une seule forme de liaison est seule
admissible, & savoir celle qui est représentée par le symbole:
C— 0 —C. S'il g'agissait d’'une substance formée de deux
mol. d’aldol avec perte d'une mol. d’eau, il faudrait accepter
la formule suivante:

o
CH—O—(IZ'.H
(I}H, CH,

[
HO< O>CH
Le tétraldane s’est formé pourtant de quatre mol. d’aldol

avec perte de deux mol. d’eau, ou, ce qui sera probable-
ment plus correct, de deux mol. de dialdol moins deux
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mol. d’ean. On _ponrrait donc doubler la formule donnée, on
bien construire la suivante:

CH, — CH—CH, — CH — 0 — CH — CH, — CH — CH,
I | | |
0 0 (') 0
| I

CH, —CH—CH,—CH — 0 —CH — CH, — CH — CH,.

Ces formules ne contiennent ni un groupe aldéhydique

ou cétonique, ni des carbones non-saturés, ni des groupes
hydroxyle *).

) Fai taché en vain de déshydrater le glucose ou un mélange de
quantités égales de glucose et de fructose par un grand excds d'acide
cyanhydrique sec et pur, pour voir si le maltose ou le saccharose se
formaient. L. o. B.

Amsterdam, Juin 1900.
Laborat. de chim. organ. de U Université.



Sur quelques dérivés nouveaux appartenant
4 la classe des sucres,

ParR M.M. W. ALBERDA VAN EKENSTEIN zr C. A. LOBRY
DE BRUYN.

Dans le cours de nos recherches sur les sucres nous avons
rencontré une dizaine de dérivés nouveaux [notamment des
dérivés benzaliques et formaliques], dont quelques-uns ont
servi 4 identifier certains produits de transformation (hexites,
oxyacides), notamment dans notre étude sur les deux sor-
boses '). Nous voulons donner ici quelques particularités sur
leur mode de formation et lears propriétés 2).

1. La tribenzal-d-sorbite s'obtient assez abondamment en
condensant la sorbite (5 gr.) et le benzaldé¢hyde (10 gr.)
au moyen d’acide chlorhydrique (15 c. m. c.) concentré (de
35 p. 100) par échauffement an bain-marie pendant '/, h.3)
Elle est de beauncoup moins soluble dans I'acétone que les
dérivés di- et mono-benzalique, de sorte que la séparation
d’avec ces derniers corps est trés facile A faire. Le point de
fusion est de 185°; le [a], dans une solution de 0.4 p. 100
dana le chloroforme est égal & + 30°; 0.5 gr. bouillis avec
de l'acide sulfurique et de la phénylhydrazine ont donné

") Co Rea. 19, L,

N Vair ce Rec. 18, 1M\

*1 Dans toutes les preparations de dérivés beazaliques ou formaliques,
ob l'acide chlorhydrique a ete applique. cot acide a été chassé par
evaporation dane le vide 3 la temperature erdivaire.
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0.662 gr. de benzalphénylhydrazone, tandis qu'on calcule
0.659 'gr. pour trois groupes de benzal. Nous avons appelé
déja l'attention sur le fait, qu'on connait maintenant une
mono-, di- et tribenzal-d-sorbite *).

2. Dans le but d’examiner si I'application des trois nitro-
benzaldéhydes poarrait présenter certains avantages, quand
il s'agissait de séparer des mélanges d’hexites, nous avons
fait un assez grand nombre d’expériences avec quelques
hexites [mannite, sorbite, dulcite].

La d-mannite seule a donné des combinaisons avec les
trois nitrobenzaldéhydes, et la d-sorbite s’est condensée sen-
lement avec le paranitrobenzaldéhyde. Les expériences avec
la dulcite ont donné des résultats négatifs. La condensation
se fait beancoup plus lentement qu'avec la benzaldéhyde,
les produits de la réaction sont cristallisés, incolores ou
colorés en jaume-clair. Il faut abandonner & lui-méme le
mélange avec de l'acide chlorhydrique concentré pendant
deux ou trois jours & la température ordinaire avant que la
condensation soit compléte, tandis qu'avec le benzaldéhyde
la réaction s'achéve ordinairement en un quart d’heure ou
en quelques heures ?).

ortho méta para
p.d.f [o] p.df [of p.d.f [e],
mannite 214° —59°  247° —30°  162° —16°
sorbite 150° —58°

Les [e] ont trait & des solutions dans le chloroforme de
0.4 p. 100.

0.1528 gr. du dérivé de la sorbite (le seul qui ait été analysé) ont
donné 8.1 c.m.c. d'Az & 19° et 759 m.m.
Trouvé Cale.
6.1 p. 100 d’'Az.  6.27 p. 100 pour une di-nitrobenzalsorbite.

1) Ce Rec. 19, 8, note.

3) La solubilité minime des nitrobenzaldéhydes dans de I'acide chlor-
hydrique joue également un réle.

Ree. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 13



180

3. La combinaison monobenzalique de I'acide 1-gunlonique,
formée ''par’'-évaporation dans le vide i la température
ordinaire d’'un mélange de benzaldéhyde, d’acide l-gulonique
et d’'acide chlorbydrique, est trés bien cristallisée, surtout
en appliquant I'alcool méthylique comme dissolvant. Elle
donne des sels de sodium et de potassium cristallisés. Son
point de fusion est de 174° le [«] d’une solution de 1 p.
100 dans I'alcool méthylique est de —67°. 0.5 Gr., bouillis
avec de la phénylhydrazine et de I'acide sulfurique dilué,
ont donné 0.366 gr. de benzalphénylhydrazone; on calcule
pour le dérivé monobenzalique du lactone de I'acide 0.368 gr.

4. L’acide l-idosaccharique, trait¢ de la méme maniére
que l'acide l-gulonique, donne une combinaison dibenzalique;
p. d. f. 211° [a] d'une solution méthylalcoolique de 0.4
p- 100=—27° Les sels de Na et de K sont sirupeux.
0.5 Gr. ont donné 0.498 gr. de benzalphénylhydrazone au
lien de 0.506 gr., que demande un dérivé dibenzalique.

5. La préparation des combinaisons formaliques de la
d- et de la l-idite a ét¢ annoncée déja, et le point de fusion
et les [o] de ces antipodes optiques ont été donnés lors de
notre publication sur les deux sorboses!). A cause d’une
erreur ces substances ont été nommées triformalidites, tan-
dis que ce sont des diformalidites. Voici I'analyse élémen-
taire du dérivé de la l-idite.

0.1368 gr. ont donné 0.2317 gr. CO, et 0.0811 gr. H,O.

0.1194¢ , , » 0204 , , , 0018, ,
0.1207 , , » 02071, , ,0079, ,

Trouvé: Calculé pour C,H,,0;
464 466 46.7 (o} 46.6
6.6 6.7 6.6 H 6.8

6. L'acide xylotrioxyglutarique donne un dérivé mono-
formalique trés bien cristallisé, qui peut servir pour la sépa-
ration de cet acide et pour I'identification des xyloses. On
I'obtient aisément en oxydant le xylose ordinaire par de I’acide

1) Ce Rec. 19, 8.



181

nitrique d’aprés M. KiLiani !), et en traitant le produit avec du
formaldéhyde et de l'acide chlorhydrique d’aprés M.M. Tot-
Lens, Henneserne, Weser et CLowes ?). On peut le recristal-
liser dans I'alcool éthylique plus ou moins dilué d'ean. Il
est inactif, le point de fusion est de 242°. Il donne plu-
sieurs sels acides et neutres bien cristallisés, que nous
n’avons pas étudiés de plus prés. La détermination du nombre
des groupes formaliques d'aprés M. Crowes?®) avec de la
phloroglucine rendait probable la supposition, qu’il 8'agit d’un
dérivé mono-formalique: 0.250 gr. ont donné 0.150 gr. de
formalphloroglucine, tandis qu'on calcule 0.164 gr. L’analyse
élémentaire du corps sec a confirmé ce résultat:

0.155 gr. ont domné 0.2115 gr. CO, et 0.059 gr. H.O.
o919, , , 025 , , ,0072 , ,

Trouvé Calculé pour C4Hy O,
872 876 C 815
42 4.2 H 4.2

La substance contient une mol. d’eau de cristallisation,
qu’elle perd & 115°.

Trouvé: 8.4 p. 100. Calculé pour C;HzO, + H,O:8.57.

1. L'acide l-gulonique donne également un dérivé forma-
lique, en le traitant par du formaldéhyde et de l'acide
chlorhydrique. On le recristallise dans I'alcool dilué. Son
point de fusion est de 177° le [o] = — 88° (sol. éthylale.
de 1 p. 100). Traité d’aprés M. CLowes 0.250 gr. ont donné
0.288 gr. de formalphloroglucine; on calcule 0.313 gr. pour
un dérivé di-formalique (C, H,, O,).

8. Le dérivé formalique de l'acide l-idonique a la méme
composition que celui de son isomére. 0.100 gr., traités
d’aprées M. Crowss, ont donné 0.125 gr. de formalphloro-
glucine; on calcule 0.125 gr. pour le dérivé diformalique

1) Ber. 21, 3006.
%) Ann. 292, 81; 229, 316; 810, 164.
?) Ber, 82, 2841.
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(C3H,,0,). Son point de fusion est de 226°; le [«] = — 54
(sol.| méthylale. de 0.4 p. 100).
0.1585 gr. ont donné 0.2421 CO. et 0.0732 H.O.
Trouvé: 43.0 C, 5.3 H. Calc. p. G3H,.0,: 488 C, 545 H.
(La substance laissait une trace de cendre).
9. Le l-gulose donne une benzylphénylhydrazone jaunitre
4 point de fus. de 124°. Elle cristallise trés bien dans de
I'alcool méthylique; le [«] d'une solution méthylalcoolique
de 0.5 p. 100 est de —24°1").
Nous portons tous nos remerciments &4 M.M. Bakkzr ef
Hauer, qui nous ont prété leur concours.

1) Voir ce Rec. 16, 97, 225.
Amsterdam, Juin 1900.



Sur la nature du sorbose inactif,

rae M. J. H. ADRIANL _

Dans ma thése sur les systémes d’antipodes optiques ')
J’ai eu l'occasion de démontrer, que dans la plupart des cas
ot lon a préparé des corps inactifs en mélangeant des
quantités égales d’antipodes optiques, on est resté dans
Y’incertitude quant & la nature de ces corps inactifs. M. RoozE-
B0ooM, dans une publication antérieure ), avait déja insisté
sur l'insuffisance de la méthode qui consiste & comparer le
woint de fusion du corps inactif avec celui des antipodes.
IDe méme j'ai pu démontrer que la comparaison du poids
sspéoifique des corps actifs avec celni du corps inactif ne
ourrait point mener 4 une distinction exacte entre les corps
wacémiques et les cristaux mixtes inactifs.

M.M. Losry bz Bruyn et ALBERDA vAN EKENSTEIN, en
«<studiant les propriétés des d- et l-sorboses et de leur mélange
Mnactif ¥), ont tenu compte des considérations mentionnées.
XEn trouvant pour les points de fusion et les poids spéci-
fiques:

d- et l-sorbose 154° 1.612
i-sorbose 1H4° ~ 1.638

') Thdse pour le doctorat em chimie, Amsterdam 1900, et Z. phys,
Chemie 88, 458.

%) Z. f. phys. Chemie, 28, 494 (1899).

3) Ce Recueil, 19, 5.
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ces chimistes n’en ont point conclu, que la nature de com-
binaison racémique de 1'i-sorbose se trouve nettement établie,
mais ils n’excluent pas la possibilité, que le sorbose inactif
soit formé de cristaux mixtes ),

Pour résoudre cette question, j'ai étudié les courbes de
solubilité, M.M. L. p. B. et A. v. E. m’ayant confi¢ des
échantillons trés purs des d- et l-sorboses. Le dissolvant
était un alcool éthylique de 85 p. 100, la température étant
de 12°.8 dans toutes les expériences.

La solution saturée du d-sorbose, exsminée dans le pola-
rimétre, a donné une déviation de + 1°.31' (longueur du
tube 20.4 cM.), ce qui correspond & un [a] =+ 41°8. —
10 cM3. des solutions saturées contenaient:

d-sorbose 0.1713 gr.
i-sorbose 0.1223 ,

Ces valeurs étant déterminées, je pris un mélange de
0.4 gr. i-sorbose avec 0.5 gr. d-sorbose, et un autre de
0.4 gr. isorbose avec 0.8 gr. d-sorbose; chacun de ces deux
mélanges fut agité avec 30 e. m. c. de I'alcool de 85 p. 100
dans le thermostat pendant six heures. En supposant, que
les solutions saturées de ces deux mélanges se trouvent en
équilibre avec des cristaux mixtes, on devrait s'attendre &
trouver une différence entre la composition de ces deux
solutions; mais si elles sont en équilibre avec deux corps
différents (le d-sorbose et le sorbose racémique) leurs com-
positions ne pourraient indiquer aucune différence. Les expé-
riences ont décidé en faveur de la seconde supposition.

Déviations observées dans le polarimétre:

Premiére solution -+ 0° 57’
Seconde s =+ 0°57

1) La possibilité, que le sorbose inactif soit un conglomérat des inver-
ses optiques, est exclue par la différence, trouvée entrs les poids

spécifiques.

N\
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10 cM3 contenaient:

Premiére solution 0.1731 gr.
Seconde » 0.1740 ,

L'identité de ces deux solutions étant prouvée, on peut
en conclure d’aprés M. RoozesooM, que le sorbose inactif
doit étre considéré comme une vraie combinaison racémique.

Nous avons ici le premier exemple d’'nn sucre, inactif
par compensation extramoléculaire, pour lequel la natme
de combinaison racémique est mise hors de doute.

Utrecht, Mai 1900.
Laboratoire de
Chimie inorganique de U Université.



L’explosivité d’un mélange de cyanure et de mitrite
de potassium,

PaR M. J. W. VAN GEUNS.

Lors d'une étude de l'action de quelques corps nitrés
aromatiques sur le cyanure de potassium & 1'état sec, la
question se posait si ce dernier sel pourrait réagir avec du
nitrite formé pendant la réaction & une température de 180°
4 200°. Dans ce but le mélange équimoléculaire des deux
sels, pulvérisés et bien séchés (7 gr. de KCAz et 9 gr.
de KAzQ,) fut chauffé 4 la température indiquée dans une
cornue, placée dans un bain de graphite. Aucune réaction
ne se manifesta et il n’y eut pas de dégagement de gaz.
Quoique par ce résultat négatif le but de I'expérience efit
été atteint, la cornue fut chauffée emcore quelque temps;
4 un certain moment une explosion violente eut lien. La
violence de la détonation et le fait, que la cornue fut
presque totalement pulverisée, font voir qu’il s’agissait ici
d’une vraie détonation ou explosion brisante. J'ai pu obser-
ver aussi que, en chauffant lentement & V'air libre quelques
centaines de m. gr. du mélange sur une lame de platine,
une détonation assez violente a lieu; on peut également
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allumer | le,mélange: il brle alors avec production brusque
d’une flamme.

Il est bien probable que la décomposition du mélange
ait lien selon I'équation

KCAz + KAzO0, =K, 0 + Az} + CO.

J’ai fait encore quelques expériences pour déterminer i
peu prés la température de détonation du mélange. Elle fat
trouvée & environ 450°.

Amsterdam, Mai 1900.
Laboratoire de Chimie organique.

&Rec. d. trav, chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 13+



Etudes sur la formation simultanée des produits de substitution
isoméres dn benzéne,

PaR M. A. F. HOLLEMAN.

(Troisiéme mémoire ).

Quand on soumet & la nitration le chlorobenzéne, on
obtient un mélange d’ortho- et de paranitrochlorobenzéne.
En nitrant d’antre part I'acide métachlorobenzoique, il se
forme les isoméres

CO,H CO,H

ot /\ Az O,

\ /‘ Cl \ / Cl
Dans ces corps le groupe nitro s’est donc placé aussi en
para et ortho par rapport 4 'atome de chlore, tandis qu'il

se trouve dans les deux cas en ortho par rapport au groupe
carboxyle. La question est de savoir si la proportion dans

Az 0O,

') Pour les deux autres, voir ce Rec. 18, 267 et 19, 79.
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aquelle se forment ces acides est la méme que celle dans
aquelle 's¢//forment' les''nitrochlorobenzénes. C'est & cette
|uestion que répond le présent mémoire.

L. Nitration du chlorobenzéne.
(en commun avec M. B. R. pe Bruyx).

Pour déterminer dans ce cas la proportion dans laquelle
'e forment les deux isoméres, j'ai employé une autre méthode
jue dans mes recherches précédentes. Dans ce cas j'ai
léterminé le point de solidification de la masse, d’oti I'on
seut déduire immédiatement la composition du mélange,
»ourvu qu'on ait d’abord déterminé la courbe des points de
wlidification de mélanges des isoméres ortho et para, et
jue Pon se soit convaincu que le produit 'de réaction ne
ontient antre chose que les deux isoméres.

La premiére tiche 4 remplir fut donc de construire la
lite courbe. Dans ce but j'ai fait une série de mélanges des
leux isoméres; on fondit ces mélanges; avec un thermo-
nétre divisé en !/, degrés on en observa les points de
wlidification avec les précautions connues. Pour plusieurs
nélanges ces points ont été déterminés deux ou trois fois;
i n'ai jamais trouvé de différence plus grande que 0.1°

Disons d’abord quelques mots sur I'oitho- et le paranitro-
*hlorobenzéne employés. Tous les deux provenaient de la
maison KamLBauM. J'ai contr6lé leur pureté par leur point
le fusion. Le corps ortho fondu se solidifiait 4 32°.09. De
a masse 4 demi-fondue on sépara la partie liquide; ce qui
estait, refondu, se solidifiait alors & 32°.03. Le corps para
ondu se solidifiait 4 82°.17; en séparant ici de la masse &
lemi-fondue la partie liquide, le reste se solidifiait aprés
usion & 82°13. La pureté des ¢chantillons ne laissait donc
rien & désirer.
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J'ai déterminé encore leur poids spécifique, an moyen des
appareils’qae. ‘M. 'EvkMan a décrits, ce Recueil 13, 24. La
température fut choisie 4 80°.05 et put facilement étre
maintenue constante par le benzéne bouillant.

Ainsi fut trouvé:

poids spéc. de I'orthonitrochlorobenzéne a4 80°.05 1.3052
, g duméta , , o, , » L3112
» n »n para » » n n 13002

Quant au corps para, qui fond & 82°.15, son poids spéc.
4 80°05 & l'état liquide ne put étre obtenu directement ;
il fat déduit de ceux de deux mélanges d’ortho et para.
L'un contepait 64.8 p. 100 de para (point de solidification
54°.3); son poids spée. fut trouvé & 1.3077. L’autre conte-
nait 84.6 p. 100 de para (point de sol. 71°2), poids spéc.
1.3085, tous les deux & 80°.05; en admettant que le poids
spée. de pareils mélanges est la moyenne arithmétique de
ceux des composants, on calcule de chacun de ces deux
données le méme chiffre 1.3092 déja mentionné. Ces déter-
minations sont exactes 4 1 unité de la quatriéme décimale.



191

Voiei/ lé) tablean'des) points de solidification de mélanges
de I'ortho- et du parachloronitrobenzéne:

p. 100 de para. points de sol.
0 82.09
1.05 81.06
4.60 2992
6.54 29.00
8.88 27.89

12.61 26.10
16.26 24.19
19.22 22.65
2291 20.75
26.89 18.30
30.26 16.29
82.39 15.85
82.71 ) 14.94
82.90 14.85
38.07 14.77
33.1 14.65
84.09 16.78
34.94 1747
8543 1848
37.58 21.9
89.96 26.10
41.67 28.50
45.86 . 8398
4894 - ' ) 37.65
60.18 50.1
64.66 54.32
68.54 57.88
70.02 59.22
71.93 60.80
7548 63.97
81.93 . 69.10
86.70 72.77
90.30 75.40
95.57 79.13 -
100 82.15
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Le point eutectique de ces mélanges se trouve d’aprés ce
tableau. 4714°.70; TaCcomposition du mélange est alors 33.1
p- 100 de para et 66.9 p. 100 d’ortho. Voici la représentation
graphique; on voit que la courbe est trés réguliére.

90
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Quand on veut trouver au moyen de ce tableau la com-
position du produit de la nitration du chlorobenzéne, ce
produit ne doit contenir que le para et I'orthonitrochloro-
benzéne. Il était donc nécessaire de trouver d’abord unme
méthode pour découvrir avec précision la présence de corps
accessoires dans ce produit, ensuite d’exéouter la nitration
de telle maniére que la formation de ces corps soit évitée.

Les corps accessoires qu'on peut soupgonner dans le pro-
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duit, de nitration sont 1°. le chlorobenzéne non attaqué;
20, le dinitrochlorobenzéne; 3° le métanitrochlorobenzéne.
On peut découvrir leur présence en combinant la déter-
mination de la densité du produit avec celle de son point
de solidification.

Voici comment j'ai opéré. J'ai introduit dans 50 cM3.
d'un acide nitrique jaune, d’un poids spécifique de 1.52,
25 gr. de chlorobenzéne pur (point d’ébullition corrigé 131°.5,
poids spéc. 4 21°0 1.1052) en petites portions, en ayant
soin que la température ne s'élevit pas; elle fut maintenue
4 0° La réaction s’accomplissant avec dégagement de beau-
coup de chaleur, il fut nécessaire de refroidir avec du sel
marin et de la glace. La solution nitrique fut versée dans
de I'eaun glacée; il s’en sépara une masse solide parfaite-
ment blanche. Elle fut lavée jusqu'a disparition de la réac-
tion acide, puis filtrée & la trompe dans un entonnoir pourvu
d’'un mantean, dans lequel se trouvait de l'ean salée de —5°.

Malgré cette précaution il se sépara un liquide huileux.
Parce que le point eutectique d’un mélange pur d’ortho- et de
paranitrochlorobenzéne se trouve & + 14°.7, il ressortait déja
de la présence seule de cette huile, que le produit de nitra-
tion devait contenir encore d’autres corps. En effet, le poids
spécifique de I'huile 4 22°.0 était de 1.4260, tandis que
pour celui de I'orthomitrochlorobenzéne liquide & cette tem-
pérature (par la présence d'un peu de I'isomére para) est
mentionné - 1.368. Parce que pour le poids spécifique des
dinitrochlorobenzdnes M. BeriLsTein mentionne 1.69, le pro-
duit de nitration devait contenir ces derniers corps. C’est
ce que démontra amssi le point d’ébullition, trouvé de
248° jusqu'an-dessus 'de 300° tandis que les chlorobenzénes
mononitrés ont un point d’ébullition de +- 243° les dinitrés
de + 315°

On obtient cependant dans la nitration du chlorobenzéne
un produit, qui ne contient que des traces de produits acces-
soires, en -introduisant 25 gr. de chlorobenzéne & 0° dans un
mélange de 50 cM3, d’un acide nitrique jaune, poids spée.
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1.48, et de 10 cM®. de I'acide nitrique de 1.52, déja men-
tionné. "Le produit nitré, lavé avec de Il'eau glacée, ne
sépara point d’huile. Il fut fondu et maintenu pendant une
heure 4 120° afin d’en chasser I'eau adhérente et dissonte.
Aprés ces opérations il avait un point de solidification
de 58°.9.

Quand le produit nitré contient des corps accessoires on
peut les accumuler en le fondant, et en le laissant cristal-
liser ensuite partiellement. Les dits produits se trouveront
alors dans la partie restée liquide. Avec une quantité d’une—
centaine de grammes du produit brut, j’ai obtenu, en y enle—
vant cinq fois la partie cristallisée, une masse d’un point de=
solidification de 44°.0. En admettant que la masse ne con—
tient que les corps ortho et para, cela indiquerait qu'elle
contient 54 p. 100 de para. Or, pour un tel mélange on
calcule le poids spécifique de 1.3073 (& 80°.05), et c'est
exactement le ohiffre que I'on trouva.

Voici une preuve encore plus décisive que la quantité des
produits accessoires doit étre minime. Nous avons déja observé:
plus haut que le point eutectique doit &tre plus bas quand
ils sont présents. En portant donc dans ce cas le produit nitré&
4 la température du point eutectique 14°.7, une partie doit=
se fondre. Pour me convaincre si ¢’était le cas, j'ai intro—
duit le produit dans un entonnoir entouré d'un bassin con—
tenant de I'ean de 15°. J'ai versé de l'ean do cette mémes
température dans I'entonnoir; ensuite j'ai essoré fortement &-
la trompe. L'ean ne déplagait qu'nne fort petite quantits
d'une matiére huileuse.

Je ne me suis cependant pas contenté de cette preuve,
mais en mettant en contact la masse dans I'entonnoir, d'abord
avec de I'eau de 16° puis avec de I'eau de 18° j'ai obtenu
une quantité d'huile suffisante pour prendre son point de
solidification et sa densité. D’abord I'huile fut séparée de
I'eau et séchée pendant une heure a 120°. Alors pour la
premiére constante on trouva 15°.30, pour la seconde 1.3059
(& 80°.05). La dite température correspond 4 une composi-

hiap
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tion de. 33.5 p. 100 de para sur 66.5 p. 100 d’ortho, en
supposant que le mélange ne contient que ces deux corps.
Car, I'huile s'étant séparée d'une masse consistant princi-
palement en para, le point de 15°.3 devait se trouver sur
la branche para de la courbe des points de solidification.
Le poids spécifique d’un tel mélange se calenle a 1.3065,
ce qui est supérieur de 6 unités dans la quatriéme décimale
4 la densité trouvée. Il se trouve donc dans l'huile une
quantité fort petite d’'un corps, qui a une densité inférieure,
c'est-d-dire de chlorobenzéne. Le poids spéc. du métanitro-
chlorobenzéne, étant supérieur (voy. p. 190), sa présence
est exclue. Et parce que le point de sol. fut trouvé supérieur
aun point eutectique, la présence simultanée du corps méta
et du chlorobenzéne non attaqué — du moins dans des
quantités autres que minimes — est encore exclue.

Pour déterminer la quantité de chlorobenzéne il fallait
savoir d’abord, si I'on peut calculer en effet le poids spéc.
d’un mélange comme celui en question en prenant simplement
la moyenne arithmétique de ceux des composants. J’ai donc
fait un mélange de 33.5 p. 100 de para sur 66.5 d’ortho.
Le poids spécifique fut trouvé a 1.3066, calculé de la maniére
indiquée 1.3065.

Ensuite, il était nécessaire de savoir si le traitement d’un
mélange pur d’ortho et de para avec de I'eau, et ensuite
son séchage & 120° ne le change pas. Dans ce but j'ai
mélangé 12.8 gr. de para avec 7.2 gr. d’ortho. Ce mélange,
fondu, fut traité aprés sa solidification avec de I'eau de 15°,
I'huile obtenue séchée & 120° bref toutes les opérations
décrites plus haut furent appliquées. Alors cette huile avait
un point de solidification de 15°.4; elle contenait donc 33.5
p- 100 de para; son poids spéc. fut trouvé a 1.3071, cal-
culé 1.3066. Par le traitement avec de I'ean le mélange est
donc en effet légérement atteint. Il faut donc prendre le
chiffre 1.3071 comme terme de comparaison; alors le poids
spéc. de I'huile qui s’est séparée du produit de nitration est

inférieure de 0.0012.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 14
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On peut calculer facilement que la présence d'un pourcent
de 'chlorobenzéne dans le produit de nitration doit abaisser
le poids spéc. de deux unités de la troisitme décimale; la
quantité qui se trouve dans I'huile est donc environ 0.6 p.
100. D’autre part la quantité de I'huile était environ !/; de
la quantité totale du produit de la nitration; il s’en suit
done qu’il 8’y trouve environ 0.1 p. 100 de chlorobenzéne.

Voila prouvé que la quantité des corps étrangers dans le
produit de la nitration du chlorobenzéne est fort minime.
On peut donc déduire sa composition de son point de soli-
dification, 58°.9. Il correspond & un mélange de

30.1 p. 100 d’orthonitrochlorobenzéne
69.9 , , depara , , "

Nitration du chlorobenzéne & basse température.

J'ai soumis le chlorobenzéne aussi & une nitration a la
température de —30°. Encore dans ce cas I'acide nitrique
de 1.52 p. 100 causait la formation de corps dinitrés; mais
le mélange de 40 cM3. de l'acide nitrique p. 8. 1.48 avec
10 cM3. de l'acide p.s. 1.52, dans lequel on introduisit par
petites portions 20 gr. de chlorobenzéne, donnait un produit
exempt de corps étrangers, sauf une trace de chlorobenzéne;
ce qu'on prouva parfaitement de la méme maniére que dans
le cas précédent.

A la fin de la nitration il se séparait déja beaucoup de
nitrochlorobenzéne. Aprés l'introduction de tout le chloro-
benzéne on laissait la température s'élever a 0° puis on
versait dans de l'eau glacée. Par un traitement tout-A-fait
analogue 4 celui qui a été décrit ci-dessus j'ai extrait de
la masse nitrée une huile, d’'un point de solidification de
15°.5, donc supérieur au point eutectique. Ce point corres-
pond 4 une teneur de l'huile en 33.5 p. 100 de para;
le poids spée. de Ihuile fut trouvé de 1.3056 (& 80°.05),



ce qui est donc de 0.0015 inférieur au terme de compa-
raison 1.3071. La quantité de chlorobenzéne qui a échappé
4 la nitration est donc un peu plus que 0.1 p. 100.

Le point de solidification de la masse nitrée fut trouvé
4,,61%,75,ce qui correspond a4 une composition de

73.1 p. 100 de paranitrochlorobenzéne’ et
269 , , dortho , , "

La composition du produit nitré ne varie donc que peu
avec la température.

Dans la nitration du nitrobenzéne '), nous observions que
la quantité de paradinitrobenzéne qui prend naissance & 0°
est fort petite, mais qu’elle devient sensible en élevant la
température de la nitration ou en nitrant daus une solution
sulfurique. La méme chose fut observée dans la nitration
de I'acide benzoique ?).

Ici, en nitrant le chlorobenzéne, un des trois isoméres (le
méta) ne put étre démontré; il est cependant trés vraisem-
blable qu'il se forme en fort petite quantité, va les résultats
de la nitration des deux autres corps nommés. Seulement,
il serait assez difficile de démontrer sa formation 4 tempé-
rature plus élevée ou en présence de l'acide sulfurique,
parce qu’alors les mononitrochlorobenzénes sont rapidement
attaqués sous formation de composés dinitrés.

Nitration de Uacide métachlorobenzoique.

Avant de décrire la méthode suivie pour I'analyse du
produit de la nitration de I'acide nommé¢, je donnerai quel-
ques détails sur la préparation de I'acide métachloroben-
zoique et de ses deux dérivés nitrés. J'ai eu dans celte
partie de la recherche le concours habile de M. Lenmkunt.

Préparation de l'acide métachlorobenzovique.
Cet acide fut obtenu par la méthode de M. SanpMEYER %);

1) Ce Reo. 19, 94 et 95, %) Co Reo. 18, 260, *) B. 17, 1634,
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jai opéré avec 20 gr. d’acide m-amidobenzoique en une
fois./ Le' ‘produit''dé' la réaction était d’'une couleur brun-
clair.

La meilleure méthode pour sa purification était la distil-
lation sous pression réduite, qui fut effectuée dans un appa-
reil inventé par M. EvkmMan. Cet appareil (fig. 1) consiste
en un tube & paroi mince (comme il est employé pour les

S

Fig. 1.

réfrigérants) et d’environ 3 4 4 cM. de diamétre. Avant de le
rétrécir en C la substance qui doit étre distillée est introduite
en A, en ayant soin que les parois de B restent propres.
Alors B est rétréci et on y adapte un petit tnbe qui est mis
en rapport avec la trompe. On plonge ensuite A horizontale-
ment dans un appareil de cuivre & double paroi cylindrique
(fig. 2). Dans I'espace annulaire on fait

bouillir quelque substance d'un point

d’ébullition un peu plus élevé que celui

de la substance qu'il faut distiller.

Dans le cas qui nous occupe j’ai em-

ployé un mélange de naphtaline et de

phenanthréne. Les avantages de cet

“— appareil sont en premier lieu que
_—_'___| l'introduction d’un courant d’air est
évitée, opération nécessaire dans la
distillation ordinaire & pression réduite
pour amoindrir les soubresauts, parce
que l'action de cet air sur la substance bouillaute ne peut
étre que trés nuisible & sa pureté. Ensuite, parce que la
partie A de I’appareil, ot se trouve la substance, est entourée
tout-a-fait par la source calorifique, on évite son reflux, qui
cause souvent un surchauffement dans les appareils ordinaires.
Aprés cette distillation la purification finale est atteinte
par des cristallisations répétées dans 'acide acétique con-

réfrigérant

[

Fig. 2.

ST
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<entré. On regagne l'acide contenu dans les liqgueurs-méres en
Hes mélangeant avec leur propre volume d'eau. Le point de
Kuasion de I'acide pur fat trouvé a 153°—154°

Nitration de 1’'acide métachlorobenzoique. J'ai
ssuivi les indications de Htever (A. 222, 95) quant & la
mitration, mais j’'ai modifié la séparation des deux acides
mitrés, parce que la méthode de ce savant est trés désagréable,
et cofite un temps immense. Voici comment j'ai opéré.
10 gr. d’acide métachlorobenzoique sont introduits dans
B0 cM3. d’acide nitrique fumant, p. sp. 1.5. Aprés une
<ballition pendant 10 minutes, la liqueur fut versée dans
B00 cM3. d’eau de 50° C. D’abord tout reste en solution,
mmais bient6t des cristaux de I'acide se séparent, fondant &
=35° On refroidit rapidement & la température ordinaire et
«on filtre sans délai 4 la trompe. Ce qui reste sur le filtre est
Javé 4 plusieurs reprises avec de 'eau froide et c’est alors
Tacide m. chloro — o. nitro (CO,H: Az0,: Cl—=1:2:3) & peu
prés pur. Pour 'obtenir tout-a-fait pur il suffit de le dissoudre
dans un peu d’ammoniaque, et de le précipiter de cette
solution bouillante par I'addition de petites quantités d’acide
chlorhydrique.

La liqueur-mére nitrique donne par évaporation I'autre
isomére (CO,H:Cl: Az,0=1:3:6) pratiquement exempt
de Yacide 1:2:3. On n’a qu'a le recristalliser dans l'acide
nitrique p. sp. 1.1 pour l'avoir tout-a-fait pur. Son point de
fusion se trouva a4 135°—136°,

On peut aussi nitrer avec de l'acide azotique réel & 0° et
séparer les deux acides nitrés par le benzéne, comme I'a
indiqué M. MonTaene ).

") These de doctorat. Leyde 1899. Ce Recueil T. 19, 46. — Une
recherche. ultérieure m’'a cependant appris qu'aucune de ces denx métho-
des donne I'acide 1, 3, 6 tout-a-fait exempt de son isomere 1, 2, 8.
Le résultat des analyses des pages 201 et 202 devra donc subir encore
une légére correction, qui ne peut cependant pas changer la conclusion
générale de cette recherche. (Note pendant la correction).
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Analyse du mélange des deux acides nitro-m-chlorobenzoiques.

(en collaboration avec M. B. R. pg Bruyw).

Nous nous sommes servis de la méme méthode que nous
avons employée pour I'analyse du mélange des trois dinitro-
benzénes. Seulement nous avons employé maintenant du
benzéne (distillé sur du sodium) comme dissolvant. Ce ben-
zéne, provenant de la maison KanLBaum, avait un point
d’ébullition de 80°—82°; son poids spée. & 25°.0 était de
0.8737. On renferma ce liquide dans une bouteille, munie
d'un siphon pour en enlever les quantités nécessaires, et
d’un tube en U rempli partiellement avec de I'acide sulfu-
rique concentré. Une semaine plus tard le poids spéc. fat
trouvé 4 0.8738, 4 la méme temperature; encore aprés un
mois on trouva 0.8737. Nous avons saturé ce benzéne avec
I'acide métachloronitrobenzoique (1, 3, 2), qui 8’y dissout
trés peu; puis nous avons déterminé le poids spéc. & 25°
de solutions benzéniques saturées de cet acide & 25° et
contenant des quantités croissantes de l'isomére (1, 3, 6).
Voici les résultats:

Solut. saturée & 25°.0 avec I'acide (1,3, 2)

»

» a0 » » » » + 0.794 gr. de!'acide (1,3, 6) sur 100 gr. benzéne

» " » » » » + 1.762 » » » » " n »
» » » » » » +2.923 » » » » » 2w »
” » » » ” » et avec » »

A Tl'aide de ce tableau on peut déterminer la composition
de mélanges de ces acides.

Nous avons introduit 5 gr. de I'acide métachlorobenzoique
dans 30 gr. d'acide nitrique réel 4 0°. La solution fut
versée dans de l'eau froide; l'acide nitrochlorobenzoique
formé se sépara en partie. La liqueur-mére fut concentrée

S O © O e



201

sur le bain-marie; les cristaux qui se séparaicnt furent joints
a4 T'acide déja recueilli; la liqueur-mére de ceux-ci fut con-
centrée de nouveaun, ete. La derniére liqueur-mére enfin fut
évaporée & sec. Tout fut alors réuni et mélé soigneusement.
En voici I'analyse. On mit ensemble:

Poids
spéc.

2368 gr. du mélange + 2.4 gr. (1,3,6) + 0.13 gr. {1,3,2) +58.29 gr. de benzéne | 0.8861
1564 , , » + 015, , +5566, , , 0.8810
611 , , - + 024, , +5090, , ., 0.8830

Les quantités de I'acide (1, 3, 2) étaient telles, qu'il en
restait encore un excés aprés saturation de la solution. Parce
que dans I le poids spée. trouvé surpasse de 0.0001 celui de
la solution saturée des deux acides, il faut appliquer cette
correction sur les poids spéc. trouvés dans II et II«. A I'aide
du tableau précédent on déduit de I'expérience II, que le
mélange contient 88.6 p. 100 de I'acide (1, 3, 6); Ils donne
ce méme chiffre 88.6. La composition du mélange est donc

83.6 p. 100 de l'acide (1, 3, 6) et
11.4 p. 100 de Yacide (1, 3, 2).

Il faut encore observer, qu’il ressort du premier tablean
que 2.923 gr. I'acide (1, 3, 6), dissous dans 100 gr. de ben-
zéne, causent un accroissement du poids spéc. de 0.0111;
une unité dans la quatriéme décimale accuse donc 26.3 mgr.
dans 100 gr. de benzéne, ce qui fait 13 mgr. dans 50 gr.
de ce liquide, comme on I'a employé dans I'analyse. Parce
quon a employé dans II et II* des guantités du mélange
de 1.2—1.4 gr., 'exactitude du résultat n’est donc pas plus
grande qu’environ 1 p. 100.
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Analyse du mélange des deux acides nitro-m-chlorobenzoiques.

(en collaboration avec M. B. R. pe Bruyn).

Nous nous sommes servis de la méme méthode que nous
avons employée pour I'analyse du mélange des trois dinitro-
benzénes. Seulement nous avons employé maintenant du
benzéne (distillé sur du sodium) comme dissolvant. Ce ben-
zéne, provenant de la maison KamLeaum, avait un point
d’ébullition de 80°—82°; son poids spéc. & 25°0 était de
0.8737. On renferma ce liquide dans une bouteille, munie
d’'un siphon pour en enlever les quantités nécessaires, et
d’'un tube en U rempli partiellement avec de l'acide sulfu-
rique concentré. Une semaine plus tard le poids spéc. fut
trouvé a 0.8738, 4 la méme temperature; encore aprés un
mois on trouva 0.8737. Nous avons saturé ce benzéne avec
I'acide métachloronitrobenzoique (1, 3, 2), qui 8'y dissout
trés peu; puis nous avons déterminé le poids spéc. & 25°
de solutions benzéniques saturées de cet acide a 25° et
contenant des quantités croissantes de l'isomére (1, 3, 6).
Voici les résultats:

Solut. saturée & 25°.0 avec 'acide (1,3,2)

»

" s » » » s+ 0.794 gr. de 'acide(1, 3, 6) sur 100 gr. benzéne

» " » » » » + 1.762 » n » » » » » »
» » » » » » +2923 , , » » » » » »
» » = » » » ot avec » »

A l'aide de ce tableau on peut déterminer la composition
de mélanges de ces acides. :

Nous avons introduit 5 gr. de I'acide métachlorobenzoique
dans 30 gr. d'acide nitrique réel A 0° La solution fut
versée dans de l'eau froide; l'acide pitrochlorobenzoique
formé se sépara en partie. La liqueur-mére fut concentrée
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sur le bain-marie; les cristaux qui se séparaient furent joints
A Vacide déja recueilli; la liqueur-mére de ceux-ci fut con-
centrée de nouveau, etc. La derniére liqueur-mére enfin fut
évaporée & sec. Tout fut alors réuni et mélé soigneusement.
En voici I'analyse. On mit ensemble:

Poids
spée.

2368 gr. du mélange + 2.4 gr. (1,8,6) + 0.13 gr. (1, 3,2) + 53.29 gr. de benzéne | 0.8861
1564 , . + 015, , +5566, , , 0.8810
3611 , , I 024, , +5090, , ., 0.8830

Les quantités de l'acide (1, 3, 2) étaient telles, qu’il en
restait encore un excés aprés saturation de la solution. Parce
que dans I le poids spéc. trouvé surpasse de 0.0001 celui de
la solution saturée des deux acides, il faut appliquer cette
correction sur les poids spéc. trouvés dans II et Il A l'aide
du tableau précédent on déduit de I'expérience II, que le
mélange contient 88.6 p. 100 de V'acide (1, 3, 6); 11« donne
ce méme chiffre 88.6. La composition du mélange est donc

83.6 p. 100 de I'acide (1, 3, 6) et
11.4 p. 100 de T'acide (1, 3, 2).

Il faut encore observer, qu'il ressort du premier tableau
que 2.923 gr. I'acide (1, 3, 6), dissous dans 100 gr. de ben-
zéne, causent un accroissement du poids spéc. de 0.0111;
une unité dans la quatriéme décimale accuse donc 26.3 mgr.
dans 100 gr. de benzéne, ce qui fait 13 mgr. dans 50 gr.
de ce liquide, comme on I'a employé dans I'analyse. Parce
qu'on a employé dans II et II* des guantités du mélange
de 1.2—1.4 gr., I'exactitude du résultat n’est donc pas plus
grande qu'environ 1 p. 100.
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Nitration-de Uacide m-chlorobenzoique & —30°.

5 gr. de l'acide chlorobenzoique furent - nits par
petites portions dans 30 gr. d’acide nitrique réel refroidi &
—30°. Aprés cette opération on laissait monter la tempéra-
ture & 0°, puis on versait le tout dans de 'ean. Les acides
nitrés furent isolés ensuite de la maniére décgite. Voici
I'analyse du mélange obtenu ainsi: '

\ Po
]
1. 1.4831 gr. du mélange + 2.4 gr. (1, 3,6) + 0.18 gr. (1, 3, 2) + 60.60 gr. de benzene ‘ 08
M. 14225 , , . +0.20 , » +6636 , , » IO.E

On déduit de ces résultats que la composition du mélange
est de
88.5 p. 100 de I'acide (1, 3, 6) et
11.5 p. 100 de l'acide (1, 3, 2)

L'iofluence de la température est donc insensible.

Conclusion.

Quand on introduit un nouveau groupe dans un noyam
benzénique déja disubstitué, on peut faire deux suppositions
quant 3 la place que va occuper ce nouveau groupe:

1% Chaque groupe (ou atome) déja présent exerce son
influence dirigeante sur le nouveau groupe indépen-
damment de I'autre;

20, L'influence dirigeante qu’exerce chaque groupe, quand
il se trouve seul dans le noyau, est modifiée par la
présence d’un second groupe.

Dans la premiére supposition, la proportion dans laquelle
se forment les nitrochlorobenzénes doit étre la méme que



206

eu & peu, le fond, si le liquide est de moindre densité
ue le solide, et 18 surface, dans le cas contraire.

Ce phénoméne a fait 'objet de plus d’une étude sans
uw’on puisse dire qu'il se trouve aujourd’hui expliqué. -

L'importance qu’il présente pour une foule d’applications
. la chimie aux arts techniques, ainsi que pour I'étude de
a formation des sédiments en géologie, a été mentionné
ouvent déja. Je me permettrai d’appeler encore I'attention
ur une autre raison qui justifierait, a elle seule, sans
loute, un complément d'examen.

Les recherches des bactériologistes ont fait voir que le
ierum jouissait de la propriété d’agglutiner, de floculer
sertains micro-organismes. Plus particuliérement, le sérum
I'un étre immunisé¢ contre une maladie déterminée, aurait
a propriété de floculer les microbes causant cette maladie,
le sorte que la plupart des bactériologistes sont portés a
rouver la cause d'une immaunité spéciale dans la propriété
ipéciale du sérum d’agglutiner des microbes déterminés. Le
ait parait si constant qu'il semble méme que le critérium
e plus sir dont on puisse se servir, & I'heure actuelle,
sour découvrir la nature d’'un microbe donné, par exemple
T'un bacille typhique, serait sa sensibilité agglutina-
:ive & un sérum d'un animal fortement immunisé contre
e typhus. La floculation des microbes reproduit, dans son
facies physique, entiérement celle des milieux troubles.
Le fait est évident pour toute personne qui a comparé les
lenx phénoménes & l'aide du microscope. Il est donc bien
probable, sinon certain, qu’il y a des points communs entre
:ux. Pour les découvrir, I'étude des cas simples, purement
physiques, présentera inévitablement plus de chances de
meeés que celle des cas compliqués de la. bactériologie. Si
‘on parvient 4 saisir la raison de la floculation dans
se8 conditions, on aura certainement aidé les bactériologistes
lans leur travail. ’

C’est cette pensée qui m'a engagé & reprendre V’étude
du probléme auquel il vient d’étre fait allusion. Je dois le



Sur 1a floculation des milieux troubles,

rar M. W. SPRING.

On sait que I'ean trouble ne se clarifie par le repos seul
que si les particules qu'elle tient en suspensionlsont assel
grosses; alors seulement le dépouillement du liquide com-
mence par la partie supérieure et parait se faire d’antant
plus vite que les particules sont moins fines.

I en est autrement lorsque le trouble est ddi & unme
suspension de grains d’une ténuité extréme. Le repos seul
ne suffit pas, le plus souvent du moins, poar clarifier rapi-
demeut le liquide; le trouble persiste pendant des mois et
méme, dans certains cas, indéfiniment, sans que son homo-
généité paraisse atteinte. ' :

On observe aussi que, dans ces conditions, la filtration
au travers des meilleurs filtres de papier reste sans effet.

Le nombre de troubles de cette espéce, connus et en
usage, est trés grand: I'encre de Chine liquide, la plupart
des solutions de couleurs 4 base d’aniline ou de substances
azoiques, nous en fournissent des types complets.

Mais si I'immobilité ne suffit pas pour produire le dépbt des
particules suspendues dans ces pseundo-solutions, comme
on les a appelées aussi, 'addition d'une faible proportion
d’un sel, ou d’'un acide, ne manque jamais son effet. On
voit alors des flocons se former et se grouper, parfois en
filaments, plus souvent en amas irréguliers, pour gagner,
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en quelques instants aprés addition d’une quantité déterminée
d’an acide fort ou d'un de ses sels (Scueerer). La clari-
fication commence toujours par une floculation; c’est-a-
dire que les particules suspendues se groupent d’abord pour
former des flocons et ceux-ci se déposent ensuite oum
gagnent la surface du liquide, selon que leur densité est
plus ou moins grande, ou encore qu’'il se développe des
bulles de gaz pendant leur formation. On distinguera donc
nettement deux phénoménes successifs et peut-étre
indépendants I'un de l'antre: celui de la floculation et
celui de la sédimentation. Il y a lien de croire que
beaucoup de travaux exécutés en vue de mesurer la rapidité
de résolution du trouble n’ont conduit & aucun résultat utili-
sable, parce qu'on a confondu ces deux phénoménes.

Barus a appelé, le premier, je crois, I'attention sur cette
circonstance importante, que les substances clarifi-
antes sont des électrolytes. S'appuyant sur la théorie
de I'électrolyse de Crausws, il attribue la cause de la
sédimentation & I'énergie intérieure que les ions donnent
aux liquides.

Plus tard, Bobriixbemn a constaté que la proportion des
acides ou des sels doit dépasser une certaine limite, trés
petite 4 la vérité, pour étre opérante. Cette limite varie
avec la nature de la substance, avec I'espéce chimique de
la matiére troublante, et avec la grosseur des particules.
A titre de remseignement, disons que la limite d’action de
l'acide chlorhydrique sur un trouble formé par du kaolin
pur, parait attcinte quand la dilution de l'acide est de
I sur 1,500,000 parties d’eau. Le méme auteur constata
aussi que toute substance soluble dans l'esu n’a pas le
pouvoir de clarifier les milieux troubles: il en est qui sont
sans action; il y en a, méme, qui paraissent favorables 3
la conservation du trouble. A la premiére classe appar-
tiennent tous les corps qui, dissous dans Ieau, sont des
conducteurs électrolytiques, et & la seconde classe tous les
corps non conducteurs de I'¢lectricité. La remarque de Barus
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se trouve donc confirmée. Pour s’expliquer ces phénoménes,
on ne peut supposer, ainsi qu'on I'a fait, que, dans un
milieu trouble, les particules seraient retenues parce qu’autour
de chacune d’elle se formerait, par attraction chimique om
physique, une sphére de liquide condensé suspendue, & son
tour, dans le liquide ambiant et que, par I'addition d'un
acide ou d’un sel ayant pour I'eau une affinité plus grande,
ces sphéres condensées seraient détruites. En effet, on n'a
observé aucune proportion rationelle entre la matiére solide
qui se dépose et la quantité de sel ou d'acide en solution:
la masse de kaolin déposée est presque dix mille fois celle
du corps clarifiant. En outre, on ne connait aucune raison
pour laquelle les électrolytes seuls fonctionneraient de la
fagon indiquée; les solutions de sucre, etc. exercent aussi
une attraction moléculaire sur l'eau qui les touche (pression
osmotique) et cependant clles sont sans effet sur la clarifi-
cation. Ces considérations montrent aussi qu’il est impossible
d’admettre, d'autre part, que la substance clarifiante exer-
cerait une attraction moléculaire, une absorption, sur les
particules du trouble.

Les recherches faites en vue de connaitre le pouvoir
clarifiant relatif de différents sels ont conduit & des
résultats déconcertants, ne permettant d’entrevoir aucune
relation simple, ni avec le poids ou le volume moléculaires
des sels ni avec les caractéres physiques de leurs solutions:
constante capillaire, conductibilité électrique, etc. A titre
de renseigncment, il n'est pas inutile de citer quelques
chiffres. Si, d'aprés les observations de Scaurze, on pose le
pouvoir clarifiant de l'iodure de potassium égal & l'unité,
alors d’autres sels auront, sous le méme poids, les pouvoirs
clarifiants suivants vis-a-vis du sulfure d'arsenic collordal:

KI . . . ... 1 Na,80,. . . 23
KCl. . . ... 25 ZnSO,. . . . 60
CaCl, . . . . . 80 AL(SO), . . . 957

MgCl, . . . . . 182 ALCl, . . . . 1518
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en quelques instants aprés addition d'une quantité déterminée
d’un acide fort ou d’'un de ses sels (Scukeren). La clari-
fication commence toujours par une floculation; c’est-a-
dire que les particules saspendues se groupent d’abord pour
former des flocons et ceux-ci se déposent ensuite ou
gagnent la surface du liquide, selon que leur densité est
plus ou moins grande, ou encore qu’il se développe des
bulles de gaz pendant leur formation. On distinguera donc
nettement deux phénoménes successifs et peut-étre
indépendants I'un de l'autre: celui de la floculation et
celui de la sédimentation. Il y a lieu de croire que
beaucoup de travaux exécutés en vue de mesurer la rapidité
de résolution du trouble n’ont conduit 4 aucun résultat utili-
sable, parce qu'on a confondu ces deux phénoménes.

Barus a appelé, le premier, je crois, 'attention sur cette
circonstance importante, que les substances clarifi-
antes sont des électrolytes. S’appuyant sur la théorie
de l'électrolyse de Crausivs, il attribue la cause de la
sédimentation 4 I'énergie intérienre que les ions donnent
aux liquides.

Plus tard, Bobrinber a constaté que la proportion des
acides ou des sels doit dépasser une certaine limite, trés
petite & la vérité, pour étre opérante. Cette limite varie
avec la nature de la substance, avec l'espéce chimique de
la matiére troublante, et avec la grosseur des particules.
A titre de remseignement, disons que la limite d’action de
I'acide chlorhydrique sur un tromble formé par du kaolin
pur, parait atteinte quand la dilution de I'acide est de
1 sur 1,500,000 parties d’eau. Le méme auteur constata
aussi que toute substance soluble dans P'eau n’a pas le
pouvoir de clarifier les milieux troubles: il en est qui sont
sans action; il y en a, méme, qui paraissent favorables a
la conservation du trouble. A la premiére classe appar-
tiennent tous les corps qui, dissous dans l'eau, sont des
conducteurs électrolytiques, et 4 la seconde classe tous les
corps non conducteurs de I'électricité. La remarque de Barus
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ge trouve donc confirmée. Pour g’expliquer ces phénoménes,
on ne peut supposer, ainsi qu'on l'a fait, que, dans un
milieu trouble, les particules seraient retenues parce qu'autour
de chacune d’elle se formerait, par attraction chimique ou
physique, une sphére de liquide condensé suspendue, & son
tour, dans le liquide ambiant et que, par I'addition d’un
acide ou d’'un sel ayant pour I'eau une affinité plus grande,
ces sphéres condensées seraient détruites. En effet, on n’a
observé aucune proportion rationelle entre la matiére solide
qui se dépose et la quantité de sel ou d'acide en solution:
la masse de kaolin déposée est presque dix mille fois celle
du corps clarifiant. En outre, on ne connait aucune raison
pour laquelle les électrolytes seuls fonctionneraient de la
fagon indiquée; les solutions de sucre, etc. exercent aussi
une attraction moléculaire sur l'ean qui les touche (pression
osmotique) et cependant olles sont sans effet sur la clarifi-
cation. Ces considérations montrent aussi qu'il est impossible
d’admettre, d'autre part, que la subslance clarifiante exer-
cerait une attraction moléculaire, une absorption, sur les
particules du trouble.

Les recherches faites en vue de connaitre le pouvoir
clarifiant relatif de différents sels ont conduit & des
résultats déconcertants, ne permettant d’entrevoir aucune
relation simple, ni avec le poids ou le volume moléculaires
des sels ni avec les caractéres physiques de leurs solutions:
constante capillaire, conductibilité électrique, ete. A titre
de renseignecment, il n’est pas inutile de citer quelques
chiffres. Si, d’'aprés les observations de ScauLze, on pose le
pouvoir clarifiant de l'iodure de potassium égal i l'unité,
alors d’autres sels auront, sous le méme poids, les pouvoirs
clarifiants suivants vis-a-vis du sulfure d'arsenic collotdal :

KI . . . ... 1 Na,80,. . . 2.3
KCl. . . . . . 25 ZnSO,. . . . 60
CaCl, . . . . . 80 AL(SO), . . . 957

MgCl, . . . . . 182 ALCl, . . . . 1518
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suffisamment  éleyé. J. Evrsten et H. Geiter ont attribué,
récemment, la formation de la pluie, la floculation des
nuages, & une circonstance semblable. Nous verrons plus
loin que, malgré une certaine ressemblance indéniable dans
la forme, la floculation dans les gaz est autre chose que
la floculation dans les liquides.

Une explication s8’écartant de celle de Coeun et de Breoig,
surtout par sa simplicité, a été proposée récemment par
J. Smark. Cet auteur attribue la floculation des troubles &
des vésicnles de gaz qui, se dégageant du liquide, s’attache-
rgient aux particules en suspension et, les mettant en mou-
vement, leur permettraient de former des flocons. Les vési-
cules de gaz se dégageraient du liquide parce que, & la
snite de l'addition d’'un sel, le liquide représenterait une
solution sursaturée de gaz. Cette théorie a été réfutée,
récemment, par G. Brepic!), qui a montré surtout qu’elle
ne dit pas pourquoi les électrolytes et les non-électrolytes
se comportent d’'une maniére si différente. Tout en me
ralliant & la maniére de voir de Brebic, je dois dire néan-
moins que la théorie de Starx a peut-étre un fond de
vérité. Nous aurons I'occasion de le voir plus loin.

Enfin, je mentionnerai encore que certains auteurs se
sont demandés si la persistance des troubles n'était
pas un effet du mouvement brownien (O. Leamanx,
BoouinoEr, MavLTeZOs) qu'exécutent les fines particules dans
un liquide? La floculation serait alors la conséquence d’un
arrét du mouvement. Pour trancher la question, il faudrait
nécessairement savoir si le mouvement brownien est en
relation avec la conductibilité électrolytique. Nous n’en
sommes pas li, d’autant plus que nos connaissances sur
lorigine du mouvement brownien sont encore fort
obscures.

Tel est, & grands traits, le résumé que I'on peut faire
des résultats et des opinions acquis anjourd’hui: il suffit

') Zeitsohrift fir physikalische Chemie, t. XXXII, p. 131, 1900.
Rec. d. trav, chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 15
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pour, montrer que la solution du probléme n’est pas encore
fondée sur des matériaux suffisants. Je vais me permettre
de passer & I'exposé de ceux que j'ai pu réunir.

Du choixz du milieu trouble.

_ Suivant Linper et Picron, il n'y aurait pas de différence
essentielle entre les suspensions et les solutions dites
colloYdales; elles ne différeraient, les unes des autres,
que par les dimensions des particules suspendues.

Dans ces conditions, le choix d’'un milien trouble peut
étre secondaire pour les expériences de floculation dont
il va 8tre question. Mais il y a une distinction & faire entre
les divers troubles que I'on peut préparer, distinction qui
se rapporte & leur constitution et qui se traduit par un
caractére bien différent.

En effet, si I'on soumet 4 I'évaporation spontanée, dans
le vide sec, des troubles ou des solations colloYdales
de diverses espdces, on remarque que les unes laissent an
résidu & cassure conchoide terne, plus ou moins grenu,
tandis que les autres en fournissent 4 cassure brillante,
vitreuse, et généralement d’une grande solidité. On pent,
sans doute, regarder les particules qui se tronvaient en
suspension dans I'eaun pour former les troubles de la seconde
variété comme ayant encore, entre elles, une certaine
adhérence et comme formant, avec l'eau, une sorte de
gelée extrémement fluide, ou, si I'on préfére, une mem-
brane gonflée & ’infini qui, par la dessiccation, ne
flocule pas, mais se contracte de plus en plus jusqu'a
laisser une pellicule ressemblant 4 un vernis ou 4 du verre.
La matiére des suspensions & résidus grenus serait, au
contraire, composée de particules plus indépendantes. Une
limite précise entre les deux cas qui viennent d’étre cités
n’existe naturellement pas: on peut observer tous les degrés
intermédiaires.
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On/ congoit)|qu'an (point de vue de la floculation, les
milienx troubles se comporteront autrement selon qu'ils
appartiendront & I'un ou l'autre type. Les suspensions
A résidus grenus se clarifient, en effet, avec une bien
plus grande vitease sous l'influence des sels. On atteint,
avec elles, au bout de quelques minutes, un résultat qui
ne se produit chez les suspensions 4 résidus vitreux
qu’aprés plusieurs jours. C'est que chez celles-ci, la for-
mation des flocons est subordonnée, sans doute, & des
déchirures, & des divisions dans I'adhérence des parti-
cules. Ce qui tend & prouver qu'il en est ainsi, c’est que
quand elles ont floculé, il n’est plus possible de reproduire
exactement I'état primitif du trouble par I'agitation comme
on peut le faire au moyen des autres liquides. Le trouble
formé ne reste plus en suspension aussi longtemps qu'au-
paravant, bien que toutes les autres conditions se trouvent
les mémes.

Les troubles 4 résidus grenus s¢ forment facilement au moyen
de kaolin, de silice, du carbone restant dans le traitement
du marbre noir par les acides chlorhydrigue et fluorbydrique,
de sulfure de cuivre collovdal, de sulfure de mercure; les
autres se forment & I'aide des sulfures collofdaux d’arsenic,
d’antimoine, de cadmium, d'étain, d’hydrate de fer colloydal,
ete., ainsi que des précipités obtenus en versant dans de
lean des dissolutions alcooliques de gomme-gutte, de laque,
de mastic, de benjoin.

Etant donné que les troubles 4 résidus vitreux se clari-
fient moins vite que les autres, ils se trouvent tout indiqués
pour les recherches sur la floculation, puisqu’ils laissent le
temps de I'observation. En outre, le moment ou la floculation
se produit est facile 4 saisir, le liquide devenant alors plus
opaque. Les suspensions & résidu grenu ne présentent pas
cet avantage; avec celles-li il faut nécessairement prendre
la clarification elle-méme comme repére d'un essai
et 'on sait les mécomptes anxquels on s'expose quand il
g'agit d’en reconnaitre le commencement.
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Enfin, comme il fallait, de toute nécessité, faire emploi
d’une substance sans action chimique avec les acides et les
sels 4 intervenir, le choix s’est porté, finalement, sur un
trouble de résine. J'ai fait une solution de 4 grammes de
mastic dans 100 centimétres cubes d’alcool dont je versais,
lentement, 10 centimétres cubes dans un litre d’eaun pare.
Il se formait de cette fagon un trouble blanc laiteux conte-
nant 0,4 gr. de résine par litre d’eau. Finalement, pour
¢loigner des grumeaux qui auraient pu se former, le
liquide trouble était filtré A travers un filtre en papier.

On peut constater trés bien, 4 I'aide de ce trouble, la
solidarité des particules A laquelle il a ét& fait allusion
plus hant. A cet cffet, il suffit de superposer, en s’entourant
de toutes les précantions nécessaires, une couche épaisse de
ce trouble (4 &4 5 centimétres) 4 de I'ean pure qui se trouve
dans un vase de quelques centimétres de largeur. La résine
mastic ayant une densité un peu supérieure i celle de I'ean
(1,0665 a 20°), le trouble tend & descendre. Le lendemain,
la surface de séparation des deux lignides, qui était plane,
a pris la forme sphérique comme si le trouble avait gonflé
uniformément. Un essai de contrble, fait an moyen d'un
trouble de silice trés fine, a fait voir qu'ici les particules
en suspension descendaient dans I'can pure paraliélement &
elle-méme, ainsi que cela doit étre dans le cas de leur
indépendance cowpléte. Cet état de gelée fine qui caractérise
le trouble de mastic fait comprendre pourquoi le temps seul
ne produit pas de clarification, tandis qu'un trouble de
silice d’aspect aussi fin au début, sédimente au bout de- —
quelques semaines.

De la floculation par Uaction des acides et des sels.

On a vu plus haut que I'effet des sels ou des acides danse=="=-
les milieux troubles ou dans les solutions collofdales variaigms— &



215

dans une mesure énorme, en dehors de toute relation avec
les constantes chimiques ou physiques généralement con-
gsidérées. On a pu remarquer seulement que les sels qui sont
les plus actifs sont ceux qui dérivent de I'atome i valence
plus élevée. Je me suis proposé, d’abord, de soumettre ce
point & un nouvel examen.

Je me suis assuré que le trouble de mastic se
comporte exactement comme une solution collofdale sous
I'action des sels on des acides. Comme chez celles-ci, la
floculation ne commence que si la concentration du sel
dépasse une certaine limite variant grandement avec I'espéce
de sel et aussi avec le degré d'intensité du trouble. Par
exemple, un trouble renfermant 0,2 gr. de mastic par litre
d’eaun régiste 4 l'action du chlorure de potassium & la
concentration de 0.5 p. 100; tandis qu'un trouble renfer-
mant 0.4 p. 100 de mastic, se clarifie, dans les mémes
conditions, an bout de quelques jours.

Ces faits étant constatés, j'ai modifié les conditions des
observations. Au lien de méler directement au milieu trouble
1a solution 4 essayer, ainsi qu'on l'avait fait jusqu'ici, j'ai
superposé le liquide trouble 4 une solution concentrée des
sels et j'ai laissé diffuser librement les liquides. La super-
position des liquides ne peut, toutefois, pas étre faite i la
maniére ordinaire, sinon il se produirait déji un mélange
mssez notable des deux liquides pour fausser les résultats.
On verse d’abord le liquide trouble dans un vase cylindrique
en verre au fond duquel se trouve soudé¢ un tube fin.
‘Ensuite on fait arriver lentement, par celui-ci, la solution
concentrée en prenant toutes les précautions voulues pour
&viter les bulles d’air, jusqu'a ce que la solution de sel occupe
une hauteur de quelques centimétres, le liquide trouble
ayant, lui, une hauteur d’environ i5 centimétres.

La floculation commence bientdt et les flocons descendent
jusqu’a la couche ou il y a égalité de densité entre eux et
le liquide. Au bout d’'un méme temps, on observe que les
sauteurs jusqu'on la floculation a progressé, sont différentes.
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Elles ne sont pas en rapport simple avec le coeffi-
cient de diffusibilité des sels autant que nos con-
naissances sur la diffusibilité permettent d’en juger: on
remarque que les sels dérivant des métaux polyvalents ont
clarifié le trouble & une hauteur plus grande. Les sels colorés
sont particuliérement utiles & observer et donnent le mot de
I'énigme. Par exemple au-dessus du sulfate de cuivre, le
milieu trouble était floculé sur une haunteur de 11,5 e. m.,
mais la couleur blene du sulfate de cuivre n’avait monté
que de quelques centimétres. A 7 centimétres de haut, il ne
restait plus de doute sur ’absence de bleu. Il résulte domc
de la que la floculation a lieu sur un espace d’am moins
4 centimétres, ol il n'y avait plus de sulfate de cuivre.
Pour contrbler cette conclusion, j'ai prélevé une prise de
liquide, 4 I'aide d'une pipette, et j'y ai effectivement constaté
I'absence de cuivre (4 I'aide de K,FeCN;); mais, en
revanche, la présence d’'acide sulfurique.

Les autres sels ont été examinés de la méme maniére et
j’ai chaque fois trouvé, au-dessus du chlorure d’aluminium,
du chlorure ferrique, de 'alun, du chlorure de magnésium,
du chlorure de zinc, de I'acide libre. La présence de
cet acide a été aussi constatée directement & I'aide de la
teinture de tournesol. J'ai prélevé ensuite, & I'aide de la
pipette, le dépdt floconneux formé au-dessus de la solution
concentrée de sulfate de cuivre et je I'ai lavé sur un filtre.
Il était de couleur jaune verdétre aprés lavage complet, et,
tonché avec une goutte de solution de sulfure d’ammonium,
il a noirci aussitét. Ceci prouve donc, d'une maniére
compléte, que le sulfate de cuivre s’est décomposé pendant
sa diffusion & travers le trouble; I'hydrate de cuivre a
enrobé les particules de mastic et les a précipitées, tandis
que Dlacide sulfurique a agi, de son cOté, électro-
lytiquement, comme nous le verrons plus loin.

La présence de I'alumine, des hydrates de fer, de zinc et
de magnésinm a été constatée également dans les flocons
de mastic précipités par ces solutions,
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Un point important 4 noter c’est que si Fon agite directe-
ment/le trouble mastic avec du sulfate de cuivre ou da
chlorure d’aluminium, les flocons de mastic qui se forment
alors ne retiennent ni hydrate de cuivre ni alumine;
recueillis sar le filtre, et lavés, ils ne donnent plus les
réactions de Cu on de Al. La décomposition des sels ne
reste donc compléte qu'a la condition que la diffusion inter-
vienne et qu'en tout cas l'agitation ne remette pas la base
et I'acide au contact.

Ces expériences montrent clairement que les solutions des
sels polyvalents sont hydrolysées en solution diluée; le
trouble mastic fait, en apparence, le méme office qu'une
paroi perméable, en ce sens qu'il retient les molécules
d’hydrates pour se précipiter avec elles, tandis qu'il laisse
passer plus facilement les molécules d’acides; enfin, dans
la floculation des troubles, les sels des métaux polyvalents
v’interviennent pas comme un tout indivisible, an contraire,
la floculation dépend & la fois de deux facteurs, trés
énergique chacun, et doit donc étre proportionnel & leur
produit.

On peut rendre trés démonstratif le role intense que joue
I’hydrolyse d’un sel dans le phénoméne de la floculation.

J’ai montré, dans un travail antérieur '), que 'on peut
rendre visibles les particules d’hydrate résultant de I'hydro-
lyse d’'un sel dissous, en faisant passer, par le liquide, un
cone lumineux puissant. C’est, en somme, une application
de l'expérience bien connue de TynparL. En bien, si I'on
éclaire, de cette fagon, des solutions étendues de sels, on
. remarque que le cOne lumineux qu’elles développent est
tout & fait dans l'ordre de lintensité de la floculation
qu'elles exercent.

La floculation se raméne donc, dans une de ses parties,
au phénoméne connu depuis si longtemps sous le nom de

') Bull. de I'Acad. roy. de Belgiquc (Classe des sciences), pp. 300—
815, 1899,
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collage, et qui se manifeste sous des formes bien diverses.
Ainsi,HonOsait que le charbon animal pulvérisé détruit anssi
les solutions colloYdales. Le sérum de beeuf, qui donne un
fort cOne luminenx quand il est éclairé, coagule I'hydrate
de fer oollotdal, méme en solution étendue; il agit de méme
vis-d-vis d’auntres hydrates collofdaux. Ces précipitations des
colloides par des corps indifférents ont été étudiées, en
détail, par van Bemuzren, en 1888,

J'ai répété les expériences précédentes avec un milien
trouble formé de silice. Le résultat a été le méme, mais
sa constatation beaucoup plus difficile par suite de la rapi-
dité de clarification de ce trouble.

Les troubles et le mouvement brownien.

On a déja pensé, plus d’une fois, & attribuer anu mouve-
ment brownien un role dans la conservation des milieux
troubles. Il est, en effet, difficile dc concevoir pourquoi les
particules suspendues dans le liquide paraissent comme sous-
traites 4 D'action de la pesanteur. Les arguments qu'on a
tirés de la viscosité du liquide et de I'exigulté des particules
ne peuvent qu'expliquer la lenteur de la chute et non la
suspension indéfinie que 'on observe avec certains troubles.

Si, au contraire, les particules sont tiraillées incessam-
ment, en tous sems, on concoit qu'une descente puisse
méme é&tre efficacement combattue, d’autant plus que le
mouvement brownien, manifestation de ces tiraillcments, n’a
lien que si les particules en suspension sont assez petites
et si elles ne sont pas groupées en flocons.

J'ai essayé de voir, & I'aide du microscope, ce qui se
produit quand le trouble regoit une solution électrolytique.

Pour cela, j'ai déposé d’abord sur le porte-objet une
goutte d’un trouble de gomme-gutte, ce trouble permet-
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tant de voir le plus facilement le mouvement brownien. Le
grossissement de l'appareil était de 600 diamétres.

Dans ces conditions, le spectacle qu'on a sous les yeux
donne bien 4 penser qu'une clarification n’est vraiment pas
possible, tant les gouttelettes de gomme-gutte paraissent
agitées en tous sens. Il est 4 noter que quand deux gout-
telettes se heurtent, elles rebondissent sans s’acco-
ler; il leur reste donc une couche liquide adhérente qui
empéche le contact au moment du choc. Le spectacle dure
des heures entiéres et ne se tcrmine que par I'évaporation
de la goutte.

Pour observer l'effet d’un liquide électrolytique sur le
mouvement brownien, il faut prendre une précaution spé-
- ciale, sinon l'ohjet ne se trouverait plus am point an
moment intéressant. On laisse tomber un couvre-objet sur
la goutte de trouble provenant d’eau pure et de gomme-
gutte, de manitre que les coins du couvre-objet ne soient
pas mouillés; et I'on fixe ces coins sur le porte-objet aun
moyen d'une goutte de paraffine fondue. On met ensuite
I'appareil an point et I'on dépose sur I'un des bords dm
couvre-objet une goutte d'une solution électrolytique. Par
diffusion, celle-ci pénétre lentement dans le trouble. Au
moment ol les premiéres parties de 'électrolyte arrivent
dans le champ du microscope, on voit les gouttelettes de
gomme-gutte s'animer d’'un mouvement de translation, cesser
de rebondir & la suite du choc et former des chapelets irré-
guliers qui fuient dans la direction de la diffusion comme
emportés par un torrent.

En un mot, I'électrolyte rend .I'agglutination des
gouttelettcs possible, sans doute parce qu'il les dépouille de
leur derniére couche de liquide et leur permet, de cette
fagon, d’arriver au contact réel.
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Les ' miilisuct troubles dans un champ dlectrique.

J’ai rappelé, aa début de cet article, que la loi de
Caan sur le développement de l'électricité aussi bien que
les essais d’'électrolyse faits 4 I'aide de solutions col-
loidales, avaient conduit A& regarder les particules solides
en suspension dans I'eau comme chargées d’électricité néga-
tive relativement au liquide et méme A attribuer & cette
charge électrique un role dans leur égale répartition dans
le milieu.

Il devenait, en conséquence, intéressant de vérifier la
possibilit¢ d’enlever aux particules lemar charge électrique
et d'observer si, dans ces conditions, la floculation ne
se produirait pas. '

Tous les essais entrepris dans cette voie ont em un
résultat négatif, c’est-d-dire qu’ils n’ont jamais en pour effet
la floculation des troubles. Il est donc superflu
d’entrer dans le détail des opérations; je me bornerai i
mentionner les expériences que j'ai faites.

Pour éviter les erreurs d’observation qui auraient pu
résulter, dans le cas présent, de 'emploi d'un trouble d’une
espéce unique, j'ai opéré, non seulement avec les troubles
de mastic, de silice, dont les particules ne conduisent pas
I'électricité, mais encore avec les solutions colloidales d’ar-
gent, d'or et de platine obtenues par la pulvérisation de
ces métaux sous I'ean, an moyen de I'arc voltaique, suivant
la méthode du Dr. Brenie !). La concentration a également
été variée.

Les troubles ou solutions colloYdales ont été successive-
ment exposés, pendant emviron deux heures, anx 1ayons
Ronrcen, & l'influence d’une aigrette électrique, & l'action
d'une machine de Hoiz et cnfin au courant alternatif d’une
forte bobine d’induction. Malgré la puissance de décharge

') Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 1898, Heft 41,
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de tous ces moyens, il ne s'est manifesté, dans ancun cas,
le moindre changement dans les troubles.

Ces résultats négatifs ne sont pourtant pas sans utilité.
Ils paraissent prouver au moins que la floculation au sein
d’'un diélectrique, tel que l'eam, se produmit d’'une maniére
tout autre que la floculation au sein d'un gaz. D’aprés les
recherches de A. von Osermaver et von PicaLer '), qui ont
répété les expériences de Namrworp et de Lobee, la préci-
pitation des poussiéres dans lair serait causée, en partie
seulement, par la charge électrique des particules et en
partie par le vent électrique. On congoit que cette
derniére cause ne trouve pas son équivalent dans le cas
ol le milieu est un liguide.

J’ai repris ensuite l'examen du cheminement des par-
ticules sous l'influence de I'électricité que j'avais observé,
il y & peu de temps, indépendamment de A. Cean. Mon
but était, 4 présent, de m'assurer si, véritablement, les
particules en suspension sont généralement repoussées par
la cathode. Le trouble était contenu dans un tube en verre,
en U; il était mis en relation avec une hatterie d’accumnu-
lateurs de 20 volts et 8 ampéres par des électrodes de
platine & grande sarface.

J’ai d’abord constaté que si 'une des électrodes plonge
seule dans le liquide, le champ électrique qu’elle déve-
loppe est absolument sans effet sur la floculation. En rem-
placant méme les accumulateurs par la source électrique
de la Ville, qui a 110 volts, le résultat demeure également
nul. Mais si un courant peut passer, quelque faible qu'il
soit, la floculation commence et elle est déja visible aprés

‘environ une demi-heure. Si le trouble 4 essayer est fait au

moyen d'eau bien pure, le courant produit par la batterie
de 20 volts est si faible qu'on ne peut le mesurer & I'aide
du galvanométre horizontal N° 366 de HARTMANN et Braun:
Iaiguille de I'instrument se déplace & peine an moment de

1) Fortachritte der Physik. t. 41 (2) p. 558; 1885,
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la fermeture du courant. Néanmoins, la floculation du trouble
a lien, bien que lentement. Il est donc prouvé, je crois,
que la floculation n’est pas influencée par un champ station-
naire d'électricité, mais bien par le plus faible courant.

Le tableau snivant comprend, dans sa premiére colonne,
les troubles qui paraissent repoussés par la cathode (qui
remontent le courant), et dans la seconde ceux qui sont
repoussés par l'anode.

Troubles qui remontent le courant. Troubles qui descendent le courant.

Argent colloidal.
Or colloidal.
Platine collotdal.
Soufre.

Sulfure d’arsenic.
Sulfure d’antimoine.

Hydrate ferrique collo¥dal.
Hydrate de cadmium.
Violet de méthyle.

Bleu de méthyle,

Rouge de Magdala.

Acide silicigue.

Sulfure de cuivre.
Sulfure de plomb.
Sulfure de cadmium.
Chlorure d’argent.
Bleu d’aniline.
Indigo.

Vert de méthylaniline.
Auréosine.
Fuchsine.

Mastic.
Gomme-gutte.

En conséquence, sur vingt-trois substances essayées, six
ou environ le quart descendent le courant, c'esta-
dire que leurs particules ne se chargent pas nécessairement
uégativement par rapport i I'ean.

Picton et Linper avaient dit qu'en mélant un trouble
qui sc clarifie 4 1’anode avec un trouble qui se clarifie &
la cathode, il y a flocvlation. Ce fait tendrait & recon-
naitre une origine électrique & la floculation. Je dois dire,
cependant, que je ne I'ai trouvé vérifié que dans le mélange
du bleu d’aniline et du rouge Magdala; quinze
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heures  aprés, le, mélange, le liquide était clarifié. Ce fait,
isolé, peut étre aussi attribué & d’autres causes qu'a une
cause électrique. Il convient donc de ne pas trop s’y arréter.

Les milieux troubles et les électrolytes.

Au lien d'opérer comme I'avaient fait Barus et BovLinpenr,
c’est-d-dire de comparer la quantité de matiére déposée par
le milica trouble avee le poids d'électrolyte qu'on Ini avait
ajouté, j'ai comparé directement la floculation dans des
milienx de méme conductibilité électrique.

La préparation de ces milienx est loin d'étre commode;
on y arrive cependant en opérant comme il suit:

Supposons, 4 titre d’excmple, qu’il s'agisse de préparer
deux troubles de mastic de méme conductibilité conte-
nant, l'no de l'acide chlorhydrique, I'autre du chlorure de
potassium.

On fera d'abord des solutions des deux électrolytes & des
titres approximativement inverses & leur conductibilite
électriqgne en s'aidant, a4 cet effet, des tableaux de Konwv-
rauschH '). Ainsi, étant donné que les conductibilités élec-
triques, en solutions & 10 p. 100, des deux corps cités sont,
respectivement, proportionnelles aux nombres

6302 et 1359:

et que, en outre, .on parte d’une solution & 3 p. 100 d’acide
chlorhydrique, on calculera le titre de la seconde solution
d’aprés:
1359:6302=3:1x,
d'ott
x=13.91.

') Das Leitvermiogen der Elektrolyten. Leipzig. 1898.
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On préléve ensuite 50 centimétres cubes d’eau pure i
I'aide d’une pipette et I'on y ajoute 2 centimétres cubes
de la solution &4 3 p. 100 d’acide chlorhydrique. On déter-
mine alors, 4 I'aide de ce liquide, dans I'appareil de KonL-
ravscE (pont & rouleau), et en intercalant une résistance
de 1000 ohms, le point oi le téléphone de I'appareil ne
chante plus. Ce point servira de repére pour ajuster 'antre
liquide.

Comme ci-dessus, on ajoutera d’abord 2 centimétres cubes
de la solution de chlorure de potassium 4 50 centimétres
d’ean pure de méme température que précédemment, et
Fon essayera le liquide dans l'appareil de KonLrausce. On
entend alors le téléphone chanter: c'est que la solution de
chlorure de potassium conduit plus ou moins mal I'électri-
cit¢t que la solution type. Alors, en tournant le rouleau
dans un sens ou dans un autre, jusqu'a ce que le téléphone
gse taise, on reconnaitra si 'on doit diluer la solution de
chlorure de potassium ou la concentrer davantage. On
atteindra le but final, savoir une solution dont 2 centimétres
cubes ajoutés & 50 centimétres cubes d’eau représentent un
liquide d'une conductibilité donnée, par approximations
successives.

Le résultat étant acquis, on ajoutera les 2 centimétres
cubes de l'une et de I'autre solution & des prises de 50
centimétres cubes de trouble de mastic (voir plus haut
le titre) et 'on aura deux liquides dans les mémes condi-
tions de conductibilitt. Au contrble, 4 I'aide de I'appareil
de KonrrauscH, le rouleau revenait au méme point avec
une approximation de trois & quatre divisions, ce qui, pour
notre sujet, est tout & fait suffisant.

Mais il se présente une difficulté quand la condnctlblhté
des électrolytes est trés faible. Alors il n’est plus possible
d’arriver 4 une concentration telle que 2 centimétres cubes
de la solution équivalent &4 2 centimétres cubes de la solu-
tion d’acide chlorhydrique. C'est surtout le cas pour les
acides organiques (formique et acétique). Il faut alors, de
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toute  néeessité, passer par des solutions qui, malgré leur
concentration, obligeraient 4 ajouter un volume trés fort aux
H0 centimétres cubes d'ean, ce qui altérerait les conditions
de la floculation. On tourne la difficulté comme il suit:
1° on fait une solution trés concentrée de I'électrolyte et
Pon détermine le volume V d’eau qu'il faut ajouter a4 un
volume v de l'électrolyte pour que V + v soient égaux &
52 centimétres cubes et qu'en méme temps la conductibilité
soit égale 4 celle de la solution type; 2° on fait un trouble
de mastic & un titre concentré, connu, par exemple & 1.2
p- 1000 an lieu de 0.4; puis on calcule le degré de dilution
auquel on doit le ramener pour que V centimétres cubes de
ce trouble additlonné de o centimétres cubes de I'électrolyte
donnent 52 centimétres cubes de trouble au titre de 0.4
p- 1000 en usage dans tous les essais.

Par exemple, si V et v ont été trouvés respectivement
égaux 4 39 centimétres cubes et 13 centimétres cubes pour
que leur somme, égale 4 52 centimétres cubes, représente
un liquide de conductibilité voulue, on calcule comme il
suit le volume de trouble mastic & 1.2 p. 1000 qu’il fant
prendre:

1000 centimétres cubes du trouble en usage contenant
0.4 gr. de mastic, les 52 centimétres cubes 4 former con-
tiendront:

0.4 x b2

W — 0.0208 H

or, 1000 centimétres cubes du trouble concentré renfermant
1.2 gr. de mastic, 0.0208 gr. se trouveront dans:

1000 c. e. x 0.0208

) =11.3:

ces 17.3 c. c. seront alors portés & 39 centimétres cubes par
addition de 21.7 c. c. d'eau, puis ils recevront les 13 centi-
métres cubes de I'électrolyte. Ce travail étant fait, on vérifie
le résultat au moyen de I'appareil de KonLrausca.
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On le voit, ces opérations ne laissent pas que d’étre trés
longues; cc n'est qu'an prix du temps que I'on peut arriver
a réaliser cette double condition: égalité de conducti-
bilité électrique et 6galité de concentration du
trouble.

Remarque sur la détermination de la flocula-
tion. — J'ai dé&ja dit plus haut que la clarification d’'un
trouble de résine mastic comprend deux parties distinctes:
1% la formation des flocons ou la floculation; 2° le dép6t
des flocons. La seconde partie est soumise & diverses con-
ditions, notamment au degré de flnidité du liquide et &
8a composition chimique. Ces derniers facteurs étant
nécessairement différents, par suite de I'addition de sels et
d’acides en quantités différentes au trouble qu'on examine,
il va de soi que dans la comparaison des effets des électro-
lytes, on ne devra faire entrer en ligne de compte que
ceux de la premiére partie, c'est-d-dire le temps com-
pris entre le moment du mélange du trouble et de I'élec-
trolyte et 'apparition des flocons. Celle-ci se reconnait an
changement d’aspect du trouble: de blanc bleudtre qu’il
était par réflexion de la lumiére, il devient plus opaque et
plus gris; 4 la longue, on distingne alors I'apparition de
grumeaux.

Je passe & présent 4 la relation des essais.

1% Essais d’électrolytes quelconques.

Dans une premiére série d’essais, j’ai comparé la flocula-
tion produite par des électrolytes quelconques, mais, bien
entendu, de méme conductibilité.

Ont été mis en usage:

HCl  BaCl,
H,S0, MgSO,
KCl AL (SO,),
K, SO,

KCN Fe, Clg

MgCl, AL, Cl,
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Les sels d’aluminium, de fer, de magnésium ont produit
une floculation presque immédiate; les acides chlorhydrique
et sulfurique ont opéré aussi avec rapidité, tandis que les
sels de potassium n’avaient encore produit aucun -effet
visible aprés vingt-quatre henres. En un mot, il ne pouvait
étre question d'une égalité dans la floculation. Comme
dans les cas rappelés plus haut, les sels ne donnant pas
des solutions optiquement vides, opérent avec une
vitesse considérablement plus grande que les acides qui
déterminent cependant aussi une floculation rapide.

Ces essais démontrent que la comparaison de sels
s’hydrolysant ne peut donner un résultat simple:
Patiraction spéciale de la matiére du trouble pour I'hydrate
métallique formé, absorbe complétement, 4 elle seule, I'effet
di & Délectrolyte. Les essais utiles devront donc se
restreindre aux sels alcalins on anx acides. Le résultat des
observations sera plus étroit, mais il donnera cependant
quelques fruits.

2° Electrolytes 4 ions métalliques.

J’ai préparé les troubles de méme conductibilité en faisant
usage des composés de potassium suivants:

KCl K,S0,
K Br KN O,
KI KC10,
KOH KPO,
KCN HCO,K

Cette fois, la floculation &'est faite dans le
méme temps, autant qu'on en pouvait juger, pour
toutes les solutions excepté pour celles de KOH et de
KCN. Ces exceptions sont-elles accidentelles ou réelles?
Il importe de le savoir pour juger la portée du fait nouveaun
constaté.

A cette fin, j'ai préparé des troubles de mastic contenant
respectivement des proportions croissantes: 0.5; 1; 2; 4;
8; 16 p. 100 de KOH ou de KCN, et je les ai aban-

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgigue. 16
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données 4 elles-mémes. Aucune de ces solutions n'a donné
des | flocons; 'les"/inférieures ont, au plus, moutré un peu
plus d’opacité, tandis que les supérieures se clarifiaient
par suite d’une dissolution lente de la résine.
Aprés une dizaine de jours, la clarification était compléte.

Il résulte de la que les solutions d’alcalis ou de sels
dérivant d’acides trés faibles apportent, de leur c6té, un
élément perturbateur dans les observations relatives i I'effet
de la conductibilité électrique et qu'il fuut les exclure
comme les sels des métaux lourds ou polyvalents.

Si nous faisons donc abstraction du résultat fourni par
KOH et KCN, nous arrivons 4 conclure que l'action des
électrolytes est intimement liée & la nature de 'ion métal
et parait indépendante de la nature chimique
des anions ou ions métalloYdes, cenx-ci pouvant
différer sans que la floculation ait lieu, pour cela, dans un
temps plus ou moins long.

A titre de contrdle, j’ai répété les observations précédentes
sur une série d’électrolytes 4 base de Na (hormis NaOH
et NaCN) ayant méme conductibilité que la précédente.

“Ia vitesse de floculation a encore été la méme pour tous
les sels mais, relativement & la série précédente, elle a é&té
un peu plus lente. Ceci démontre bien que l'ion métal est
doué d’un pouvoir spécifique sur la floculation.

3° Electrolytes 4 ions H.

J'ai fait ensuite des solutions troubles acides, dc méme
conduetibilité électrique, & I'aide de:

HCl H,S0,
HBr HPO,
HCIO, H,CO,
HN O,

Ces sept liquides ont floculé dans le méme
temps et considérablement plus vite qu'un essai témoin
préparé au moyen de chlorure de potassinm. Aprés ume
demi-heure, les flocons étaient formés dans les solutions
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acides, tandis que dans la solution de chlorure de potassium,
bien que de méme conductibilit¢, la floculation ne s'est
faite que plusieurs jours aprés.

4° Electrolytes A mémes anions.

Bien que les expériences précédentes montrent, autant
que possible, gne la floculation dépend surtout du cathion,
J'ai tenu & vérifier le fait directement et j’ai comparé I'effet
des électrolytes suivants:

HCl1 KBr HCIO, H,S0, HNO,
KCl NaBr NaClO, Na, SO, KNO,
CaCl, BaBr, — K,SO0, NaNO,
BaCl, — — MgSO, —

Le résultat a été entiérement conforme 4 ce qu'on pouvait
prévoir d’aprés les effets précédents: dans aucune des séries
il n'y a eu égalité de floculation, bien loin de la. Ce fait
parait d'antant plus significatif que la vitesse des ions
Cl, Br, C10,, NO, est prés d'étre la méme, comme on sait.
L'influence des cathions est donc vraiment prépondérante.

Il découle de toutes ces observations que la conductibilité
électriqgne ou lionisation n’est pas directement cause de la
floculation, sinon des liquides ayant le méme nombre d’ions
devraient produire un méme effet. Mais on aura remarqué
que, dans leur action floculante, les ions se rangent
exactement dans l'ordre de leurs vitesses de chemine-
ment dans les électrolytes: I'ion H marche le plus
vite, puis vient K et enfin Na. Cette remarque peut &tre
généralisée. Et effet, j'ai comparé encore le pouvoir floculant
de solutions de méme conductibilité des chlorures de
potassium, sodium, rubidium, lithiom, cal¢cium
et ammonium. La vitesse de floculation a été effective-
ment dans Vordre de la vitesse des ions, excepté avec le
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chlorure de lithinm qui a accusé une vitesse plus
grande que celle da chlorure de potassium, alors que,
cependant, l'ion Li chemine moins vite que K. Cette
exception peut sans doute trouver son explication dans la
propriété que posséde le lithium de réagir plus facilement
avec l'eau pour former de I'acide chlorhydrique et de la
lithine, de sorte que la vitesse plus grande constatée ici
serait 4 attribuer & I'apparition d’'un certain nombre d’ions
H qui, effectivement, ont la plus grande vitesse.

La plupart des observations précédentes ont été reprises
an moyen de troubles de silice ou de kaolin; elles ont
conduit aux mémes résultats, mais moins nettement; ces
derniers troubles ayant déja, ainsi que cela a été dit plus
haut, une tendance & la sédimentation spontanée et se
clarifiant, en tout cas, beaucoup plus rapidement que les
troubles de mastic.

Si l'on se demande, & présent, quelle peut &tre la
cause de la floculation dlectrolytique des troubles,
je crois que l'on devra faire intervenir en premiére ligne
la vitesse des ions, et en seconde ligne seulement, leur
vombre. L'explication proposée par G. Brepic (voir plus
haut) se rapporterait & 'effet du nombre des ions, mais la
fagon d’agir de leur vitesse demande encore & é&tre
éclaircie. A ce sujet je ferai mention d’une observation qui,
si elle n’apporte pas avec certitude la solution désirée, me
parait la préparer. :

On a vu plus haut que les tronbles de résine, surtout,
se comportent comme s’ils étaient une gelée extrémement
fluide. Cela étant, on peut concevoir qu'elles contrarient
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tont/ /déplacement ' qui) tend 4 se produire dans leur milieu;
bref, elles peuvent présenter, quand elles sont mélées d’'un
électrolyte, une résistance électrique plus grande que I'élec-
trolyte supposé débarrassé du trouble. Toutes les tentatives
que j’ai faites pour constater si vraiment il en est ainsi,
ont échoué en faisant usage de trouble mastic, on du
moins, les erreurs d'observation ont masqué le résultat.
Supposant alors que la résistance électrique inhérente am
trouble pouvait échapper anx moyens de mesure dont je
disposais, j’ai préparé une solution de gélatine, assez
épaisse, en vue de multiplier la résistance, si tant est
qu'elle existe, et j'en ai comparé la conductibilité, aprés y
avoir ajouté une quantité connue de solution de K Cl, avec
une solution du méme sel dans I'ean pure, toutes autres
conditions étant égales. J'ai trouvé, cette fois, une aug-
mentation de résistance !). La solution sans gélatine pré-
sentait 699 ohms et la gelée 719 ohms, soit donc environ
2.9 p. 100 de plus.

Si I'on accepte ce résultat, on est conduit & regarder
la solution d'un électrolyte comme douée de la faculté
d’écarter les obstacles qui s'opposent au cheminement des
ions & partir d’'une certaine concentration ou conductibilité.
La floculation des troubles serait alors 4 assimiler & une
précipitation physique produite par I'altération des
propriétés du liquide, par suite de la présence d'un élec-
trolyte; altération d’autant plus profonde que la vitesse des
ions serait plus grande.

Eufin, comme on a vu plus haut que I'électricité ne
produit une floculation que si elle se trouve & I'état de
courant, on est conduit & regarder un liquide électrolyte
comme un milien dans lequel il y a un transport conti-

1) Ce résultat est en contradiction avec des observations que j'ai
lues il y a longtemps et dont j'ai perdu 'la trace, savoir: que la
vitesse des réactions chimiques est aussi grande dans les gelées que
dans J'ean.
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nuel d’ions, puisque; dans un conducteur de cette nature,
I'électricité n’est véhiculée que par les ions. Cette con-
clusion n’est certes pas en opposition avec la théorie ciné-
tique de la matiére et elle s’adapte trés bien & cette cir-
constance que ce sont les ions qui marchent le plus vite
qui floculent le mieux les troubles. Peut-étre méme I'appa-
rition des gaz qui se dégagent si facilement auntour des
particules en suspension, que J. Stark (voir plus haut)
a cru pouvoir leur attribuer la cause de la floculation,
doit-elle étre regardée comme un témoignage de ces courants
intérieurs.

Résumé,

Les résultats auxquels ont conduit ces recherches peuvent
étre ramenés aux point suivants:

1°% Les solutions de sels qui ne peuvent étre obtenues
a4 létat optiquement vide, ont un pouvoir floculant
considérablement plus élevé que les solutions de tous les
autres sels. La cause de cette énergie plus grande se trouve,
d’'une part, dans le pouvoir agglutinant des hydrates
métalliques formés par I'action hydrolysante de I'eaun; d’antre
part dans la forte action floculante des acides produits en
méme temps.

La floculation due aux hydrates est en relation étroite
avec l'espéce de trouble, aussi bien qu'avec la nature
chimique et physique des bydrates. '

20, Les troubles se comportent jusqu'id un certain point
vis-a-vis des solutions de sels & la maniére d'une mem-
brane; les sels les traversent par diffusion de fagon que
les corps doués d’une plus grande diffusibilité prennent de
I'avance sur les autres, ou de fagon que I'hydrolyse d’un
sel en solution se marque par la progression de traces
d’acide & travers le trouble, tandis que I'hydrate s’ag-
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glutine avec la matiére troublante et forme des flocons qui
se déposent.

3% Le mouvement brownien peut ne pas étre
étranger 4 la persistance des troubles extrémement fixes.
Les particules en suspension dans de I'eau pure peuvent
se choquer, par suite du mouvement brownien, sans qu’elles
ne s’agglutinent nécessairement; mais si 'ean contient un
électrolyte, I'agglutination a lieu dés le contact, le mouve-
ment brownien cesse et les flocons formés se déposent.

4° La floculation ne se fait pas sous les actions élec-
triques en état de produire la décharge & distance. Les
rayons Rontgen et les aigrettes sont sans influence,
ainsi que l'électricité développée dans une machine ou une
bobine d’induction. La floculation dans les liquides ne peut
donc étre assimilée & la précipitation des poussiéres dans I'air.

5% Un courant électrique, quelque faible qu'il soit,
produit la floculation. Celle-ci est d’autant plus rapide que
I'intensité du courant est plus grande. Généralement la cla-
rification du liquide commence 4 la cathode.

6° Des ‘¢lectrolytes de méme conductibilité, mais de
cathions et d’anions différents, ont une influence trés inégale
sur la floculation. Celleci ne dépend donc pas exclusive-
ment de la conductibilité électrique.

7° Les électrolytes &4 méme cathion (ion metal) produisent
la floculation d’'un trouble donné dans le méme temps;
I’espéce des anions ne joue donc qu'un réle secondaire.

8% La vitesse de floculation dans divers électrolytes &
méme cathion est complétement dans l'ordre de vitesse
de cheminement des cations dans les électrolyses. Il parait
done que la cause premiére de la floculation soit & trouver
dans la vitesse des ions. '

Institut de chimie générale de U Université.
Li¢ge, 5 juillet 1900.
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L’6tat physique de substances, insolubles dans ’eau, formées
dans un milien de gélatine,

par M. C. A. LOBRY DE BRUYN.

Il y a deux ans je me suis occupé de quelques expériences
sar la formation de corps inmsolubles dans un milien de
gélatine; les observations que j'ai faites ont été publites
déja sommairement 4 cette époque. ') Comme quelques-uns
des résultats obtenus présentent un intérét plus général, et
comme parmi les expériences il y en a qui se prétent & une
démonstration de cours, je veux en donner ici une publica-
tion un peu plus détaillée.

J'avais été frappé il y a plusieurs années qu'en mélan-
geant des solutions tiédes équivalentes de chromate -de
potasse et de nitrate d’argent, contenant toutes les denx
5 & 10 p. 100 de gélatine, un précipité de chromate d’argent
ne prenait pas naissance, quoique le mélange se colorit en
rouge-brique, tandis que les solutions sans gélatine donnaient
un précipité abondant de chromate d’argent rouge-foncé.
Au refroidissement le mélange a la gélatine se prenait en
une masse rouge transparente, ressemblant au verre rouge.

D’autre part tout cbimiste qui a eu-i faire des analyses

1) Séance de I'Acad. R. d. Se. du 25 Juin 1898, p. 61 et I'extrait
Z. f. phys. Ch. 29, 562, Voir aussi: v. BeumuzLe~, Z. f. anorg. Ch. 18
(1898) p. 86. -
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de mélanges contenant des corps organiques, comme p. e.
de la gomme ou de la gélatine, a pu constater que plusieurs
précipités, p.e. cenx des sulfures métalliques, ne paraissent
pas, et qu'il est donc nécessaire de détruire ces substances
organiques avant l'application des méthodes ordinaires de
séparation.

Des observations de ce genre me furent rappelées par
une communication de M. Ernst Comen sur ,linfluence
présumée de la gélatine sur la transformation double des
sels” !). M. Gaeoicke ?) avait cru déduire de quelques obser-
vations, que la transformation de Ag AzO, et KBr en AgBr
et KAzO, dans une solution tiéde contenant de la gélatine
reste incompléte, & cause de la présence de ce dernier corps,
quoique les solutions des sels fussent équivalentes. Pourtant
M. Comen, en comparant la conductibilité électrolytique des
solutions avant et aprés le mélange, a prouvé que M. Garpicke
avait été dans l'erreur; la conductibilité se trouva égale
4 celle d’'une solution de nitrate de potasse et la transfor-
mation était compléte.

Il est & remarquer pourtant que la transformation entre
KBr et AgAzO, dans un milieu de gélatine ne se trahit
pas par un trouble; la masse refroidie est tout & fait trams-
parente, d'un éclat bleu-violet et beaucoup plus limpide que
le mélange blanc, non transparent, qu’on obtient en se ser-
vant des solutions aqueuses pures de la méme concentration.
Ce phénoméne du reste est bien connu, lors de la fabrica-
tion de plaques photographiques 3).

Voici donc quelques exemples de phénoménes qui frappent
le chimiste; la non-formation de précipités, en présence
de gélatine, dans quelques cas ot I'on voit se former, en

1) Jahrbuch f. Photographie de M. Eper, 1895.

%) Photogr. Wochenblatt, 1894.

3) Voir pag. 244 e. 5. L’on sait que le AgBr, formé en solution
aqueusc neuntre, possdde la propriété de rester longtemps partiellement
en suspens.
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solution aqueuse pure, une précipitation abondante. J’'ai
étenda “maintenant ces observations sur un grand nombre
de réactions qui donnent lieu 4 la formation de précipités,
en fairant emploi d'un milieu de gélatine aqueuse de
5 4 10 p. 100. Il résulte des nombreuses expériences que j’ai
faites, que ce qui est une exception pour I'eau pure ou bien
est réalisé difficilement, 4 savoir la formation de solutions
collotdales, est un phénoméne général pour la gélatine
aqueuse.

L’on sait que, surtout dans les derniéres années,' on a
réussi 4 préparer un nombre assez notable de solutions
collordales aqueunses; on peut citer e. a. celles du soufre,
du sélenium, du cuivre, de I'argent, de l'or !), des sulfures
d’antimoine, d’'arsénic, d’étain et de cuivre, des hydroxydes
de fer, de chrome et d’aluminium, de silice ?). Ces solutions
colloidales on psendo-solutions sont envisagées comme con-
tenant les substances 4 un état de division extrémement fine,
les dimensions des particules étant situées entre celles des
longueurs d’onde de la lnmiére et celles des moléeules elles-
mémes. La plupart de ces solutions collofdales ne sont pas
trés stables; les particules tendent 4 s'unir en flocons visibles,
la transparence diminue et les substances se préeipitent.
Quand on se sert de gélatine aqueuse, il est chose facile
d’obtenir pour ainsi dire toutes les substances amorphes
insolubles sous forme de solution colloidale ou pseundo-
solution. Le milieu colloide de la gélatine aqueuse em est
la cause. On obtient, aprés le refroidissement du mélange
des solutions tiédes, des gélatines claires et transparemtes;
celles-ci font presque toujours voir & la lumiére réfiéxie
un éclat interne ou une espéce de fluorescence. Ces
phénoménes optiques démontrent clairement combien sont

') Apris 1898 encore le Bi et le Cu métalliques par M. LorrerMosER
et par M.M. Vaxino et TrUBERT.

%) Pour la littérature voir Bezpic. Z. f. angew. Ch. 1898, 11 Oct., et—

surtout vaN BexueLkn dans ses mémoires détaillés dans la Z. f. anorgan..
Chemije de ces derniéres années, . -

h &
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petites les particules formées dans le milieu de la gélatine *).
Parmi les substances avec lesquelles j'ai opéré je veux
nommer: le mercure, 'argent et I'or métalliques, les com-
binaisons halogénées de I'argent, les sulfures et plusieurs
bydroxydes de métaux lourds, le chromate d’argent, le blen
de prusse, les ferrocyanures de cuivre et de zinc, I'iodure de
plomb, le peroxyde de manganése, I'oxyde cuivrenx. L'on
voit que j'ai cité ici en premier lien des corps colorés,
d’abord parce que les expériences avec ces substances sont
les plus frappantes, puis parce que quelques-uns d’entre eux
présentent des couleurs différentes en les observant soit &
Ia lumiére réfléxie soit 4 la lumiére transmise.
. La fagon d’opérer est la suivante. Une solution chaude
de la gélatine de commerce la plus pure, dans quatre fois
son poids d'eau, est filtrée d’abord 4 la trompe sur un
ontonnoir de Bticaner. La masse refroidie, solidifiée, est
eoupée ensuite en petits morceaux d’environ 2 c. m. carrés.
Ceux-ci sont mis pendant quelques jours dans de I'eau froide,
renouvelée de temps en temps, jusqu'a ce que tous les sels
difftsables (notamment les chlorures) aient disparu. Ces
bloes, contenant p. c¢. 20 p. 100 de gélatine, peuvent étre
conservés plusieurs mois en mettant quelques gouttes de chlo-
roforme dans le flacon. Ils servent & préparer les solutions
gélatineuses des sels. Dans la plupart des cas je me suis
servi d’'une gélatine de 10 p. 100, mélangée avec le volume
égal d’une solution des sels de !/,, & !/,, normale, de sorte
qu'on obtint des solutions avec 5 p. 100 de gélatine, la nor-
malité des sels étant alors de !/,, & !/,,. Quelquefois j'ai
employé des solutions contenant de 10 & 15 p. 100 de géla-
tine. Des solutions équivalentes étaient prises ordinairement.
Voici quelques particularités observées. L’argent col-
loidal dont nous devons la connaissance & Canrgy LEka se
forme déja, chose bien connue du reste, en abandonnant

l') J. J. Toouson chez TrreLraLL. Phil. Mag. 1894, 446. Voir la note
suivante qui paraitra dans le prochain numéro.
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4 elleméme la gélatine aqueuse contenant du nitrate
d’argent;la"-'lumiére’ favorise beaucoup la réduction du sel
par la gélatine. On V'obtient 4 un état trés concentré en
additionnant un peu de formaldéhyde; la masse de la géla-
tine devient noir-brun; les couches minces en sont pourtant
tota’ement transparentes et parfaitement homogénes sous le
microscope. Cependant les parois se couvrent lentement d’un
miroir d’argent et 'argent colloidal devient visible et ,métal-
lique”; ceci démontre que les particules d’argent dans le
milien de la gélatine ne sont pas en repos mais tendent &
g'unir en particules plus grandes. -

M. LotTerMoser & découvert la ‘solution aqueuse, collof-
dale du mercure; on peut I'obtenir aisément dans un milien
de gélatine (de 5 & 10 p. 100) comme une masse noir-
grisitre transparente, en mélangeant en solutions gélatineu-
ses du sublimé corrosif avec du chlorure d’étain, ou du nitrate
mercureux avec de 'ammoniaque. Les minces couches de la
gélatine refroidie solide, observées & la lumiére transmise,
présentent une couleur d’un gris violacé.

L'or colloidal, coloré en rouge ou en violet, est obtenu
de la facon suivante. On ajoute & environ 20 c. m.c. d’une
gélatine de 5 p. 100, 5 c.m.c. d'une solution aqueuse
de 50 mgr. de AuCl;.KCl, tout en agitant fortement.
Une gélatine plus concentrée est coagulée partiellement
par le chlorure d'or. Ensuite on additionne un mélange
de quelques c.m.c. d'une solution d’acide oxalique et 10
4 20 c. m. c. d'une gélatine concentrée. Aprés quelque
temps, surtout aprés un échauffement an bain-marie, la
couleur rouge magnifique de I'or collotdal apparait. La masse
refroidie peut étre envisagée comme du ,pourpre de Cassius”,
dans lequel I'bydroxyde d’étain a été remplacé par de la
gélatine ou comme un ,verre & rubin” & la gélatine. On
peut se préparer des gélatines solides de différentes teintes
rouges, pourpres ou bleues. Quelques-unes d’entre elles sont
transparentes & la lumiére transmise et & la lumiére réfléxie;
d’autres, plus concentrées et chauffées plus longtemps, sont
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transparentes seulement 4 la lumiére transmise et plus ou
moins opaques & la lumiére réfléxie. Dans le dernier cas les
dimensions des particules de l'or sont pas conséquent plus
grandes que dans le premier !).

La gélatine & l'iodure de plomb est jaune; observée &
la lumiére réfléxie la masse est peu transparente avec un
éclat ou reflet jaune; observée 4 la lumiére transmise la masse,
en une couche qui n’est pas trop mince, est rougeétre.

La formation de gélatines contenant d’autres corps (sul-
fures, hydroxydes, chromate d’argent, ferrocyanure de cuivre
et de fer, peroxyde de manganése etc.) ne présente pas de
difficultés.

Il faut remarquer pourtant que pour un certain nombre de
substances insolubles je n’ai pas réussi & préparer de solution
collotdale dans un milien de gélatine. Ces substances sont
celles qui se précipitent & I'état cristallin ou bien deviennent
cristallines quelque temps aprés leur formation. L’oxalate
de calcium, le phosphate double d’ammonium et de magné-
sium, le sulfate de barium etc. naissent dans un milien
de gélatine en cristaux microscopiques bien formés, ou en
particules d’'un aspect cristallin, visibles sous le microscope.
En général c’est comme si la gélatine empéchait beancoup
plus facilement la formation d’un précipité visible pour les
substances amorphes que pour les substances cristallines;
il est bien clair cependant qu’il ne saurait étre question ici
d’'une différence rigoureuse; tout chimiste sait, que les pré-
cipités cristallins sont souvent amorphes au moment de leur
formation et que la vitesse de la transformation de I'état
amorphe dans D'état cristallin peut présenter de grandes

) M. Zsieuurpy (Ann. 801, 361) a démontré définitivement que
le pourpre de Cassius contient 'or a I'état métallique. J'ai vu, par
le mémoire intéressant de M. Zsiemuxnpy (Ann. 801, 49) sur les solu-
_tions aqueuses de l'or métallique, paru simultanément avec ma publi-
cation dans I'Acad. d. Sciences d’Amsterdam, que Farapay a préparé
déja de la gélatine colorée par de I'or, et qu’il a déja émis I'opinion
gue la coulenr du pourpre de Cassius est due & l'or métallique.
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différences, La gélatine jaune & l'iodure de plomb, dont
j'ai parlé déja, donne un exemple d’une substance cristalline
qai ne se sépare pas (ou bien trés lentement) & Vétat
visible sous le microscope.

Le cas du soufre mérite encore d’étre mentionné spécia-
lement. Dgsus a fait connafitre il y a douze ans la solution
colloidale du soufre dans l'ean pure, en faisant réagir
I'’hydrogéne sulfuré sur le bioxyde de soufre !). Cette solution
est assez stable, le soufre pourtant est précipité par I'addi-
tion de solutions salines. Par conséquent il n’est pas éton-
nant que le soufre, qui prend naissance dans un milien
contenant des sels, se précipite presque momentanément.
Il en est ainsi, comme on sait, du soufre qui se forme lors
de la décomposition spontanée de I'acide thiosulfurique. Tout
chimiste sait pourtant qu'en additionnant de 'acide & une
solution de thiosulfate la formation visible de soufre n’est pas
momentanée, mais demande plusieurs secondes. M. HoLLzmaN
a démontré que la décomposition de I'acide libre commence
pourtant dés le premier moment, et que la vitessc de cette
décomposition va en diminnant avec le temps, comme la
théorie le demande ?). Il faut par conséquent que le soufre,
formé dég le début, reste quelque temps en solution, con-
clusion confirmée par M. Horreman d'aprés une expérience
spéciale. Les molécules de soufre formées prennent par con-
séquent un certain laps de temps avant de s'unir en parti-
cules d’'une grandeur telle, qu'elles deviennent visibles. Or,
si I'on opére dans un milien de gélatine, le temps aprés
lequel le soufre devient visible peut étre prolongé notable-
ment. On peut opérer p.e. de la fagon suivante: 5 ¢ m. .

') Ann. 244, 82 e. 8. — M. B. Roozzsoox a appelé mon attention sur
ces expériences de Desus. On peut préparer une solution aqueuse de
soufre assez concentrée; précipité par du chlorure de sodium le soufre
peut 8tre dissout de nouvean dans de I'eau, repréoipité, ets. La solu-
tion est assez stable. :

1) Ce Rec. 14 (1895), 71; 2. f. phys. Ch. 17, 753. Réoemment
M. v. OsrriveEN a confirmé ces expériences. Z. f. phys. Ch. 88, 1 et 500.
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«’uue solution de thiosulfate et d’un acide chlorhydrique &
€©O,4 normal furent melangés & part avec 10 c. m. ¢. d’'une
£olatine de 20 p. 100. Ces deux liquides, qui ont une tem-
ppérature de 25° 4 30° sont mélangés ensuite; une partie
«u mélange est versée dans un cristallisoir, placé d’avance
«dans de la glace fondante; une autre partie est refroidie
war de l'ean de 10° & 15° le reste est abandonné & lui-
mméme. En comparant d’abord cette derniére portion avec
wn mélange de la méme concentration fait sans gélatine,
<on peut observer distinctement que I'apparition d’un trouble
<commence beaucoup plus tard dans le mélange contenant
«xle la gélatine non encore solidifiée, que dans le mélange
=mvec de I'eau pure, et qu'il angmente plus lentement, non-
<obstant la température un peu plus élevée du premier. D’autre
ypart la premiére portion, solidifiée aussi vite que possible,
weste tout & fait limpide comme du verre pendant environ
—un quart d’heure, puis elle commence trés lentement 4 devenir
<trouble. Il résulte également de ces expériences, que la
gélatine empéche l'agglomération des molécules du soufre
«n particules visibles, et que dans un milien de gélatine
molidifiée les particules de corps étrangers sont en mouve-
Tment et peuvent 8'unir.

Les expériences de diffusion qu'on peut faire avec les
gélatines colorées présentent encore quelque intérét; on peut
transformer ainsi les uns dans les autres. Si p. e. on entoure
une gélatine, ne contenant que du chlorure de sodium, d’une
gélatine rouge-brique au chromate d'argent, on voit le chlo-
rure de la premiére diffuser dans la seconde; le chromate
d’argent colloidal est, comme l'on sait, non diffusible ou
trés peu, tandis que (d’aprés les expériences de GRramawm,
pe Vmigs etc.) les sels dissociés en ions se diffusent tout
aussi promptement dans la gélatine que dans I'ean. L'on
voit se transformer alors le chromate rouge en chlorure

Ree. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 17
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d’argent. non-coloré, qui reste collovdal et transparent et
g'étend sous forme d’anneau. Ces expériences, qu'on peat
varier aisément, se prétent trés bien & des démonstrations
de cours !).

Les phénoménes qu’on peut observer avec les gélatines,
contenant du chlorure on du bromure d’argent, sont connus
depuis longtemps par I'emploi qu'on en fait dans Ia photo-
graphie. C'est Harowich ?) qui en 1860 déja a observé que
la gélatine empéche d'un fagon notable la précipitation de
ces deux corps. Ces sels ,restent dissous dans la masse” *).
Un second phénoméne, qui est d'une importance fondamen-
tale pour la photographie, est celui qu'on nomme maturation
(preifen” en allemand) de la gélatine. Car fraichement préparée
la gélatine au bromure d’argent limpide n’est pas [on presque
pas] sensible 4 la lumiére; chauffée quelque temps elle
devient de plus en plus sensible; or ce changement est
accompagné d'une perte de plus en plus marquante de la
transparence. D’abord limpide, d’'un éclat bleu-violet, la
masse refroidie et solidifite, abandonnée & elle-méme &
la température ordinaire, finit aprés plusieurs jours om
semaines par prendre I’aspect de la porcelaine, sans cepen-
dant donner lien & la formation de particules visibles
gous le microscope. Cette transformation est notablement
accélérée par une élévation de la température, la masse
demeurant liquide; c’est du reste la fagon d’opérer lora de

) Aprés que j'eus fait ces observations, j’'ai pris connaissance d’une
brochure de M. Lieseeane, parue dans ce temps-la (Chemische Reac-
tionen in Gallerten, Diisseldorf 1898), dont le sujet se rattache aux
expériences de M. Prinasnrin de 1895. M. L. a mis des gouttes d’ume
solution de nitrate d’argent sur une gélatine solidifiée, contenant dn
chlorure de sodium ou du bichromate d’ammoniaque; des anneaux de
chlorure et de chromate d’argent prennent naissance.

®) Cité par Eper, Ausf. Handb. d. Photographie 1890, III p. 82.

!) Epez, p. 82.



la fabrication des plaques photographiques. On explique ce
phénoméne de la maturation de deux fagons différentes.
M. Ebper, en s’appuyant sur les recherches classiques de
Stas sur les combinaisons halogénées de I'argent?'), est
d’opinion,: gn'il- #’agit, ici en premier lieu de modifications
différentes de l'argent halogéné, plus ou moins sensibles
la lumiére; d’autres comme M. Luraer ?) sont d’opinion
qu'on a affaire ici 4 une transformation chimique égale & celle
qu'engendre la lumiére; la gélatine, corps organique, réagit
comme réducteur, et fait naitre du sub-bromure d’argent
[le brome se combinant 4 la gélatine]. La présence de ce
sub-bromure faciliterait I'action de la lamiére, et cela d'aun-
tant plus que la quantité (jusqu'a une certaine limite) en
est plus notable.

Stas a déerit cinq & six modifications du bromure d’argent,
différant entre elles par la couleur (jaune ou blanche), I'as-
pect (floconneux, granuleux ou en poudre) et quelquefois
par la solubilité dans l'ean; quelques-unes d’entre elles se
transforment I'une dans I'autre. Si I'on prend connaissance
du travail de Srtas, 'impression n’est pas qu'il s’agisse ici
de modifications bien définies, qui (dans le sens de la
théorie de Gisss) représentent des phases différentes, mais
plutét qu'on a & faire ici A des transformations continues
de matiére dans un état de division différente ?).

Cependant, quoiqu’il en soit, il ne me parait pas néces-
saire d’avoir recours & 'existence (réelle ou non) de plusieurs
nmodifications” du bromure d’argent pour expliquer le phéno-

1) Epee. . . p. 87 e. 8.

%) R. Lurser. Die chemischen Vorginge in der Photographie, Halle
1899, p. 57 e. 8.

3) L'on sait qu'une substance est un pen plus soluble quand elle est
a Pétat de division extréme que quand ses particules sont plus grandes,

Une extension du travail de Stas au moyen des méthodes modernes
pourrait éclaireir la question des modificationsdu AgCl, AgBretAgl.

Sur la solubilité du AgCl, AgBr, Agl voir HoLueman, Z. phys. Ch.
12, 125 et KomirauscH et Roes, ibid. 12, 234,
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mépe de la maturation. Quand on ohserve ce phénoméne, soit
4 'la gélatine fondue, donc 4 une température élevée, soit &
la gélatine solidifiée et A la température ordinaire, il peat
8tre envisagé tout aussi bien comme une agglomération pro-
gressive de particules invisibles, donc excessivement petites [an
début, immédiatement aprés le mélange les molécules libres du
bromure], en particules de plus en plus grandes qui peu & pean
se trahissent par un trouble de plus en plus notable, et qui
finissent par étre visibles et mesurables, d’abord sous le
microscope, puis & l'oeil nu'). De plus ce phénoméne de
la maturation, en tant qu'il se trahit par une opacité pro-
gressive, peut &tre retrouvé, quoique d'une fagon moins
claire, chez d’autres substances insolubles, formées dans un
milieu de gélatine, p. e. chez le chromate d'argent, I'or
métallique et surtout chez le soufre. Les phénoménes observés
chez ce dernier corps sont le plus comparables & ceux qu'on
rencontre chez I'iodure, le bromure et le chlorure d’argent 2).
Il faudrait alors accepter aussi I'existence de plusieurs
pmodifications” pour ces corps.

On fera pourtant la remarque, que pour le chlorure et
le bromure d’argent le changement essentiel qui s'achéve

) M. Eper (. c. p. 40) a mesuré les particules visibles sous le micros-
cope et a trouvé 0.8 & 3 4.

) 11 est & bien connu que le AgCl, le AgBr et le Agl, formés dans
un milieu de gdlatine, ne se comportent pas du tout identiquement.
Si I'on fait quelques expériences comparatives avec des solutions équi-
valentes, on peut observer distinctement que la gélatine au chlorure
d’argent est laiteux et non transparent des le moment oa l'on a
mélangé les deux solutions, tandis que les gélatines au bromure et
a liodure d’argent restent limpides. En les chauffant maintenant au
bain-marie, il est clair que la gélatine a l'iodure d'argent se trouble
beaucoup plus lentement que le bromure. L'association des molécules
en particules visibles marche p. c. d’autant plas lentement, que les
poids moléculaires sont plus grands. Cette différence existe également
a la température ordinaire pour les trois gélatines, solidifiées aussitst
aprés la mixiion; la ,maturation” avance le plus rapidement pour
le AgCl, et le plus lentement pour le Agl.
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pendant la maturation est 'augmentation progressive de la
sensibilit¢ par rapport 4 la lumiére. Ce phénoméne cepen-
dant est paralléle avec la diminution de la tramsparence;
plus la gélatine devient opaque, plus elle devient sensible &
la lumiére '). Pour que la lumiére puisse exercer une trans-
formation chimique, il faut qu’elle soit retenue et absorbée
par les substances transformables; il n’est donc point éton-
mant, an contraire il est méme nécessaire, que la gélatine
|aun bromure d'argent transparente, a4 éclat bleu [qui d’aprés
N'expérience de M. Comen contient bien réellement cette
ubstance], ne soit pas ou presque pas sensible; les parti-
<«<ules sont tout au plus d'un ordre de grandeur 50 & 100
ois plus petite que la longueur d’onde de la lumiére ?).

Il me parait qu'on puisse citer deux phénoménes qui
sSont en contradiction avec l'opinion, émise par M. Luraer,
«que le processus de la maturation est dfi principalement *)
=& une réduction partielle du bromure d’argent en sub-bromure
wpar la matiére organique de la gélatine. Le premier est
Me fait, que les gélatines au bromure d’argent mfrissent
«al’autant plus lentement que la concentration de la gélatine
«cst plus grande. S'il s'agissait ici d’'un phénoméne chimique,
=l fandrait au contraire que la maturation marchét plus vite.
—Au contraire la conception, d’aprés laquelle la maturation
«est un phénoméne physique ou mécanique, est en accord
<womplet avec le fait cité. Car, plus la gélatine est concentrée,
plus elle empéchera les molécules du bromure d’argent de
as'unir en particules de plus en plus grandes.

Le second phénoméne que j’'ai en vue me semble &tre
1a fagon dont se comporte le bromure d’argent, formé dans

~wun milien collovdal inorganique. J’ai fait quelques observa-
tions avec ce bromure, préparé avec de la silice colloidale,

') M. Epes fait remarquer aussi que les particules les plus grandes
asont le plus sensibles & 1a lumitre, 1. c. p. 40—41.

) Voir la note qui paraitra dans le prochain numéro.

3) M. L. admet également une influence de la diminution de la trans-
Paxence; il ne la considere pourtant que comme secondaire.
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en opérant de la fagon suivante. On prend deux ballons,
chacun avec 10 ¢.m.c. d'une solution de silicate de soude
d'un poids spécifique de 1.09, on y ajoute une quantité
d’un acide nitrique [p. sp. environ 1.08] telle, que le silicate
soit presque totalement décomposé [4 peu prés' 5 e. m.e.
dans mes expériences], puis on verse aussi vite que possible
daps les deux flacons & part 5 c.m.c. de AgAzO, et de
KBr 4 !,, n.; enfin le contenu des deux flacons est melangé
Il se forme un liquide blanc laitenx et peu tramsparent, qui
en une ou deux minutes se prend en gelée.

D’abord il est frappant que si I'on compare la gélatine aqueuse
(de 5 & 10 p. 100) au hydrogel de silice [tout en opérant
avec des solutions salines de la méme concentration), la for-
mation du AgBr est imperceptible dans le premier cas,
la gélatine solidifiée restant transparente, tandis que la gelée
4 la silice est totalement opaque comme de la porcelaine.
Le AgBr ne s’est pourtant pas précipité en particules visibles.
De cette différence il resulte que la gélatine empéche d'une
fagon beaucoup plus notable la conglomération des molécules
du bromure d’argent en particules plus grandes et visibles
que la silice.

Or l'on peut constater ensnite que le AgBr i la silice
est de beaucoup plus sensible & la lumiére qu'un AgBr 3 la
gélatine, méme quand, aprés un échaunffement au bain-marie
pendant quelques heures & I'abri de la lumiére, la derniére
a été rendue opaque. Il me semble que cette différence ne
soit pas en accord avec la conception d’aprés laquelle la
maturation de la gélatine au bromure d’argent serait en
premier lieu un phénoméne chimique, car la formation de
sub-bromure par l'influence du milieu collofdal est exclue
dans le cas de la silice. On est porté plutt & envisager
cettc diffrence comme étant causée par la grandeur diffé-
rente des particules du bromure d’argent, celles qui sont
formées dans la silice étant plus grandes que celles qui sont
présentes dans la gélatine, et absorbant p. c. la lumidre
4 un degré plus notable.
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De ces expériences il résulte également que des colloides
(des gels) différents ne se comportent pas d’une fagon iden-
tique par rapport aux substances qu'on fait naitre dans
leur sein. Cette différence dépendra sans doute d’'une diffé-
rence de structure physique, bien perceptible du reste pour
le gel de la silice, comparé 4 celui de la gélatine. Car
le premier est, comme on sait, moins élastique et plus friable
que le dernier, et perd son eau plus facilement [p. e. par
pression]; aussi la gélatine est elle un gel réversible.

Il est & remarquer que l'agar-agar, qui se distingue de
la gélatine par un pouvoir plus développé & former un gel,
donne comme la silice un gel au bromure d’argent moins
transparent que la gélatine, les deux colloides étant appli-
qués tous les deux, lors d’'une expérience comparative, dans
une concentration de 1 p. 100.

L’on voit par conséquent, qu’il existe des différences entre
plusieurs collofdes (gels) en ce qui concerne la propriété
d’empécher la précipitation visible d’'une méme substance
[ou bien la propriété de retenir cette substance en pseudo-
solution ou solution collotdale]. En second lieu il est clair
que dans nn méme collo¥de [éomme p. e. la gélatine] des
corps insolubles différents ne se comportent pas de la méme
maniére.

Amsterdam, Juin 1900.
Laborat. de chim. organ. de U Univ.
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Quelques remarques sur la grandeur des particules,
présentes dans les solutions colloidales ou pseudo-solutions,

par M. C. A. LOBRY DE BRUYN.

Dans les derniéres années nos connaissances sur les solu-
tions collofdales et sur les colloides ont considérablement
mugmenté. Je n’ai qu'a rappeler les travaux sur les pseudo-
solutions de plusicurs métaux: l'or, I'argent, le mercure, le
platine, le bismuth, le cadmium, le cuivre, et les publica-
tions détaillées de M. van Bemwmeren sur plusieurs colloides
et leurs propriétés.

Dans le dernier N° du Z. f. phys. Chemie se trouve une
réponse de M. ZsigMuxoy!) au contenn d’un mémoire de
M.M. SroeckL et Vanixo?), qui a trait & la question, il
faut considérer les solutions colloidales comme des ,suspen-
sions” ou bien comme des ,solutions véritables” ? M. Zsic-
NUNpY, & qui nous devons des recherches intéressantes sur

1) Z. f. ph. Ch 38, 63.

2) 1bid. 80, 98; 34, 378. — Bruni et Parrapa. Acad. Lincei 1900. 354.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 18
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I'or colloidal et sur le pourpre de Cassivs'), maintient
"opinion'qu’on -a “affaire ici 4 des ,solutions véritables”,
pparfaitement homogénes”, ne contenant pas de ,corps
solides”. Les deux autres savants au contraire (et également
M. Brenic ?)) regardent les solutions colloidales, notamment
celle de I'or, comme des suspensions.

Cette discussion me rappelle quelques évaluations assez
simples ) qu'on peut faire sur la grandeur approximative
des particules présentes dans des solutions colloidales. Comme
on peut estimer cette grandeur par deux voies différentes,
I'une physique, l'autre chimique, et comme ces deux voies
conduisent & peu prés 4 un méme résultat, celui-ci me
parait présenter quelque importance. Il g’en suit, & ce qu’il
me semble, que la question qui occupe les sus-dits savants
n’est pour ainsi dire pas une question réelle, ou bien
qu'on n’est pas & méme de donner le critére qui puisse
nous permettre de décider, quand un liquide contenant une
antre substance est une ,solution véritable” et quand elle
ne Vest pas. Au contraire, il me semble de beaucoup plas
probable qu'il s’agit ici d’une transition continue des solu-
tions véritables en suspensious visibles, comme l'ont admis
aussi M.M. PictoN et Linper *).

Des considérations appartenant au domaine de I'optique
ont conduit & admettre, que les minimes particules qui ont
la propriété de polariser la lumiére réfléxie et de faire
apparaitre des couleurs bleu-violet sont cinquante & cent
fois plus petites que celles de la longueur d'onde de la

') Ann. d. Ch. 301, 29, 361.

%) Z. f. ang. Ch. 1898. 954. Brepic et Coknn, Z. ph. Ch. 82, 129.

%) Communiquées dans la séance de Novembre 1898 de la section
physique de la société pour l'avancement des sciences physiques et
médicales d'Amsterdam, lors d’une conférence sur le contenu du
mémoire précédent et sur les solutions colloidales. Dans cette note
j'ai pu faire emploi des résultats de quelques mémoires, parus
aprés 1898. -

4) J. Ch. Soc. (1892) p. 137, 148. — W. Sering, ce Rec. 18, 235.
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lumiére, !)., Or:plasiears solutions colloidales jouissent de la

propriété de transformer la lumiére ordinaire en lumiére

polarisée, quand elle est réfléxie latéralement, et la diffé-
rence de teinte ou de couleur que présentent quelques-unes
d’entre elles est attribuée 4 une différence de grandeur des
particules présentes dans le liquide. Or, si I'on admet comme
valeur moyenne pour la longueur d’onde de la lumiére
0.5 u, on trouve pour le diamétre de ces particules des
mombres de 5 4 10 ppu?).

D’un autre cdté on est 4 méme d’estimer le diaméire des
mmolécules de quelques substances, qui engendrent des solu-
tions colloidales, en prenant comme point de départ le poids
xmoléculaire fixé par voie purement chimique.

Il est vrai que ces poids moléculaires de quelques sub-
sstances, qui donnent des pseudo-solutions, ont été déter-
xminés déja, il y a plusicars années, en appliquant les
mméthodes physiques nouvelles; en premier liem en déter-
mminant les abaissements du point de congélation des solu-
tions aqueuses. Et comme résultat de ces expériences (de
IOrePPER, SABANEJEW, PaTERNO, BrowN et Morris etc.) on a
«donné des nombres souvent trés-grands; comme pour I'ami-
don 4+ 25000, pour l'albumen 13000 & 14000, pour la
£=élatine 5000, pour la gomme 3000 a 4000, pour I'inuline
22200, etc.. Mais on a envisagé ces nombres comme un peu
incertains, vu linfluence excessivement petitc qu’exercent
les substances nommées sur le point de congélation, et

LI'influence notable qui par conséquent est exercée par des
impuretés minimes 3).

!) Mon collegue M. P. Zeeman m'a cité les publications de Lord
RavyreieH, Phil. Mag. de 1871, 1881 et 1899 et de J. J. THomsoN chez
TarerraLL, Phil. Mag. N°. 284 (1894) 446; voir aussi StockL et Vanino
l.c. Ceux-ci acceptent (p. 108) des diaméires plus petits encore que
Yoo 4.

*) Pour la longueur d'onde de la lumitre violette ces mombres
deviennent encore plus petits.

%) Les nombres cités sont par conséquent des minima, toul en ud-
mettant que la méthode de Raourt soit applicable dans ces cas.
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I était | par conséquent de haute importance de fixer
(ou du moins de rendre probable) le poids moléculaire de
quelques substances colloYdales par voie purement chimique.
Pour les substances albuminoides qui contiennent du soufre
I'on avait, tout en admettant que la molécule contient deux
atomes de soufre on tout au moins en contient un, donné
déja des poids moléculaires de 5000 4 10000. Mais un résal-
tat plus décisif est di & M.M. Brown et MiLLak') qui,
dans une publication trés importante sur 'amidon, sar la
dextrine et sur I'hydrolyse successive de ces corps, ont
déduit comme conclusion de lear travaux, que le poids
moléculaire de 'amidon soluble [préparé d’aprés la méthode
de M. Lintver] est tout am moins + 32500 et celui de
la dextrine + 6500. Et enfin tout récemment M.M. Robe-
waLd et Katreiy 2), par une étude sur I'amidon iodé, ont
déduit un poids moléculaire de 32700, nombre égal a celuni
de M.M. Browx et MiLan. Il est & remarquer toutefois, que
ces deux nombres sont assez voisins de celui (25000) qui a
été trouvé par voie cryoscopique 3).

Or, d’aprés les calculs de M. Van per WaaLs, le diamétre
des molécules des gaz est d’environ O,lppx & 0,3pupy;
récemment M. G. Jicer a donné pour la molécule du chlore
le nombre 0,66 up*). Prenons comme point de départ les
molécules de la vapeur d’eau, de l'oxygéme, de I’acide
carbonique, du chlore avec des poids moléculaires respec-
tivement de 18, 32, 44, 71; on voit que la molécule de
’'amidon soluble pése en moyenne mille fois plus lourd que
les meclécules des corps nommés. Si 'on accepte maintenant
[ce qui & coup sur n’est pas juste, mais ce qui est permis
lors d’estimations approximatives de ce genre] que les

) J. Chem. Soc. 79, 331.

%) Z. ph. Ch. 33, 579.

3) Brown et Morris avaient donné 20000 a 80000. J. Ch. Soc. 86,
(1889), 465.

Y) Wien. Akad. Ber. Févr. 1899, 108; Z. ph. Ch. 82, 177,
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volumes spécifiques de ces molécules soient égaux, on peut
tirer la conclusion que le diamétre de la molécule de
I'amidon dissout est ¥“1000—=10 fois plus grand que celui
des molécules en question, donc d’environ Hupu. Or cette
valeur cst pour ainsi dire égale i celle qu'on peut déduire
par voie optique pour le diamétre des particules qui, en
solutions colloidales, polarisent la lumiére réfléxie, et I'on
parvient p. c. par deux voies différentes 4 des valeurs qui
sont d'un méme ordre de grandeur.

L'on voit donc aisément quelle est la difficulté qui se
présente, quand on croit pouvoir séparer, comme le fait M. Zsie-
msunpy pour l'or, les solutions véritables des solutions colloi-
«ales. Il est bien évident, qu'il s'agit ici d'un phénoméne de
<ontinuité, ol 'on passe successivement des solutions dites
weéritables par les solutions plus ou moins colloidales jusqu’aux
suspensions visibles. Si, pour des raisons didactiques
©u pour fixer les idées, ou veut faire une distinction, on
pourrait considérer comme des solutions véritables celles
«ont les poids moléculaires du dissolvant et du corps dissout
sont d’'un méme ordre de grandeur (p. e. celui du dernier
Jusqu'a 25 fois plus grand que celni du premier), tandis
«que les pseudo-solutions seraient celles ot ces poids molé-
<ulaires sont d’'un ordre de grandeur différent (p.e. celui

du corps ,dissout” 100 a4 1000 fois plus grand que celui du
dissolvant).

Il est 4 remarquer pourtant, qu’il serait de beaucoup
plus 4 propos de séparer les solutions des électrolytes de
celles des non-électrolytes, que de distinguer entre les solu-
tions ,véritables” et les pseudo-solutions. Car il existe une
différence de constitution beaucoup plus notable entre une
solution, p. e. de chlorure de sodium d'une part et de
saccharose d’autre part, qu'entre la derniére et les solutions
p. e. de tannine, d’inuline, des dextrines, de gomme, des
albuminoides, d’amidon soluble (avec des poids mol. qui
vont d’env. 350 4 35000), des métaux, de soufre, des
salfures d’arsénic de M.M. Picrox et Linber, etc..
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L’on, voit que la question qui a occupé M. Zsicuunpy et
M.M. StoeckL et Vanino peut étre formulée aussi d’'une autre
fagon. Il s'agit dans le cas qui nous occupe ici (systéme
d’'un solide et d’'un liquide) de la définition physique de
la notion de phase dans le sens de la théorie des phases de
M. Wiwasp Gises, ou bien de la définition des notions
d’homogénéité et d'hétérogénéité. La question est donc celle-ci:
si I'on a un complex de molécules (le dissolvant) entre les-
quelles les molécules ou particules d’'un autre corps (le corps
dissous) sont présentes, de quelle grandeur faut-il que soient
les derni¢res afin qu'on puisse parler d’hétérogénéité, done
de l'existence de deux phases au lieu d’une seunle? Est-ce
que l'existence d'une tension de solution (Lisungstension) et
d’'un équilibre entre le phase solide en excés et le phase
liquide, ou bien celle d'une certaine pression osmotique encore
mesurable pourrait servir de critére ? Il faut considérer alors la
solution de 'amidon soluble, par la concordance assez satis-
faisante entre les valeurs du poids moléculaire tronvées par
voie chimique et par la méthode cryoscopique, comme possé-
dant encore une certaine pression osmotique; cette solution
doit donc étre envisagée comme représentant une seule
phase et comme solution véritable. Ou bien faut-il accepter
I'apparition d’actions superficielles comme fixant ce critére ?
Ou faut-il le chercher, comme le fait M. W. Serine dans
son travail intéressant sur la diffusion de la lumiére par
les solutions!), dans la présence ou l'absence du vide
optique, si I'on fait passer un faisceau de lumiére électrique
intense par ces solutions?

) Ce Rec. 18, 231.
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On a tout droit d’admettre, comme nous venons de le voir,
que’'dans “la’ ‘solution' aqueuse de I'amidon soluble, avec
lequel M. Brown ct ses collaborateurs ont opéré, les
molécules de I'amidon sont présentes telles quelles et non,
comme p.e. dans les solutions colloidales des métanx, du
sulfure d’arsénic ') etc., des aggrégations d'un grand nombre
de molécules ou d’atomes. Or, vu le fait que la présence
de ces particules est la canse de la réflexion interne latérale
d’un faiscean de lumiére intense qui passe par la solution,
ne peut-on pas prétendre que, dans le cas de 'amidon on
a rendu perceptible les molécules elles-mémes, de véritables
géants il est vrai dans le monde de ces petits étres ?

Pour les solutions de substances d’un poids moléculaire
beaucoup plus petit, nous savons par les recherches intéres-
santes de M. Srrine, que le phénoméne de la diffusion
latérale d'un cOne de lumiére intense ne se présente pas, et
que par conséquent les molécules (on les ions) de ces corps
ne trahissent pas leur présence par cette méthode de
recherche ?).

La question se pose pour quelles valeurs du poids molécu-
laire les molécules dissoutes deviennent perceptibles, en
appliquant la méthode optique de TynpaLL sur un grand
nombre d’autres corps, notamment des corps organiques.
M. Srrine accepte I'existence, nettement distingnée, de denx
classes de solutions, celles qui sont optiquement vides
(solutions véritables) et celles qui ne le sont pas (solutions
collordales). Il me parait pourtant, qu’il ne soit pas encore
prouvé qu'il n’existe pas un certain nombre de cas qu'on
doive considérer comme des cas intermédiaires ?), et qu'il

') Picrox et Lixper, J. Ch. Soc.

%) Résultat contraire a celui qu'ont cru déduire de leurs observations
M.M. Picton, Linper. W. SeriNg, ce Rec. 18, 235.

3) Des cas de solutions par conséquent ,dont le caractére colloidal”,
pour employer les paroles de M. Serixe (l. c. p. 240), ,fait” bien
,de doute”.
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n'existe par conséquent [comme I'ont admis déja M.M. Pictox
ct’ 'Lixper, “pour-des-'raisons il est vrai qui, M. Srring I'a
remarqué, ne sont pas concluantes] aucune démarcation
rigoureuse entre les solutions colloidales et les solutions
dites véritables ).

1) Des expériences de ce genre ont été commencées depuis quelque
temps. (Note pendant la correction).

Amsterdam, Jaillet 1900.



L’action de 1’acide pyruvique sar son sel d’ammonium '),

par M. A. W. K. DE JONG.

11 n'est pas étonnant que l'acide pyruvique, parce qu'il

posséde, comme acide ao-cétonique, le groupe — C’\’ 0,

caractéristique pour les aldéhydes et les acétones, ait des
_propriétés plus ou moins analogues 4 celles de ces composés.
M.M. BorriNeer 2), Doesxer *), Muroer *) et dans un article
récent M. Worrr °) ont donné des explications sur la for-
mation de quelques produits de condensation, obtenus de
I'acide pyruvique. L’idée principale de toutes ces déductions,
c'est que l'acide pyruvique se transforme sous l'action des
acides et des alcalis d’'une maniére qui ne différe pas, an
fond, de celle des aldéhydes et des acétones de la série
grasse. La présence de quelques groupes carboxyle donne
cependant aux produits de condensation de cet acide un
caractére particulier, qui se manifeste par une séparation
plus ou moins facile de bioxyde de carbone ou d'autres
groupes d’atomes. Cette facilit¢ de donner du bioxyde de

') Thése pour obtenir le grade de Docteur en chimie i I'Université
d’Utrecht (1900).

%) Ann. 172, p. 239 et Ann. 208, p. 122,

3) Ber. XXIII, p. 2377.

4) Ce Rec. T. XII, p. 81; T. XIII, p. 393; T. XIV, p. 297.

) Ann. 305, p. 156.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 18*
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carbone, de I'hydrogéne, de I'acide oxalique, etc. est la
cause, que l'on obtient presque toujours le produit final et
qu’il est done, par conséquent, difficile d'isoler les produits
intermédiaires.

Il est nécessaire, & canse de I'analogie entre I'acide
pyruvique, les aldéhydes et les acétones de la série grasse,
que nous commencions par exposer en premier lieu l'action
de I'ammoniaque sur ces composés, pour que nous puissions
appliquer & notre sujet les principes obtenus. Nous nous
servirons d’exemples. Ainsi choisissons, pour une aldéhyde,
I’aldéhyde acétique. L'ammoniaque s'unit & I'aldéhyde
et l'aldéhydate d’ammoniaque se forme. L'action d’une
molécule d’ammoniaque sur une molécule d'aldéhyde nous
donne 'hydroxéthylidéne-amine :

P _OH
cm<h+Aug=cmmi#H,

Ce corps n’a pas été isol¢ jusqu'ici.

Cette formule a cependant été donnée autrefois & I'aldé-
bydate d’ammoniaque, mais M. DeLérisg ') a reconnu en
étudiant ce corps an point de vue thermochimique, que
cette formule ne répondait pas aux propriétés, et que I'on
devait considérer I'ald¢hydate d’ammoniaque comme I'hydrate
de U'éthylidéne-imine, qui doit clle méme étre représentée
par une formule annulaire 4 six chainons

CHCH,

HAz " \AzH

H,CHC JencH,

‘\
D ’

N

N

AzH

') Compt. Rend. T. CXXV, p. 951 et T. CXXVIII, p. 105.
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On yoit que l'on peut donner une explication de la for-
mule de T'éthylidéne-imine en supposant qu'en premier lien
I'bydroxétbylidéne-amine se forme par l'action de I'ammo-
niaque sur I'aldéhyde, et que trois molécules de ce composé
s'unissent, avec séparation de trois molécules d’eau entre
I'bydroxyle d’'une molécule et le groupe AzH, d’une molé-
cule suivante, '

Prenons wmaintenant comme exemple pour les acétones de
la série grasse l'acétone proprement dite.

On peut donner deux dérivations différentes pour la for-
mation des produits de condensation, obtenus par l'action
de 'ammoniaque sur l'acétone.

A. Supposons, que 'ammoniaque donne en premier lien
avec l'acétone un procuit d'addition, formé de I’acétone,
comme I'hydroxéthylidéne-amine de I'aldéhyde.

Aipsi:

CH;, CH, OH

| N/
C=0+AtH; = C

| /N
CH;, CH, AzH,

Ce corps, I'hydroxpropylidéne-amine, n’'a pas été isolé
jusqu'ici. L'action d’une molécule suivante d’acétone sur ce
composé peut se faire de deux maniéres différentes.

L
ow 68 o -
AN RSO TOOR FEEAN '\\
¢ + ¢=0 = C—CH,COCH,+ H,0.
/ \\\\ / ,’l ."\
CH, “AzH, ¢ H, C H, Az H,

On obtient ainsi la formule de la diacétonamine, isolée
par Hewntz !).

1) Apn. 174, p 133.
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I1.
Cci, on CH, CH, OH HO CH,
C 4+ 0=C = C C
CH, AzH, CH, CH, AzH CH,

Un corps qui posséde cette formule n’a pas été isolé jusqu'ici.
11 parait, que la présence de ces deux groupes d’hydroxyle
lui donne une grande facilité pour continuer la condensation
avec une molécule suivante d’'acétone.

CH, 'OH H CH, CH,
1, i

S \
C C—-CH,
e : i
CH, | : CHs! ;
Azl C=0 = AzH C=0 +2H,0.
CH," CH,! !
\| \\ ;
C C-—CH,

cH, OH HcCH, ci,

C'est la formule de la triacétonamine, isolée de méme
par Henrz,

Nous voyons de ce qui précéde, que nous pouvons donner
une explication compléte de la formation de la diacéton- et
de la triacétonamine en supposant, que 'ammoniaque donne
cn premier lieu avec I'acétone un produit d'addition, I'hy-
droxpropylidéne-amine, corps hypothétique.

B. La dérivation suivante nous donne cependant le méme
résultat. Nous supposons A présent que l'action de I'ammo-
niaque soit analogue & celle de I'acide chlorhydrique et des
alcalis. On a obtenu par l'action de cet acide sur I'aldéhyde
acétique I'aldol de Wiintz et l'aldéhyde crotonique, et
par cette action sur l'acétone l'oxyde de mésityle. Mais &
cause de l'analogie entre lacétone et l'aldéhyde, il est
probable qu'il se forme, par cette action sar 'acétone, en
premier lieu, un corps analogue & I'aldol.
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CH, CH,
‘ |
C=0+HCH,COCH;=HOC—CH,COCH,.

I |

CH, CH,

Ce corps, l'alcool diacétonique, n’a pas été trouvé, ni par
Paction de I'acide chlorhydrique, ni par celle de 'ammoniaque
sur l'acétone. Heintz ') I'a obtenu par l'action de P'acide
azoteux sur la diacétonamine et par l'action de I'hydrate
de potasse sur I'acétone.

Par séparation d’une molécule d’ean nait I'oxyde de mésityle
(formé de I'acétone comme I'aldéhyde crotonique de I'aldéhyde).

CH, CH,

HO?——-CH,COCH,: C=CHCOCH, + H,0.
C H, (I‘,H,

Heintz a constaté en effet, que lalcool diacétonique a
la propriété de séparer une molécule d’eau, en donnant
naissance 4 l'oxyde de mésityle. On obtient justement ce
dernier corps par l'action de lacide chlorhydrique sur
Pacétone. Ainsi I'alcool diacétonique peut étre regardé comme
le produit intermédiaire de I'action de I'acide chlorhydrique
sur l'acétone.

Comme nous avons suppos¢ que l'action de I'ammoniaque
serait analogue a celle de I'acide chlorhydrique, il est évident
qu'il faille supposer, que par cette action de 'ammoniaque sur
'acétone l'alcool diacétonique soit formé en premier lieu et
ensuite 'oxyde de mésityle. On obtient par I'addition d’une
molécule d'ammoniaque & ce dernier corps la diacétonamine:

CH, CH,

I |
C=CHCOCH, + AzH;=C —CH,COCH,.
| <\

CH, CH, AzH,

') Ann 178, p. 342.
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L'oxyde de mésityle donne en effet par addition de
I'ammonidque’ 1a-diacétonamine.

11 est évident, que nous pouvons expliquer d'une maniére
analogue la formation de la triacétonamine, en supposant
qu’il se forme en premier licu de I'alcool diacétonique et
ensunite un produit aldolique de trois molécules d’acétone.
On obtient de ce corps, par une séparation de deux
molécules d'eaun, la phorone, qui sc convertit par 1'addition
d’'une molécule (’ammoniaque en triacétonamine.

Il n’est pas possible de conclure & présent, laquelle de
ces deux dérivations tout 4 fait différentes est juste.

L'action de U'ammoniaque sur Uacide pyruvique.

On a obtenu par l'action de I'ammoniaque sur l'acide
pyruvique deux composés, I'acide imidopyruvique et I'acide
uvitonique. L’addition de l'ammoniaque alcoolique & une
golution alcoolique d’acide pyruvique nous doune, selon
M. Bormineer '), un mélange du sel d’ammonium et de
Pamide de l'acide imidopyruvique. L’examen a été trés incom-
plet (p. e. l'azote n'a pas été déterminé). La décompo-
sition de ce mélange en solution aqueuse nous donne selon
ce méme auteur le sel d’ammonium de l'acide uvitonique.
La suite des réactions, par laquelle I'acide uvitonique est
dérivé de l'acide pyruvique, n’est pas connue jusqu'ici. ?)

L’action de Uacide pyruvique sur son sel d’ammonium.

En voulant me procurer le pyruvate d’ammonium par
neutralisation d’une solution concentrée de l'acide pyruvique
avec du carbonate d’ammonium solide, ajouté peu & peu,

') Ann. 1588, p. 329 et Ann. 208, p. 135.
) Je publierai sous peu les résultats de quelques expériences de
I'action de 'ammoniaque sur I'acide pyruvique
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il se formait tout autre chose que le pyruvate d’ammonium.
Le corps obtenu est un sel d’ammonium, et I'on se procure
facilement I'acide libre (voir la partie expérimentale) par la
neutralisation d'une quantité pesée d’acide pyruvique avec
du carbonate d’ammonium, et en ajoutant i cette solution une
méme quantité d’acide pyruvique. Cette formation de l'acide
libre peut faire croire que le pyruvate d’ammonium, produit
par la neutralisation, se change en sel d’ammonium de
notre composé, et que l'addition de I'acide pyruvique ne
met en liberté que l'acide. Ainsi cette derniére quantité
d’acide pyruvique ne ferait pas partie de la réaction. L’aug-
mentation de la température aprés addition de la seconde
quantit¢ d’'acide pyruvique nous donne cependant déja une
idée du contraire. On a pu constater aussi, que le pyruvate
d’ammonium ne donne pas le sel d’ammonium du produit.

Il résulte de ce qui précéde, que I'acide libre se forme par
P’action d'une molécule d'ammoniaque sur deux molécules
d’acide pyruvique. Parce que la formule empirique de 'acide
est C;HyAzO,, 'on a I'équation suivante:

2C, 4,0, + Azll,=C;H,Az0, + H,0 + CO,

(le bioxyde dec carbone du carbonate d’ammonium ne faisant
pas partie de la réaction, il n’est pas admis dans I'éguation).
[’équation dit que pour chaque molécule d'ammoniaque
une molécule de bioxyde de carbone est mise en liberté,
ce qui s’accorde avec I'expérience. La supposition a présent,
que les produits de condensation de 1I'acide pyruvique
soient formés, au fond, d’'une maniére analogue a ceux des
aldéhydes et des acétones de la série grasse, nous donne
déjd un moyen pour diminuer le nombre des formules de
structure (une vingtaine) jusqu’'a deux. Il va sans dire,
que nous pouvons appliquer deux dérivations, analogues
4 celles qui sont employées pour la déduction des produits
de condensation obtenus par I'action de l'ammoniaque sur
lacétone, pour arriver 4 une formule de structure pour
notre corps.
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A. Supposons que l'ammoniaque donne en premier lieu
un produit” d'addition, formé de I'acide pyruvique, comme
I’hydroxéthylidéne-amine de l'aldéhyde:

OH
CH,COCOOH + AzH,=CH,C —COOH.
AzH,

On peut donner a ce corps hypothétique le nom d’acide
«-amino-oxy-propionique. Mais on obtient par la neutralisation
de l'acide pyruvique avec le carbonate d’ammonium le
pyruvate d’ammonium, dont la formule de structure est

CH,COCOO0AzH,.

Notre supposition, que l'action de I'ammoniaque sur I'acide
pyruvique est au fond analogue i celle de cette base sur
I'acétone, ne peut s’accorder avec le fait indiqué ci-dessus
que par une supposition nouvelle. Il faut que le pyravate
d’ammonium soit tautomérique avec I'acide a-amino-oxy-pro-
pionique. On a par conséquent en solution un mélange de ces
deux composés en quantités dépendant de la température,
comme on l'a constaté par rapport a I'éther de I'acide acétyl-
acétique (mélange des deux corpg CH,COCH,COO0C, H,
et CH,C(OH)=CHCOOC,H;"), Iéther de Iacide
formyl-phénylacétique 2) etc.

Il y a donc, en solution, un état d’équilibre entre ces
composés, mais parce que l'acide «-amino-oxy-propionique
est un acide amidique, la solution méme reste neutre. Cet
équilibre peut nous donner aussi I'explication du fait, que
I'on peut presque totalement précipiter de cette solution
I'acide pyruvique comme hydrazone. Il va sans dire que,
quand la quantité d’un de ces corps diminue, 'antre composé
se transforme en quantité correspondante dans le premier,
jusqu’a ce que l'équilibre soit atteint.

1) Scarrr Ber. XXXI p. 403.
*) WisLicenus. Ber. XXVIII p. 767.
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L/ équation snivante, exprime notre supposition mouvelle:

OH

CH,C0CO00AzH, _~ CH;C—COOH.
AzH,

Une addition d’acide pyruvique 4 ce mélange peut donner
lieu 4 une action de cet acide sur ce corps hypothétique,
I'acide «-amino-oxy-propionique. Cette action peut se faire
de deux maniéres différentes (comme l'action de I'acétone
sur I'hydroxpropylidéne-amine). ’

L
OH
CH,C—-COOH+HCH,COCOOH
AzH,
(|}H,COCOOH

=CH,CCOO0OH + H,O0.
I
“AzH,

Cette équation est analogue &4 celle par laquelle la diacé-
tonamine est dérivée de I'acétone. Ce composé peut donner
par perte d'une molécule de bioxyde de carbone un corps
de la formule C;H, AzO,.

Aipsi il résulte:

CH,CZ
|
CH,CCOOH.
[
AzH,
IL
0H
|
CH,CCOOH
0H l
CH,C —COOH + CH,COCOOH=AzH
AzH, |
CH,CCOOH
0H

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 19
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C'est une équation analogue i celle par laguelle la tria-
cétonamine est dérivée de V'acétone. Il résulte par la perte
de bioxyde de carbone:

OH

I
CH,C—H
|

AzH

I
. CH,CCOOH
I

OH

Cette déduction est confirmée par les résultats d’un
mémoire récent de M.M. ErLenmever Jun. et Konun t). Ils
étudiérent l'action de 'ammoniaque sur I'acide phénylpyru-
vique. Le produit de cette condensation, la phénylacétyl- -
phénylalanine, est formé selon l'équation suivante:
2C,H,CH,COCOOH + AzH, ="

C,,H,,Az0, +CO, + H, O.

L’équation, d’aprés laquelle le produit de I'acide pyruvique
se forme, est:

2C,H,0, + AzH,=C,H,Az0, + CO, + H,O0.

L’analogie de ces deux équations est évidente.

Les auteurs donnent pour la formation de la phénylacé-
tylphénylalanine la déduction suivante:

nZuerst entsteht ein Korper der Formel

(lh H, (|3s Hy
CH, CH,

| _OH HO |

c< >
l\\\NH//’T
COOH COOH

') Ann. 807, p. 150.
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der dann Kohlensiiure abspaltet und ergiebt

(I}GHS CeH,

|
?H, CH,
| _OH HO\‘
c< "CH
|\HN.-/
COOH

Wenn nun das in diesem Korper vorhandene
—CHOH — NH?OH —COOH

sich analog der Gruppe
—CHOH—-CH,CHOH—COOH

umlagert, so muss man aus ihm erhalten:

C, H,
I
CH,

I
CHNHCOCH,C, H;
I .

COOH

Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Vermuthungen
bestiitigt.”

En appliquant cette déduction & notre cas, nous obtenons
pour la combinaison

OH
cu,0—m

zl\zH
CH,(:)COOH

oH
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parce qu'elle renferme aussi le groupement
—CHOH —AzH(I)OH—COOH,

qui se transforme par migration intramoléculaire en:

=0
—CZ AzHCH —COO0H + H,0,
|

la formule suivante:
CH,CO

|
AzH

I
CH,CHCOOH

Selon cette déduction le produit obtenu par I'action de
I'acide pyruvique sur le pyruvate d’ammonium serait done
I'acide «-acétaminopropionique.

Nous avons obtenu ainsi deux formules de structure pour
le produit, formé par I'action de I'acide pyruvique sur son
gel d’ammonium, en supposant que le pyruvate d’ammonium
et I'acide a-amino-oxy-propionique sont des tautoméres. Cette
supposition peut étre considérée comme la conséquence de
Phypothése, que I'ammoniaque s'unit & l'acide pyruvique
comme A l'aldéhyde et & l'acétone. Les deux formules de
structure sont:

L IL
CH,CZ 9 CH,CO
' CH,CCOOH AuH
J\zH, ca,éacooa

B. Nous appliquerons maintenant la denxi¢éme dérivation,
employée pour expliquer la formation de la diacéton- et
triacétonamine. Nous supposons 4 présent que 'ammoniaque,
comme les aicalis et I'acide chlorhydrique, ait le pouvoir
d’unir deux molécules d’acide pyruvique. On obtient I'acide

parapyruvique:
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oH
CH,CCOOH

CH,COCOOH+HCH,COCOO0H= |
. CH,COCOOH

Ce corps, l'acide parapyruvique, n’a pas été trouvé, ni
par l'action de I'acide chlorhydrique, ni par celle de 'am-
moniaque sur 'acide pyruvique. On obtient selon les recher-
ches de M. M. MuLber ') et Worrr?) le sel de baryte de
I’acide parapyruvique par l'action de I'eau de baryte sur
I'acide pyruvique. Cet acide parapyruvique peut donner par
perte d’une molécule d’eau un corps hypothétique:

OH

CH,CCOOH CH,CCOOH
I = ([J +H,0
CH,COCOOH HCOCOOH

La déduction de ce corps de l'acide pyruvique est la
méme que celle de 'oxyde de mésityle de I'acétone. L’addition
d'une molécule d’ammoniaque & ce corps nous donne:

Az H,
CH,CCOOH

H,COCOOH

Ce composé peut nous donner, par perte d'une molécule
de bioxyde de carbone, un corps d’une formule C; Hy Az O,,
c'est & dire:

Az H,
CH,CCcOOH

|
¢H,0Z9
Cette formule de structure est la méme que I de notre
premiére déduction. Il est aussi évident, que cette derniére
dérivation (B) ne peut jamais nous donner un composé d’'une
formule de structure II, parce que ce corps renferme les

Nle ) Le,

.
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deux restes des deux molécules de l'acide pyruvique, liés
par ' Tazote. Nous'avons obtenu ainsi deux formules de
structure pour notre corps, en supposant que les propriétés
de l'acide pyruvique soient au fond analogues & celles des
aldéhydes et acétones de la série grasse.

L IL
0 CH,CO
CH,CZ g '
CHCCOOH ?ZH
- CH,CHCOOH
2

On peut déja démontrer avec une grande probabilité que,
d’aprés les propriétés analytiques de notre corps, on doit
lui attribuer la formule II. Notre composé ne peut pas

renfermer le groupe — C/\’%, parce qu’il ne donne ni la

réaction avec le nitrate d’argent, ni celle avec le chlorhy-
drate de phénylhydrazine. A cause de ces propriétés, quoique
négatives, la formule I est déja inacceptable. La propriété
du composé¢ de se dédoubler sous I'action de I'acide chlor-
hydrique ou de I'hydrate de sodium en acide acétique et
«-alanine, nous donne un meilleur argument pour I'exactitude
de la formule II. L'équation suivante exprime cette action:
Az H,

|
CH,Az0, + H,0 = CH,COOH + CH,CHCOOH

Il est évident qu'un corps de la formule II peut se dédoubler
facilement, sous l'action des alcalis et des acides, en acide
acétique et o«-alanine, tandis qu'un composé de la formule I
ne posséde pas cette propriété. Ainsi le produit de I'action
de l'acide pyiuvique sur le pyruvate d’ammonium est d’aprés
ses propriétés analytiques I'acide «-acétaminopropionique.

Je me suis procuré ce corps par voie synthétique pour com-
parer les deux acides. Cette synthése est analogue 4 celles par
lesquelles on obtient les acides hippurique, acéturique, phényl-
acéturique, phtalurique et la benzoylalanine. Les méthodes
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suivantes sont employées pour la formation de ces acides.

a. 'L’action' d’un chlorure d’acide sur le sel de zine ou
d’argent d’'un acide amidé.

b. L'action d’'une amide sur un acide monochloré.

¢. L'action d’un chlorure d’acide sur un acide amidé en
présence d’un alcali.

d. L’action d’'un anhydride d’acide sur un acide amidé.

La méthode o donne lien, selon les recherches de M. Cus-
Tivs '), 4 la formation de plusieurs acides. La méthode 4 ne
donne qu'un rendement si petit, qu'elle n’'a qu'un intérét
théorique. J’ai appliqué la méthode d, parce qu’elle donne,
selon M. Curmivs ?), un rendement quantitatif d’acide acétu-
rique, et qu'un résultat semblable était & prévoir ici, I'acide
nommé¢ et I'acide a-acétaminopropionique étant des homologues.

On a constaté par cette synthése, que le produit obtenu
par l'action de I'acide pyruvique sur le pyruvate d’ammo-
nium est I'acide «-acétaminopropionique ou I'a-acétalanine.

Cet acide est donc dérivé de l'acide pyruvique de la
maniére suivante. L’acide pyruvique donne par neutralisation
avec du carbonate d’ammonium le pyruvate d’ammonium,
tautomérique avec l'acide o-amino-oxy-propionique.

' Az H,

I
cn,cocoomn‘zcm?coon
OH

L’action d’une méme quantité d’acide pyruvique sur ce
corps hypothétique nous donne
OH
CH,CCOOH

|
AzH

I
CH,CCOOH
OH

') Journ. fiir prakt. Chemie (2] 26, p. 145.
*) Ber. XVII p. 1663.

5
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On obtient par la perte d’'une molécule de bioxyde
deearbone
OH

I
CH, (I}—H
AzH

|
CH,CCOOH

I
OH

Mais, ce composé possédant le groupement

—CHOH—AzHCOH—COOH
I

qui se transforme, selon les recherches de M. M. Errex-
MEER JUN. et KunLiv, en

0
— ZAzH(I}HCOOH+H,O,

on obtient par migration intramoléculaire

CH,C=0
|
Az H

|
CH,CHCOOH.

Nous avons vu, qu’il est possible de donner deux dérivations
différentes pour la formation de diacéton- et triacétonamine,
Quoique la probabilité soit trés grande, que la premiére
déduction soit la bonne, parcé que nous pouvons donner de
la formation de I'acide «-acétaminopropionique une interpreé-
tation analogue a la premiére déduction pour la formation
de diacéton- et de triacétonamine, et qu'il n’est pas possible
que cet acide prenne naissancc selon la seconde déduction,
il se peut encore que l'ammoniaque réagisse en d’autres
circonstances de la 1aniére indiquée dans la seconde
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dérivation. La recherche de la décomposition du pyruvate
d’ammonium  nous ~ procurera peut-&tre les données pour
conclure, si I'acide pyruvique peut donner aussi des produits
de condensation selon la seconde déduction, ou si la déri-
vation premiére est seule juste.

Il va sans dire, que la synthése de la phénylacétylphé-
nylalanine par M.M. ErLenmensgr Jun. et KunLin se supplée
de la maniére suivante. Par I'action de 'ammoniaque sur
I'acide phénylpyruvique le phénylpyruvate d’ammonium se
forme, tautomérique avec l'acide «-amino-oxy-phénylpro-
pionique.

OH

I
CcH;CH,COCOOAzH,——=¢(, H50H,——?—COOH
Az H,

L’action d’une molécule suivante d’acide phénylpyruvique
sur ee composé nous donne

0OH
C.,Hscﬂ,(l}COOH

AzH
I
C,H,CH,CCOOH
OH

Ce corps se transforme, de la maniére indiquée par les
auteurs nommés ci-dessus, en phénylacétylphénylalanine.

La partie expérimentale de ce mémoire est divisée en
douze parties, & savoir:
1. Préparation et purification de 'acide pyruvique.
IL. Dosage de 'acide pyruvique.
III. Préparation de I'acide a-acétaminopropionique par
l'action de I'acide pyruvique sur son sel d’ammonium.
1V. Dosage de la quantité de bioxyde de carbone, se
formant par I'action de I'acide pyruvique sur le pyru-
vate d’ammonium.
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V. L’action de I'acide chlorhydrique et de I'hydrate de
sodium 8ur-1’acide «-acétaminopropionique.
VI. Synthése de I'acide «-acétaminopropionique par I'action
de I'anhydride acétique sur I'a-alanine.
VIIL. Propriétés cristallographiques et optiques de Vacide
«-acétaminopropionique.
VIIL. Les sels de I'acide a-acétaminopropionique.
IX. Le pyruvate d’ammonium.
X. Décomposition du pyruvate d’ammonium.
XI. Appendice.
XII. Abrégé des résultats,

PARTIE EXPERIMENTALE.

L
Préparation et purification de Uacide pyruvique.

L’acide pyruvique fat préparé selon la méthode de M. L.
E. O. be Visser '), par échauffement du bitartrate de potas-
sium avec de I'acide sulfurique concentré. Dans une cornue
d’'une teneur de deux litres environ, 470 gr. du bitartrate
bien pulvérisé sont intimemeunt mélangés avec 247 gr. d’acide
sulfurique concentré, et chauffés ensuite sur un réchaud a
gaz, pourvu de gaze de cuivre. Aprés quelques instants la
masse commence i se liquéfier, et ce liquide est un pem
coloré en jaune. En peu de temps un courant de bioxyde
de carbone se dégage, qui fait mousser la masse de telle
maniére, que la cornue se remplit totalement. Quand la
masse monte trop, elle est réduite & son volume normal en
agitant doucement, pour empécher qu'elle ne dépasse les
bords. J'ai réussi cependant & faire des préparations, sans
qu’il fat nécessaire de secouer. La forme de la cornue, et

1) Cette méthode n’a pas été communiquée jusqu'ici; elle a été
appliquée pendant plusieurs années dans notre laboratoire,
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le réglement de la chaleur ont une influence trés grande.
Quand ''la" réaction ‘est finie et que le [dégagement du
bioxyde de carbone a pris fin, la cornue est liée & un réfri-
gérant de Liebig et I'acide pyruvique est distill¢ & I'aide du
méme réchaud A gaz. La durée d'une opération est de quatre
heures environ; on obtient 180—220 gr. d’acide pyruvique
brut. J'ai facilement réussi A manier trois cornues & la fois.
La quantit¢ d’acide sulfurique a une influence trés grande.
Un excés de cet acide a pour résultat d’empécher la masse
de devenir liquide; elle reste visqueuse. On doit alors secouer
fortement, quand le courant de bioxyde de carbone fait
monter la matiére, et 'opération devient trés fatigante. On
obtient le méme résultat, quand il y a trop pem d’acide
sulfurique. Les quantités indiquées ci-dessus m’ont donné le
meilleur résultat. Le liquide obtenu est coloré un peu en
jaune et contient 4 55 p. 100 d’acide pyruvique pur. On
doit obtenir d’aprés la théorie de 470 gr. de bitartrate

88 x 470
(p. m. 188) ~188
(p. m. 88). On obtient au moyen de cette méthode de pré-
paration 45—55 p. 100 du rendement théorique.

M. ErLenneyer '), le premier qui ait préparé I’'acide pyruvique
par l'action du bisulfate de potassium sur I'acide tartrique,
dit avoir obtenu facilement 50—60 p. 100 de la quantité
théorique en acide pyruvique. Mais parce qu’il ne dit rien
de la détermination guantitative de I'acide pyruvique, il me
parait, que la quantit¢ d’acide pyruvique brut montait &
50—60 p. 100 du rendement théorique.

M. Sivon ?), en suivant la méthode de M. ErLexMEusk,
a obtenn 5 Kgr. d’acide pyruvigue pur, cristallisé, en par-
tant de 15 Kgr. d’acide tartrique, c’est & dire environ 70
p. 100 du rendement théorique, donmc environ 20 p. 100
de plus, que n'est le rendement selon la méthode de

=220 gr. d’acide pyruvique pur

) Ber XIV p. 821.
®) Ann. de chimie et de phys. 1896 T. IX (7e série) p. 458.
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M. pe Visser; Le mélange de M. SiMon contient 350 gr
d’acide tartrique et 550 gr. de bisulfate de potassium, celui
de M. pe Visser 375 gr. et 340 gr. respectivement. Ainsi
la quantité de bisulfate selon la méthode de M. Simon est
plus grande. J'ai combiné ces deux méthodes en ajoutant
du bisulfate de potassium au mélange de bitartrate et d’acide
sulfurique. Dans une cornue d’'uuve teneur de -+ 4 litres,
250 gr. de bisulfate de potassium (obtenus selon I'indication
de M. Sivon par échauffement de 180 gr. de sulfate de
potassium avec 100 gr. d’acide sulfurique) sont additionnés
4 un mélange de 470 gr. de bitartrate, intimement mélangés
avec 247 gr. d’acide sulfurique concentré. La cornue est
chauffée de la maniére indiquée ci-dessus. La masse écume
fortement, mais elle ne dépasse pas les bords du récipient
La durée d'une opération est de deux heures environ et la
production d’environ 250 gr. d’acide pyruvique brut, ren-
fermant 4+ 63 p. 100 d’acide pyruvique pur.

I. 0.475¢ gr. d’acide pyruvique brut ont donné 0.5804 gr. de phényl
hydrazone et 140 o.c. de liquide filtré.

1I. 0.3952 gr. d’acide pyruvique brut d’une autre préparation ont donné
0.4872 gr. de phénylhydrazone et 100 c.c. de liquide filtré.

On obtient ainsi 71 p. 100 du rendement théorique.
L’addition d’une plus grande quantité de bisulfate de potas-
gsium ne donne pas d'augmentation notable d’acide pyru-
vique. Un mélange de 470 gr. de bitartrate, 247 gr. d’acide
sulfurique et 500 gr. de bisulfate de potassinm donna
=+ 250 gr. d’acide pyruvique brut, renfermant 63.5 p. 100
d’acide pyruvique pur.

0.3439 gr. d'acide brut ont donné 0.4301 gr. de phénylbhydrazone et le
liquide filtré mesurait 100 c.c.

La production était de 72 p. 100 du rendement théorique.

L’acide pyruvique brut est purific par distillation frac-
tionnée sous une pression de 4 15 m. m. Le point d’ébul-
lition de l'acide pyruvique sous cette pression est & environ
70° selon les indications de M. Simon.
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L’appareil dont je me suis servi est représenté par la
fig. 1. Un ballon distillatoire, muni d'un thermométre et

Fig. L

d’un tube capillaire, et renfermant I'acide pyruvique, est
placé dans un bain d’huile. Il est li¢ A un autre ballon
servant de récipient, qui est refroidi par la conduite d’eau
(au moyen d’un siphon, muni d’'un bouchon plat, fonction-
nant le long d'une baguette de verre). A ce récipient sont
liés deux paires de tubes en forme de U, dont la premiére
paire sert & recueillir les produits trés volatils en les absor-
bant dans de l'ean, tandis que la seconde paire remplie
d’acide sulfurique retient l'eau. Vient ensuite une bouteille
munie d’un manométre et puis la pompe & mercure. L’acide
brut est fractionné de la maniére suivante:

Acide brut Partie Partie
Acide brut fractionns. fractionnée de fractionnée de
50—90°. 60—80°,
de Jusqu'a 50° ' Jusqu'a 60° Jusqu'a 67°
trois préparations 191 gr. 50 gr. 43 gr.
selon 50—90% 60—80° 67—17.©
la méthode 297 gr. 238 gr. 190 gr.
de M. pe Visser | reste reste reste
562 gr. - — —
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Le, premier reste coloré en brun est presque en totalité
de l'acide pyrotartrique; il se solidifie presque tout & fait
par refroidissement. La fraction de 67°—73° est & peu prés
incolore. Je me suis procuré de cette fraction une quantité
d’acide pyruvique d’'un point de fusion de 13°. En plagant
un peu de la fraction dans un mélange réfrigérant, il se
solidifie totalement quand on frotte la paroi du tube avec
une baguette de verre. En ajoutant un peu de cette masse
solide 4 la fraction 67°—73° celle-ci se solidifie presque
totalement 4 —3° Les cristaux obtenus sont placés dans
un entonnoir, qui & son tour est placé dans un exsiccateur.
Les cristaux, débarrassés ainsi du liquide, sont ensuite fondus
dans le méme exsiccateur et le liquide obtenu, porté & une
température un peu plus élevée, commence & cristalliser par
addition de quelques fragments de cristaux. On obtient ainsi
des cristaux magpifiques, qui peuvent atteindre une longueunr
de quelques décimétres (la forme cristallographique est pent-
étre une combinaison du prisme et de la base rhombique).

Cette cristallisation est répétée 4 des températures de plus
en plus élevées. Le point de fusion de I'acide pyruvique pur
est de 13°.63 selon M. Simon. L’acide pyruvique d'un point
de fusion de 13° obtenu par la méthode communiquée
ci-dessus, était suffisamment pur pour mes expériences; c’'est
pour cela que je n'ai pas fait d’autres essais pour obtenir de
Vacide pyruvique absolument pur. Il serait nécessaire pour
cela de recristalliser I'acide dans des ballons scellés, parce
qu'il est trés hygroscopique.

IL
Dosage de Uacide pyruvique.

La propriété de la phénylhydrazone de I'acide pyruvique
d’étre presque insoluble dans I'ean, nous donne un moyen
de déterminer cet acide quantitativement. On sait que 1.78 gr.
(p.m.) de phénylhydrazone. correspondent & 88 gr. (p.m.)
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d’acide | pyrovique pur. Ainsi quand a gr. d’'une solution

donnent b gr. de phénylhydrazone, il y 31_29 X -——8187; =

=49.4£ p. 100 d’acide pyruvique dans cette solution. Cette
détermination se fait ainsi. Une solution du chlorhydrate de
phénylhydrazine (1:10) est ajoutée 4 une quantité pesée
d’'une fraction de l'acide pyruvique distillé. Le précipité
obtenu est filtré aprés quelques heures, et on ajoute am
liquide filtré un peu de la solution du chlorhydrate de
phénylhydrazine. Quand un précipité se forme de nouveau,
le liquide est manipulé comme la solution primitive et la
phénylhydrazone obtenue est ajoutée au premier précipité.
Quand la solution reste claire aprés quelques heures, le
précipité est lavé encore avec de I’eau et mis ensuite entre
du papier & filtrer. Aprés un ou deux jours le filtre est placé
sous un exsiccateur. Quelques jours aprés la phénylhydrazone
est enlevée du filtre et pesée. La liste suivante contient les
données oblenues.

I
Fraction. e?:;:t;:. Q“:‘;ﬁ“ d'z:il:;elg(;r.
rhénylhydrazone. pur.
Brute 0.3193 gr. 0.3427 gr. 53
Jusqu’ & 50° 0.5262 0.1638 15
50—90° 0.2289 0.3750 81
Jusqu’ a 60° 0.2800 , 0.3473 , 61
60—80° 0.2625 0.4560 86
Jusqu’ & 67° 0.3100 , 04839 , i
67—73° 02732 , 04965 , 9

Mais la phénylhydrazone n’étant pas tout a fait insoluble
dans I'eau, les chiffres indiqués ci-dessus doivent subir une
correction. Pour cela la solubilité de la phénylhydrazone
dans I'eau & la température ordinaire a été déterminée. Une
solution de phénylhydrazone (obtenue en versant !/, litre
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d’ean 15 fois sur de la phénylhydrazone pure, placée sur
un filtre dans un entonnoir) est évaporée au bain-marie et le
résidu est pesé cosuite. On a trouvé qu'un litre de cette
solution contenait 0.1344 gr. de phénylhydrazone, et on
obtient ainsi comme correction par rapport & la liste indiquée
ci-dessus le tableau suivant.

Correction Pour 100

Fraction. Liquide filtré, pour la d’acide pyr.
phénylhydrazone. pur.
Brate 80 o.c. 0.0107 gr. 55
Jusqu' & 50° 9% , 0.0127 17
50—90° 90 , 0.0120 , 84
Jusqu’ a 60° 100 , 0.0134 , 64
60—80° 135 0.0181 , 89
Jusqu’ & 67° 115 , ! 00154 80
67—-78° m , | oo , 92

Ces quantilés ne sont pas encore tout & fait correctes,
parce que le liquide filtré n’est pas de l'eau pure, mais
une solution d'acide chlorhydrique et d’autres acides, qui
sc trouvent 4 c6t¢ de l'acide pyruvique dans les diverses
fractions. La solubilité de la phénylhydrazone est augmentée
par I'acide chlorhydrique et en général par des acides. Ainsi
la quantité d’'acide pyruvique pur sera toujours un peu plus
grande que la détermination quantitative ne l'indique. .

IIL

‘ Préparation de Uacide o-acétamino-propionique par Uaction
de Uacide pyruvique sur son sel d’ammonium.

La sel d'ammonium de I'acide «-acétaminopropionique se
forme, comme on l'a indiqué déja, par la neutralisation
d'une solution concentrée de l'acide pyruvique avec du car-
bonate d’ammonium solide, ajouté pew & peu.

7\
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On a employé la fraction 50°—90°, sans délayement. Le
liquide s'échauffe pendant la neutralisation et il se dégage
un courant de bioxyde de carbone qui ne cesse pas quand
le carbonate d’ammonium a disparu. La masse se colore
un peu en brun; aprés un jour elle se solidifie presque totale-
ment et forme d’aiguilles trés minces. On obtient aprés
quelques recristallisations le sel d’ammonium de l'acide
a-acétaminopropionique sous forme d’'aiguilles blanches (voir
aussi chapitre VIII).

L’acide libre est obtenu en ajoutant & l'acide pyruvique la
moiti¢ de la quantité de carbonate d'ammonium, nécessaire
pour la neutralisation de cette quantité d’acide pyruvique,
ou par l'addition d’'une quantité d’acide pyruvique a la
méme quantité de cet acide, neutralisée avec du carbonate
d’ammonium. 100 gr. d’acide pyruvique (fraction 50°—90°),
renfermant environ 80 p. 100 d’acide pyruvique pur, sont
neutralisés par + 70 gr. de carbonate d'ammonium. On
obtient donc I'acide «-acétaminopropionique en ajoutant
70 gr. de carbonate d’ammonium & 200 gr. d’acide pyru-
vique {fraction 50°—90°).

L’action est accompagnée d’une forte augmentation de la
température. Le tableau suivant nous montre I'augmentation
de la température, observée lors d’une préparation. On a
ajouté 100 gr. d’acide pyruvique (fraction 50°—90°) a 100 gr.
de cet acide, neutralisés avec du carbonate d'ammoninm.

Température.

Apres neutralisation. . . . . . 'l 11°

» addition delaseconde quan-

tité d'acide pyruvique . . . . 20°
15 min. aprés . . . . . . . . 42°
20 . . e e 510
25 . . . 60°
30 , B e e e e e e e 620
8 B e e e e e e 60°

Rec. d. trao. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 20
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Du bioxyde de carbone se dégage en grande quantité;
celle-ci s'accroit par le frottement de la paroi du vase avec
une baguette de verre de telle maniére, que I'on pourrait
croire que le liquide bout. Le liquide se solidifia presque
totalement en un jour. Les cristaux, placés sur un entonnoir
et séchés ensuite entre du papier & filtrer, sont colorés encore
un peu en jaune. On obtient aprés une recristallisation dans
de l’eau, de grands cristaux, qui sont totalement purs. 200 gr.
d’acide pyruvique (fraction 50°—90°) donnérent 4 70 gr.
d’acide a«-acétaminopropionique, c’est & dire = 60 p. 100 du
rendement théorique. L’eau-mére donne encore aprés évapo-
ration une seconde quantité, un peu plus colorée. En laissant
séjourner les eaux-méres a I'air, les cristaux se séparent peu
colorés; il se forme en méme temps, quoique en petite quantité,
deux autres composés. Dans I'appendice on trouvera quelques
données sur ces deux corps.

L’acide brut donne aussi I'acide «-acétaminopfopionique,
mais en quantité inférieure. 200 gr. de cet acide ont donné
17 gr. d’acide «-acétaminopropionique. L'eau-mére a fourni
encore aprés évaporation + 50 gr. de cet acide, colorés
fortement.

Le point de fusion de l'acide «-acétaminopropionique est
de 132°—133° Il est anhydre, soluble dans I'eau, I'alcool,
et dans un mélange d’alcool et d’'éther, presque insoluble
dans l'éther. Il ne donne pas la réaction i l'iodoforme.

Les analyses donnérent les résultats suivants.

I. 0.4905 gr. donnérent 0.8263 gr. C O. et 0.3269 gr. H, O.

1L 0.3073 , » 05180 gr. CO. et 0.19(5 gr. H; O.
Ill. 0.5627 » 485 c.c. d’azote & 11°4 et sous une pression
de 757.1 m. m.

IV. 0.5922 gr. donnérent 51 c.c. d'azote & 10°.65 et sous une pression
de 759.4 m. m.

Trouvé Calculé pour C; Hy Az O,.
L IL. IIL IV.
4597 45.97 C 45.80
742 6.90 H 6.87
1035 1040 Az 10.69
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1v.

Dosage du bioxyde de carbone, se formant par Uaction
de Pacide pyruvique sur le pyruvate d ammonium.

Il faut selon 1'équation, comme nous I'avons déja va, que
sur chaque molécule d’ammoniaque, qui prend part A la
réaction, une molécule de bioxyde de carbone soit mise en
liberté. On a déterminé cette quantité de bioxyde de car-
bone de la maniére suivante. En premier lieu la quantité
d’acide carbonique, que contient une solution concentrée de
carbonate d’ammonium, est dosée au moyen d’un appareil
pour la détermination de bioxyde de carbone. La quantité
d’ammoniaque dans cette solution est pesée comme chlorure
d’ammonium. Ainsi on a trouvé que 1 gr. de la solution ')
contenait 0.1047 gr. de bioxyde de carbone et 0.0870 gr.
d’ammoniaque. Ensuite une quantité pesée de cette solution
est placée dans le réservoir inférieur de I'appareil pour la
détermination de bioxyde de carbone et un tube & chlorure
de calcium est li¢ a ce réservoir. Le second réservoir est
rempli d’acide pyruvique d’'un point de fusion de 13° et
I'ouverture cst fermée par un bouchon. Les deux bouchons
sont ensuite cachetés et I’appareil, aprés un repos de quelques
heures, est pesé. On ouvre ensuite le robinet, qui séparc les
deux réservoirs; I'acide pyruvique coule goutte & goutte sur la
solution du carbonate d’ammonium. L’'acide carbonique, ainsi
formé, se dégage par le tube i chlorure de calcium. On a
soin que la quantité d'acide pyruvique soit plus grande que
la quantité théorique. Aprés I'addition de I'acide pyruvique,
I'appareil est chauffé (pour terminer la réaction) en liant
an tuobe & chlorure de calcium un autre tube, contenant le

!) On a obtenu cette solution par échauffement du carbonate d'am-
monium de commerce avec de I'eau. Les quantités obtenues de bioxyde
de carbone et d’ammoniaque ne different que peu de celles qu’exige
la formule (AzH,),CO;. On sait que le carbonate neutre d’ammonium
est le plus stable (Voir Wilrrz, Dict. Suppl. p. 128).
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méme sel; ensuite on pése I'appareil aprés refroidissement.
De''cette' ‘maniére - 'on a trouvé que 1 gr. de la solution de
carbonate d’ammonium donna 0.3177 gr. de bioxyde de
carbone. Nous avons vu, que 1 gr. de la solution contenait
0.1047 gr. de bioxyde de carbone, liés & 1'ammoniaque; il
g'était donc formé 0.2130 gr. de bioxyde de carbone par
la réaction. L’équation exige que 1 gr. de la solution, ren-

fermant 0.0870 gr. d’ammoniaque, donne e xl(;.Oﬂ) =
0.2252 gr. de bioxyde de carbone.

Trouvé: Calculé:

0.2130 0.2252

La concordance est suffisante.

Il résulte de cette détermination quantitative que sur
chaque molécule d’ammoniaque, qui prend part & la réaction,
une molécule de bioxyde de carbone est mise en liberté.

\A

L'action de Uacide chlorhydrique et de Uhydrate de
sodium sur Uacide a-acétaminopropionique.

Une quantité d’acide «-acétaminopropionique est bouillie
pendant deux heures environ avec de I'acide chlorhydrique
concentré. Une partie de cette solation est distillée. Ce distil-
latum donna la réaction de I'acide acétique avec le chlorure
ferrique. On a obtenu le sel d’argent de cet acide par
échauffement du distillatum avec du carbonate d’argent. Le
liquide filtré donna aprés refroidissement des aiguilles bril-
lantes.

0.1000 gr. de ces aiguilles, séchées & 1'sir, donnérent 0.0643 gr. Ag.

Trouvé: Calculé pour CH;COOAg
64.3 Ag 64.6
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Le contenu de la cornue, évaporé au bain-marie, donna
des aiguilles et se solidifia totalement aprés le refroidisse-
ment. Ces aiguilles, séchées entre du papier buvard, don-
nérent avec du tétrachlorure de platine un sel double, cris
tallisé¢ en aiguilles orangées.

0.4898 gr. de ce sel de platine donnérent 0.1610 gr. Pr.

Trouvé Calculé pour
(C; H7 Az Og N H CI), Pt Cl‘
82.85 Pt 33.02

La solution chaude du chlorhydrate d’alanine est neutra-
liste avec de I'hydrate de plomb, filtrée et débarrassée du
plomb & V'aide de I'acide sulfbydrique. La solution, évaporée
au bain-marie, se solidifia presque totalement aprés le refroi-
dissement. L’analyse de ces aiguilles, séchées entre du
papier buvard, a donné les résultats suivants.

1. 0.2889 gr. donnérent 0.4249 gr. CO. ot 0.2052 gr. H. O.
II. 0.3429 , » 0503 , , , 02500 , .,
XII. 0.5453 , (recristallisés une fois) donnérent 0.8089 gr. CO. et
0.3939 gr. H. 0.
IV. 0.3297 gr. donnerent 42.5 c.c. d’azote a 14°.75 et sous une pression

de 745.5 m. m.
Trouvé Calculé pour
L. IL. ML 1V CyH; Az O,
40.11 40.05 40.46 C 40.45
790 809 8.05 H 7.87

15.08 Az 15.78

Le point de fusion de ces aiguilles C, H, Az O, était
environ de 250°. L'a-alanine fond 4 250° la g-alanite & 180°.
Ainsi le composé obtenu est I’a-alanine. On a aussi préparé
le sel de cuivre par la neutralisation de I'acide avec de
'oxyde de cuivre. Il cristallise en de petites aiguilles bleu fonc¢.

0.6223 gr. donnérent 0.1918 gr. Cu O.

Trouvé: Calculé pour:
(C; Hg Az O:), Cu + H: (o)
24.57 Cu 24.51

Le sel de cuivre de I'a-alanine cristallise avee 1 mol.,
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celui, de; la B-alanine, avec 6 mol. d’eau de cristallisation.
Il résulte donc, que I'acide chlorhydrique décompose I'acide
a-acétaminopropionique en acide acétique et «-alanine.

On peut constater la méme décomposition en faisant
bouillir I'acide «-acétaminopropionique avec de 1'hydrate de
sodium. La solution obtenue, qui donne aprés neutralisation
la réaction de l'acide acétique, dépose aprés quelques heures
aussi ces cristaux bleu foncés du sel de cuivre de I'«-alanine,
quand on y ajoute de l'acétate de cuivre et de I'alcool.

0.3424 gr. donnérent 0.1049 gr. Cu O.

Trouvé: Calculé pour:
(C; Hs Az O,). Cu + H, O
24.43 Cu 24.51.

Ainsi l'action de I'hydrate de sodium est la méme que
celle de I'acide chlorbydrique.

VL

Synthése de Uacide «-acétaminopropionique par Vaction de
Uanhydride acétique sur La-alanine.

Cette synthése est analogue & celle de I'acide acéturique
par M. Cunmus. La réaction a lieu selon 'équation suivante:

CH,C=0 CH,C=0

. AZH, |

O +CH;CHCOOH= JI&zH+CH,COOH
CH,C=0 CH,CHCOOH

3 Gr. d’a-alanine fuarent chauffés avec 3.9 gr. d’anhydride
acétique (un peu plus que la guantité théorique = 3.4 gr.)
dans un tube d'essai, placé dans un bain-marie. La masse
commenga & se liquéfier &4 GU° et, en tenant la température
pendant une demi-heure de 65°—70° elle 8'était transformée
en liquide. Aprés un échauffement de quatre heures, le
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liquide fut dissout dans de l'alcool de 99 p. 100 (pour
précipiter'  T'e-alanine, ‘qui peut étre présente encore). Le
jour suivant la solution alcoolique, qui n’avait pas donné
d’e-alanine, fut évaporée au bain-marie, pour éloigner I'acide
acétique et l'alcool. Le résidu, dissout en peu d’eau et placé
ensuite & I'air, se solidifia lentement. La solidification n’était
pas totale cependant, c¢t la masse restait tomjours un peu
sirnpeuse. Au microscope on vit des faisceaux d'aiguilles
minces et quelques grands cristaux. Des recristallisations
dans de 'eau ne donnant pas de résultat, on a opéré & une
températare plus élevée, supposant qu'il était possible, que
I'un des deux composés ne se format pas 4 cette température.
Les quantités d’anhydride acétique et d’a-alanine, indiquées
ci-dessus, furent chauffées en tube scellé (pour éviter I'action
de l'eau du bain-marie) pendant quatre heures & + 95°
Le tube s’ouvrit sans tension. Le contenu du tube fut ensuite
traité de la maniére indiquée ci-dessus. Ce changement ne
donna pas de résultat; il n’était non plus possible de séparer
les deux corps par recristallisation dans de I'ean.

L’éther ne dissout que trés peu du produit de la réaction;
la solution éthérique donna, aprés évaporation de 1'éther,
un peu de liquide, qui déposa aprés quelques jours de petits
cristaux. Le point de fusion de ces cristaux blancs (le
produit primitif est toujours coloré un peu en jaune) était
de 128°. Ce résultat fit entrevoir la possibilité de séparer
les deux corps & I'aide d’un appareil & extraction. On a donc
extrait la quantité de 4 préparations, c’est & dire de 12 gr.
d’a-alanine et 15.6 gr. d'anhydride acétique. Aprés une
extraction de 6 heures il §'était formé dans le ballon, ot
I'éther se trouvait, contre la paroi des cristaux blancs,
tandis qu’un sirop coloré un peu en jaune couvrait le fond
du vase. Les cristaux sont séparés aprés éloignement de
I'éther autant que possible du sirop en frappant doucement
le ballon; ils se détachent alors du verre. Par un traitement
rapide avec un mélange d’éther et d’alcool on éloigna ensuite
le reste du sirop.
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La premiére extraction donna aprés recristallisation dans
de'l'ean’ 2.4’ 'gr.’'d'acide «-acétaminopropionique, d’'un point
de fusion de 132°—133° donc égal a celui des cristaux
obtenus par l'action de I'acide pyruvique sur le pyruvate
d’ammonium. La forme cristalline est aussi tout a fait
identique & celle des cristaux obtenus de I'acide pyravique.

L’angle (110):(100) d’un cristal synthétique était de
142°29’, et celui des cristaux obtenus de I'acide pyravique
de 142° 21’. Le clivage parall¢lement 4 (001) est trés net.

Les analyses ont donné les résultats suivants.

0.3946 gr. donnérent 0.6689 gr. C 0. et 0.2576 gr. H. O.
0.3103 gr. donnérent 28 c.c. d’azote a 13°.7 et sous une pression

de 739.7 m. m.
Trouvé Calculé pour C, Hy Az O,
46.23 C 45.80
7.27 H 6.87
10.50 . Az 10.69

Il résulte des données, indiquées ci-dessus, que ces deux
corps sont identiques et que par conséquent le produit de
I'action de l'acide pyrnvique sur le pyruvate d’ammonium
est I'acide «-acétaminopropionique.

Une seconde extraction a donné aprés recristallisation
4+ 3 gr. d’acide a-acétaminopropionique. Le sirop contenait
encore de I'acide «-acétaminopropionique et un autre corps,
cristallisé en aiguilles trés minces, d'un point de fusion de
119°—121° J'ai réussi aprés plusieurs recristallisations &
obtenir un peu de ce corps. Il perd de I'ean sous I'exsic-
catear; aprés séchage son point de fusion était de 168°—169°.

0.3281 gr. du corps séché donnérent 0.5378 gr. CO. et 0.2259 gr. H.O.

Trouvé
C 44.71
H 7.66

J'espére communiquer sous peu quelques détails sur ce
corps et donner une méthode de préparation. Toutes ces
préparations avaient été faites avec un excés d’anhydride
acétiqune. Cet excés peut étre la cause de la séparation
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difficile et du mauvais rendement. On a chauffé, pour décider
cette question, 2 gr. d’e-alanine avec 2 gr. d’anhydride
acétique (la quantité théorique = 2.2 gr.) pendant 4 heurcs
4 70° La masse ne sc liguéfia pas totalement. Par I'addition
d’alcool de 99 p. 100, 4= 0.5 gr. d'e-alanine furent préci-
pités et la solution alcoolique, traitée de la maniére indiquée
ci-dessus, donna, aprés cristallisation dans l'ean, I'acide
a-acétaminopropionique presque totalement pur. J'ai pu con-
stater aussi, que l'acide « acétaminopropionique se transforme
sous l'action de I'anhydride acétique avec formation d’un
corps sirupeux. Plus tard je communiquerai encore des
détails sur cette action.

11 résulte de mes expériences, que l'on peut se procurer
facilement I'acide o«-acétaminopropionique de I'a-alanine, en
se servant de I’anhydride acétique, mais qu’on doit cependant
éviter un excés de ce dernier.

V1L

Propriétés cristallographiques et optiques ') de
Vacide o acétaminopropionique.

Systéme cristallin: rhombique 2).
a:b:¢=0.7729:1:1.0983

Formes obtenues:
% P (110), e« P & (100), 0 P (001), P (011), (voir fig. II).

. Grands cristaux (jusqu’ & 13 m. m.) en plaques selon
(001) ou en aiguilles étendues selon I'axe ¢. On n’obtient
(011) que rarement par cristallisation lente. La plus grande
partie des cristaux, obtenus par cristallisation en un jour,

') Ces déterminations ont été effectuées dans la laboratoire minéra-
logique a Utrecht.
%) Voir la description plus étendue dans ma thise p. 57.
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ne posséde pas un des plans (011). On trouve quelquefois
dans''les’ eaux-méres (préparation de I'acide pyruvique)
des cristaux qui possédent des
©on ’ﬁg quilles de croissance, le plan
(001) se présente alors comme

dans la fig. II[; la partie

@ oy | @) |

\

hachée est opaque. Le clivage parallélement & (001) est net.

Mesuré. Calculé.
(110): (110) = 175°23'.5 —
(001): (011) =132° 19’ -

Fig. IL Fig. IIL

(110) : (100) = 142° 21’ 142° 18’
(110): (001) = 89°58".5 90°

(110): (011) = 116° 40’ 116° 52
(011): (011) = 84° 40’ 84° 38’

(100) = plan des axes optiques.
Le caractére optique est négatif.

L'axe c¢ est la bissectrice aigné.  Li Na Th
o« —indice de réfraction selon c= 1.410 1.413 1.415
= , ,, , a= 1517 1520 1.524
y= o, " ” » b= 1584 1589 1.596

Calculé des indices de réfraction: Mesuré:

Li Na Th Li Na Th

E, = 63°36’ 63°46’ 65°22° 64°52'.5 65°14’.5 65°55'
Calculé de ces données:

V.= 36°12' 36°9’ 36°37° 36°89° 36°40’ 36°48’

E, = angle apparent des axes optiques.

V,—= , vrai " n ”
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VIIL
Les sels de U'acide a-acétaminopropionique.

L’acide o«-acétaminopropionique donne, comme amine acide
monobasique, des sels avec les bases et les acides. Les sels
d’ammonium, de magnésium et d’argent sont cristallisés,
les autres sels de métaux examinés sont cristallins, excepté
les sels de sodium et de potassium, qui se présentent comme
sirop.

Les sels d'acides sont hygroscopiques et instables, Tous
les sels examinés sont solubles dans I'ean et I'alcool. Une
solution concentrée d'un des sels est précipitée par le nitrate
d’argent. :

Les sels de potassium et de sodium, obtenus par neutra-
lisation de I'acide avec les carbonates de ces métaux, placés
sous l'exsiccateur, restent sirupeux et hygroscopiques.

Le sel dammonium, obtenu de la méme maniére, cris-
tallise facilement en grandes aiguilles. On obtient aussi ce
sel, comme nous l'avons déji vu, en neutralisant I’acide
pyruvique avec du carbonate d’ammonium, ajouté par
portions. Les aiguilles fondent 4 100° quoiqu’elles soient
déja décomposées plus tot.

0.4364 gr. donnérent 0.5761 gr. CO. et 0.3368 gr. H,0.

0.2763 » 38 c.c. d’'azote a 11°.4 et sous une pression de
756.3 m. m.
Trouvé: Calculé pour
C, HgAzO;(AzH,) + H,0
36.— C 86.16
8.59 H 843
16.50 Az 16.87

Par échauffement le sel perd son eau de cristallisation et
aussi de 'ammoniaque, avec formation de I'acide libre. Son
eau de cristallisation a été déterminée pour cette raison
par un pesage direct. J'ai fait passer un courant d’air sec,
exempt d’acide carbonique, sur le corps, placé dans un
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tube en forme de U; l'ean de cristallisation est recueillie
dans un tube & potasse.

0.9558 gr. du composé perdirent en poids 0.1262 gr. et donnérent
0.1072 gr. H.O.

Trouvé Calculé pour
C,H Az 0,(AzH,) + H.0
11.02 H.0 10 84

Le scl de baryum, obtenu de la méme maniére, est
cristallin et facilement soluble dans I’eau.

1. 0.3555 gr. donnérent 0.1920 gr. BaSO,.
II. 0.5649 , » 0.3059 , .
III. 0.7867 » 04295 » (précipités avec de l'acide
sulfurique dilué).
IV. 1.0849 gr. diminuerent en poids a 100° 0.0495 gr. et ensuite a 125°

0.0207 yr.
Trouvé Calculé pour
L II.  IIL IV (C; HgAz0,). Ba + 1'/. H.O
31.76 31.84 32.09 Ba 3231

456  1H,0(a 100°) 425
191 ', H,0(@ 125°) 211

Le sel de calcium, obtenu d'une maniére analogue, est
aussi cristallin.

0.2569 gr. donnérent 0.1059 gr. CaSO,.
0.5459 gr. diminuérent en poids par échauffement a 120°—125° 0.0455 gr.

Trouvé Calculé pour
(CsHg Az 0;), Ca + 1'/: H, O
12.14 Ca 1223
8.33 I'/; H,0 8.25

Le sel de magnésium cristallise trés facilement.

I. 0.6170 gr. donnérent 0.0611 gr. Mg O.
II. 0.9135 gr. » 0.0880 gr. Mg O.
II1. 0.5284 gr. » 0.0513 gr. Mg O.
IV. 1.0696 gr. chauffés au bain-marie perdirent en poids 0.3296 gr.

Trouvé: Calculé pour:
C;H,Az0,). Mg+ 7H, 0
I. IL IIL IV.
596 578 582 Mg 5.92
30.82 7H,0 30.73
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Le sel de zinc, obtenu par neutralisation de I'acide avec
Zn O, est cristallin, trés hygroscopique.

0.7352 gr. donnérent, précipités comme Zn C O,, 0.1767 gr. Zn O.
1.5945 gr., par échauffement a 100°—110", perdirent en poids 0.0872 gr.
(2 120°environ le sel se change en une masse dure, brun-clair, transparente).

Trouvé: Calculé pour:
(C; Hy Az Oy). Zn + H, O.
19.19 Zn 18.95
5.46 H. 0 5.25

Le sel de plomb est cristallin.

0.6629 gr. donnérent 0.3863 gr. Pb S O,.
0.7237 gr. . 0.3078 gr. I’b O.

Trouvé: Calculé pour:
(05 Hg Az 03)2 Pb+3 Hg 0
39.75 39.46 Pb 39.66

Le sel fond & 120° en perdant une molécule d'eau de cristallisation.
0.6403 gr., par échauffement de 120—125°, perdirent en poids 0.0224 gr.

Trouvé: Calculé pour:
(C; H.Az O;), Pb+3H, 0
3.50 1H,0 8.46

Le composé perd ses deux autres molécules d’eaun de
cristallisation & 140° mais il se décompose aussi i cette
tempéralure:

Le sel de cuivre est cristallin.

La solution est bleue, le corps solide est vert.

0.4737 gr. donnirent 0.1160 gr. CuO.

Trouvé: Calculé pour:
(Cs Hg Az O,): Cu
19.52 Cu 19.50

Le sel d’argent est cristallisé en aiguilles trés minces,
microscopiques. La lumiére ne le décompose guére.

0.4486 gr. donnerent 0.1888 gr. Ag.
0.9105 gr., chauffés au bain-marie, perdirent 0.0750 gr. H, O.

Trouvé: Calculé pour:
05 Hs AZO; As + H,O
42.08 Ag 42.12

7.13 H, O 7.03
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L'éther éthylique est obtenu par I'action du gaz chlor-
hydrique‘sec ‘sur la solution alcoolique de I'acide. La solution,
saturée de I'acide chlorhydrigue, fut étendue d’eau, neutra-
lisée avec du carbonate de potassium et extraite au chloro-
forme. Aprés I'évaporation du dissolvant on recueillit un
liquide qui, placé sur de l'acide sulfurique, cristallisa en
quelques jours en des aiguilles, colorées un peu en jaune,
et groupées en rosettes. Elles sont hygroscopiques et fon-
dent & 39°—-40°.

0.4991 gr. donntrent 36.75 c.c. d'azote a 8°.9 et sous une pression

de 762.5 m. m.

Trouvé: Calculé pour C; Hq Az O;. C, H;.
8.98 Az 8.80

Par l'action du chlore sur la solution aqueuse de 1'éther
éthylique on obtient une huile qui fut séchée sur de I'acide
sulfurique et du chlorure de calcinm.

0.4233 gr. donnérent selon la méthode de Carius 0.2746 gr. Ag Cl.

Trouvé: Calculé pour:
C;, Hs Az O; . C, H4 Cl
16.04 Cl 18.28

Elle est un peu solable dans I'eau. Par échauffement avec
un peu d’acide chlorbydrique dilu¢ 'huile disparait rapide-
ment. Le liquide obtenu donne par évaporation des cristaux
d’acide «-acétaminopropionique. Il en résulte, que I'atome de
chlore se trouve dans le groupe C, Hy. L’ammoniaque décom-
pose I'huile tout de sumite. Une odeur pénétrante se dégage,
qui attaque les yeux; c’est probablement de-1'aldéhyde croto-
nique. En distillant nune partie de ce liquide, on peut con-
stater avec du nitrate d’argent qu'une aldéhyde se trouve
dans le distillatum. On obtint par I'échanffement du distil-
latum avec de I'oxyde d’argent, aprés filtration, un liquide
qui donna un sel del'argent en longues aiguilles. Elles donnérent
la réaction de l'acide acétique.

La formule de I'huile est d’aprés ces expériences:

C,H, Az0,.CHCICH,
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et I'atome de chlore est lié & cet atome de carbone du groupe
éthyle, qui se trouvelié & I'atome d’oxygéne. Ce corps donne
par saponification C; Hy AzO, et CH; C HCIO H. Cette

derniére substance se décompose en CH, C<% et HCL

L'amide est obtenue par l'action de 'ammoniaque aqucuse
sur V'éther & la température ordinaire. La solution, évaporée
sur de I'acide sulfurique, donna un sirop, qui se cristallisa
en le laissant séjourner & l'air. On obtint par recristallisa-
tion dans de l'eau & la température ordinaire de petits
rhombes d'un point de fusion de 157°—158°,

0.3789 gr. donneérent 0.6338 gr. C O, et 0.2703 gr. H; O.

Trouvé: Calculé pour:
C; H; Az O, (Az Hy)
45.62 C 46.15
1.94 H 7.69

Le chlorhydrate de l'acide e«-acétaminopropionique
peut étre préparé en dissolvant l’acide dans de I'acide
chlorhydrique en excés. On obtient par évaporation sur de
'acide sulfurique des aiguilles trés hygroscopiques et instables.
Le sel se liquéfie & l'air et I'acide «-acétaminopropionique
se dépose ensuite.

1.3965 gr. donnérent 1.1065 gr. Ag Cl.

Trouvé: Calculé pour:
CsHy Az O, .HCI
20.1 HCl 21.7

Le nitrate, obtenu de la méme maniére, est plus stable
que le chlorhydrate, et cristallise aussi en aiguilles, trés
solubles dans l'eau.

0.4632 gr. donnérent 0.5193 gr. C 0. et 0.2260 gr. H. O.
0.3029 gr. donndrent 86.5 c.c. d’azote & 9°,2 et sous une pression de
74718 m. m.

Trouvé: Calculé pour:
C,HyAz0, . HAz O,
30.57 C 80.93
5.43 H 5.16

14.39 Az 1443
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Les .aignilles fondent de 64 & 65° et se décomposent
brusquement en dégageant des vapeurs brunes. La solution
aqueuse, chauffée an bain-marie, donne de I'acide acétique
et du nitrate d'e«-alanine. Par neutralisation du nitrate de
'acide o«-acétaminopropionique avec du carbonate de calcium
il se forme un sel double, bien cristallisé.

0.5138 gr. (séchés a I'air) perdirent par échauffement & 125 0.1029 gr.
et donncrent ensuite 0.2497 gr. Ca S O,.

Trouvé: Calculé pour:
(C; Hy Az 0,). Ca .(Az 0,). Ca + 6 H. O
18.99 Ca 13.98
19.16 H. 0 18.88

Le sel double de baryum correspondant ne se forme pas,
ni le sulfate de I'acide «-acétaminopropionique.

IX.

Le pyruvate d'ammonium.

Il était intéressant de savoir si l'acide «-acétaminopro-
pionique doit étre considéré comme un produit de conden-
sation du pyruvate d’ammonium, ou s'il est le produit de
I'action de l'acide pyruvique sur son sel d’ammonium. Pour
cela il importait de se procurer le pyruvate d’ammonium pur.

BerzeLivs ') dit de ce composé, qu’il est difficile de I'obte-
nir 4 I'état solide. Par évaporation 4 la température ordi-
naire d'une solution du pyruvate d’ammonium, obtenue par
neutralisation de I'acide pyruvique avec du carbonate d’am-
monium, il obtint une masse colorée en jaune, hygros-
copique, insoluble dans l'éther et presque insoluble dans
I'alcool.

Il est évident, parce que nous savons maintenant que les

') Ann. der Phys. und Chem. Bd. XXXVI, p. 16.
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gels de Pacide pyruvique se transforment facilement de cette
maniére,”’'que - ‘le 'corps obtenu par Berzevius n’était -pas le
pyruvate d’ammonium. ‘

J’ai réussi & me procurer le pyruvate d’ammonium, cris-
tallis¢ en des aiguilles, par une précipitation directe. On
ajoute 4 un mélange refroidi de 25 gr. d’acide pyruvique
(fract. 50°—90°) et 25 gr. d’alcool de 99 p. 100, 18 gr. de
carbonate d’ammonium en une fois. Quand le courant de
bioxyde de carbone vient & cesser, on décante rapidement
la solution et on la précipite par 'éther. Une masse cris-
talline se forme, composée d’aiguilles blanches qui, aprés
un lavage & lalcool et I'éther, sont séchées sur de I'acide
sulfurique. En la séchant la masse se colore toujours un
peu en rouge. (Cette matiére colorante rouge devient jaune
par les alcalis; les acides font virer la conleur de nouveau au
rouge). La solution des cristaux dans I'ean est neutre. On
peut aussi se procurer ce sel de I'acide pyruvique du point de
fusion de 13°. On ajoute 4 un mélange de 20 gr. d’acide
et 10 gr. d'alcool de 84 p. 100, i2 gr. de carhonate d’am-
monium et Pon précipite cette solution avec de I'éther. Les
cristaux se boursouflent & -+ 50°. Ils sont trés solubles dans
I'eau; cette solution donne par échauffeuent du bioxyde de
carbone.

Les analyses donnérent les résultats suivants.

0.4068 gr. donnerent 0.5166 gr. CO. et 0.2586 gr. H,O.

0.5281 . 58 o.c. d'azote a 8.5° et sous une pression de
7473 m.m.
Trouvé Calculé pour C;H;0;(AzH,)
34.63 C 34.38
7.07 H 6.66
13.16 Az 18.33

Un dosage de I'acide pyruvique comme phénylhydrazone
donna le résultat, que 70 p. 100 de la quantité théorique
d’acide pyruvique étaient précipités comme phénylhy-
drazone.

0.3806 gr. donnirent 0.4731 gr. de phénylhydrazone et le hiquide filtré

mesura 100 c.c.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 21
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Le sel était déja décomposé un pen et coloré en rouge.
Le''point’'de" fusion'de la phénylhydrazone était de 180°
aprés recristallisation dans de I'alcool. Le point de fusion
de la phénylhydrazone de I'acide pyruvique est de 192°
selon M. E. Fiscaer '), de 185° selon M.M. Jarp et Kui~-
GEMANN 2).

Décomposition du pyruvate d’ammonium.

Nous avons déja vu, que le pyruvate d’ammonium n'a
pas une grande stabilité. Il se décompose déja, quoique
lentement, & I'état sec en se colordnt en rouge; en solution
la décomposition est plus rapide. Une solution de pyruvate
d’ammonium, incolore, placée sur de I'acide sulfurique,
commence aprés quelques jours & se colorer en rouge, et
cette coloration devient de jour en jour plus intense. A la
fin la masse devient visqueuse, et des bulles de gaz (peut-
étre du bioxyde de carbone) se dégagent et font gonfler la
masse. Une quantité pesée de pyruvate d’ammonium fat
placée sous une cloche avec de l'eau; la masse se liquéfia
en un jour; du liquide rouge se dégagérent des bulles de
gaz. Ce liquide, placé ensuite sous un exsiccateur, devint
lentement gommeux. Ces manipulations furent répétées une
fois. 1.5162 gr. de pyruvate d'ammonium avaient perdu
aprés la premiére liquéfaction et le desséchement .suivant
0.3265 gr., et apres la seconde manipulation encore 0.0087 gr.
La perte totale était done 0.3352 gr. = 4= 22 p. 100. Cette
masse sirupeuse, transparente, contenait emcore de petits
groupes de cristaux microscopiques. La masse se liquéfia 4

') Ber. XVII, p. 578.
%) Ber. XX, p. 3285,
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Vair, et la; quantité, des cristaux augmenta un peu. Il &'était
donc formé deux corps. Les petits cristaux pourraient étre
le sel d’ammonium de l'acide «-acétaminopropionique. L’ex-
périence suivante prouve que cela n'est pas le cas. La
partie gluante, obtenue des 1.5162 gr. de pyruvate d’ammo-
nium, fat dissoute dans ‘de l'alcool de 84 p. 100 et les
cristaux ainsi débarrassés en grande partie de ce composé
poisseux furent séchés entre du papier buvard et ensuite
recristallisés dans de l'eau. Ils donnérent avec du nitrate
d’argent un précipité blanc, gélatineux. Ces aiguilles n’étaient
donc pas le sel d'ammonium de I'acide o-acétaminopropio-
nique. La solution alcoolique fut séchée sous I'exsiccateur;
elle devenait gommeuse, mais ne contenait pas de cristaux.
Une analyse élémentaire a donné le résultat suivant.

0.3085 gr. donnérent 0.5712 gr. CO. et 0.1947 gr. H, O.

Trouvé Calculé pour C,, H., Az, O,
C 89.49 88.82
H 714 7.06

Or on a:
C,,H,,Az,0,—=4CH;COCO0OAzH,—CO, — 2H,0.

Suivant cette équation la perte en bioxyde de carbone et
en eau doit étre de 19 p. 100; on trouva 22 p. 100. Une
solution d’acide pyruvique, neutralis¢ée avec du carbonate
d’ammonium, a donné le méme résultat; le sel d’ammonium
de Tl'acide o-acétaminopropionique ne fut pas trouvé. Il
résulte de cette recherche provisoire, que le pyruvate d’am-
monium ne donne pas le sel d’ammonium de 'acide «-acéta-
minopropionique et que, par conséquent, ce fernier acide
doit étre considéré comme le produit de I'action de I'acide
pyruvique sur le pyruvate d’ammonium. Je poursuivrai ces
recherches.
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XL
Appendice.

J'ai trouvé encore deux composés différents dans les
eaux-méres de I'acide «-acétaminopropionique (en le préparant
de I'acide pyruvique). L'eau-mére se solidifie presque totale-
ment & l'air; une petite quantité cependant reste sirupeunse;
elle n’a pas encore été examinée. La partie solide contenait
des cristaux magnifiques d’acide «-acétaminopropionique, et
aussi deux autres corps, cristallisés en aiguilles microsco-
piques. Pour séparer ces composés de l'acide «-acétamino-
propionique, on fait bouillir 1a masse solide avec de 'alcool de
99 p. 100. (En traitant avec de l'alcool de 84 p. 100, une
partie des aiguilles se dissolvent, et se déposent en grande
partie aprés refroidissement). L'acide «-acétaminopropionique
se dissout; la solution aqueuse du résidu presque incolore
est neutralisée & chaud avec du carbonate de baryte; aprés
filtration, il se forme des aiguilles brillantes d'un sel de
baryte. Quand ces cristaux n’'augmentent plus, et que la
solution est presque tout & fait refroidie, ils sont recueillis
sur un filtre et lavés quelques fois avec de I'eau froide.
Ensuite ils sont recristallisés dans de 1'eau chaunde. Ils sont
trés difficilement solubles dans l'eau froide; la solation
chaude les dépose presque totalement par le refroidissement.
Ce sel de baryte sera nommé Ba I. Par 1'évaporation lente
de la solution, dans laquelle les aiguilles de Ba I g'étaient
formées, on obtient aprés quelque temps des aignilles trés
minces, ressemblant 4 de la moisissure ordinaire. En décantant
la solution et en I'évaporant un peu, ce second sel de baryte,
nommé Ba II, se sépare & 1'état presque pur. Pour le purifier,
on le traite avec de l'ean froide; un peu de Ba I reste
indissous. Ensuite on évapore la solution en partie et on la
décante aussitdt que quelques aiguilles de Ba II viennent
de se former. Par évaporation de cette solution le composé
Ba II est obtenu 4 I'état un peu plus pur. On doit cepen-
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dant, recristalliser| guelques fois de la maniére indiquée
ci-dessus avant que le sel soit tout & fait blanc et pur. J'ai
déja obtenu les résultats suivants avec ces deux composés.

L'acide de Ba I

Le composé Ba I, séché & I'air, posséde selon la déter-

mination suivante 21.46 p. 100 de Ba.
0.3449 gr. donnérent 0.1258 gr. BaS O,.

En précipitant la baryte comme Ba S O, avec la quantité
calculée d’acide sulfurique dilué, on a obtenu I'acide libre.
Il cristallise en aiguilles et se décompose & 220° en se
boursouflant.

0.4814 gr. donnérent 0.7169 gr. C 0. et 0.2779 gr. H. O.
0.5306 gr. donnérent 36 c.c. d’azote a 7°.7 et sous une pression

de 742.2 m. m.
Trouvé Calculé pour C; H,, As O;
40.62 C 4068
6.48 H 6.21
8.09 Az 791

L'acide n’est pas décomposé par échauffement avec I'acide
sulfurique dilué. 0.5315 gr. du sel de baryte (Ba I) furent
bouillis pendant deux heures avec de I'acide sulfurique dilué.
La solution fut neutralisée ensuite avec du carbonate de
baryte et évaporée partiellement aprés filtration. Les aiguilles
de Ba I se formérent aprés refroidissement. On a obtenu
aprés séchage entre du papier buvard 0.5084 gr. de Ba I.
Ainsi I'acide n’avait pas été décomposé. Il en résulte, que
les restes d’acide pyruvique dans I'acide de Ba I ne sont
pas liés par l'azote. L'acide donne facilement la réaction &
I'iodoforme; il contient un groupe CH,.

Par I'oxydation de la solution neutre avec le permanganate
de potassium, il se forma du bioxyde de carbone, de 'acide
formique, de I'acide acétique et de I'ammoniaque. Les sels
suivants ont encore été examinés.
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Le sel acide de baryte (Ba I) cristallise en de grands
prismes transparents, difficilement solubles dans I'eau froide.
La solution aqueuse est neutre.
1. 0.3449 gr. (séchés a I'air) donnérent 0.1258 gr. Ba S O,.
II. 0.7386 gr. (séchés a 1'air) donnérent 0.5981 gr. C O, et 0.3911 gr. H.. O.
III. 14488 gr. (séchés & l'air) perdirent en poids sur de I'acide
sulfurique 0.1655 gr.

Trouvé: Caloulé pour:
(C“ H|° Az 05): Ba+8 Hg (0]

. IL 1L
21.46 Ba 21.64
22.08 C 22.76
5.89 H 5.70
11.42 4H.0 11.38

1V. 1.2833 gr. (8échés sous l'exsiccateur, voir III) perdirent en poids
par échauffement au bain-marie 0.1515 gr.

Trouvé: * Calculé poaur:
(CsHyo Az O;). Ba + 4H. O
11.80 8'/3H, O 11.23
V. 0.4854 gr., séchés au bain-marie, donnérent 0.2280 gr. Ba S O,.
VI. 0.3846 gr. s » » » 0.1786 gr. Ba S O,.

VIL 1.1818 gr. , . » »  (voir IV), perdirent en poids par
échauffement & + 100° 0.0219 gr.
Trouvé: Caloulé pour:
(Cs Hyo Az O;): Ba + /- H, O

V. VL VIL
2727 27.30 Ba 27.51
1.93 ',H. O 181
VIIIL. 0.4920 gr., séchés & + 100°, donnérent 0.2823 gr. Ba S O,.
Trouvé: Calculé pour:
(Cs Hyo Az O;): Ba
21.76 Ba 28.02

La solubilité dans 'eau a été déterminée par évaporation
sons l'exsiccateur de 10 c.c. d’une solution saturée & 9°
On a trouvé qu’il se trouve dans 10 c.c. de la'i; solution,
saturée & 9°, 1345 gr. (CgH,, AzO;),Ba +4H,0=
=1.517 gr. (C¢ H,, Az O;), Ba + 8 H, O.

On obtient par addition de la quantité calculée d’eaun de
baryte &4 une solution chaude, saturée, de Ba I, le sel
neutre de baryte en des aiguilles trés minces.

Le sel neutre d’argent est un précipité amorphe, deve-
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nant cristallin en pen de temps. On I'obtient en précipitant
une’ solution ' alcaline ' du sel de sodium avec du nitrate
d’argent, et en employant une telle quantité d’hydrate de
sodium, que l'addition de nitrate d’argent ne donne pas
encore de précipité d’'oxyde d’argent.

1.1446 gr. perdirent en poids sur de I'acide sulfurique 0.0504 gr.

Trouvé: Calculé pour:
C¢H, Az O, Ag. + H; O
440 H.0 443
0.3223 gr., séchés sur de 1’acide sulfurique, donnérent 0.1781 gr. Ag.
Trouvé: Calculé pour:
Cs Hy Az O; Ag:
55.26 Ag 55.17

L’acide de Ba II.

Séché a l'air Ba II contient 21.59 p. 100 de Ba.
- 0.2431 gr. donnérent 0.0893 gr. Ba S O,.

L’acide libre, préparé de la méme maniére que I'acide de
Ba I, cristallise en de petits prismes, ressemblant & des
rhomboédres, qui se forment quand la solution est évaporée.
Il donne déja & la température ordinaire la réaction &
I'iodoforme. Le point de décomposition est environ 208°.

I. 0.3989 gr. donnérent 0.5388 gr. C O, ot 0.2441 gr. H. O.
I1. 0.4404 gr. » 0.5989 gr. C O, et 0.2737 gr. H, O.
II1. 0.4919 gr. » 30 c.c dazote a 10°9 et sous une pression

de 7414 m.m.
Trouvé: Caloulé pour:
Cs Hy3 Az O,
L I IL
36.84 37.09 C 86.92
6.73 6.92 H 6.66
719 Az 7.18

Le composé contient une molécule d’eau de cristallisation.

1.0320 gr. perdirent en poids & 100° 0.0932 gr. (dans un couran't d'air sec),
Trouvé: Calculé pour:
Cg H" Az 05 + H: (0]
9.03 H.,O0 9.23
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0.4357 gr., séchés & 100°, donnérent 0.6489 gr. C O, et 0.2579 gr. H. O.

Troavé: Caleulé pour:
CsH,, Az O;
40.57 C 40.68
6.59 H 6.21

L’acide est décomposé par I'acide sulfurique dilué¢, bouil-
lant. Les corps, qui se forment ainsi, n’ont pas encore
été isolés.

Les sels snivants ont été examinés.

Le sel acide dammoninm, obtenu par évaporation
d’une solution de I'acide dans de I'ammoniaque, employée en
excés, cristallise en aiguilles. La solution aqueuse est neutre.
0.6571 gr. donnérent 0.8204 gr. CO. et 0.4539 gr. H, O.

0.3524 gr. . 3775 c.c. d'azote 4 7°.65 sous une pression de
7544 m.m.

Trouvé: Calculé pour:
CsH,,AzO; (AzH,)+ H. O
84.05 C 33.96
7.69 H 7.54
13.— Az 13.21

Il posséde une molécule d’ean de cristallisation,
0.2939 gr., chauffés a 100—110°, perdirent en poids 0.0244 gr.

Trouvé: Calculé pour:
C,; Hlo Az 05 (Al H‘) + Hg (0]
8.30 H.0 8.49.

Le sel acide de baryte (Ba I) cristallise en aiguilles
trés minces, ressemblant 3 de la moisissure ordinaire.

0.2481 gr. donnérent 0.0893 gr. Ba S O,.
0.4314 gr. perdirent sur de I'acide sulfurique en poids 0.0881 gr.

Trouvé: Calculé pour:
(Cs H,0 Az O;); Ba + 8 H. O
21.59 Ba 21.65
20.42 7H.0 19.90

Le sel acide d’argent, obtenu par addition d'une solu-
tion de nitrate d’argent & la solution du sel acide d’ammo-
dium, est un précipité amorphe, devenant cristallin en quel-
ques instants. Au microscope on voit des aiguilles minces,
réunies en forme de sphéres. Il est un peu soluble dans I’eau.
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0.3972/ gr. |[donn¢rent 0.1418 gr. Ag.

Trouvé : Calculé pour:
Cﬁ H.o Az 05 As + Hg 0
35.70 Ag 35.69

Il perd son eau de cristallisation déja sur de I'acide sul-
furique.

0.4109 gr., séchés dans l'exsiccateur, donnerent 0.3812 gr. CO, et
0.1345 gr. HO..

Trouvé Calculé pour C4H;,AzO, Ag.
25.30 C 25.38
3.64 H 8.58

On a donc trouvé dans les eaux-méres de la préparation
de I'acide a-acétaminopropionique deux composés cristallisés,
c'est 4 dire: '

C.H,, AzO, et C H,, AzO, + H,O.

Ils sont isomériques, dérivés de V'acide pyruvique selon
I'équation suivante:

2C, H,0, + AzH, + 2 H=C, H,, Az0, + H,O.

Il n'est pas encore possible de donner une formule de
structure pour ces composés.

XIL
Abrégé des résultats.

1. L'action de I'acide pyruvique sur le pyruvate d’ammo-
nium fait naitre 'acide « acétaminopropionique.
2. On peut donner une interprétation de la formation de

ce composé, en supposant que le pyruvate d’ammo-
Rec. d. trao. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 21*
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njum. est tautomérique avec I'acide o-amino-oxy-propio-
nique, corps hypothétique, dérivé de I'acide pyruvique,
comme I'hydroxéthylidéne-amine de I'aldéhyde. (Voir

p. 265 ete.)
Ainpsi
OH
CH,CO0CO00AzH, = CH,CCO0OH
AzH,

Cette interprétation nous méne & I'hypothése, que
I'ammoniaque s'uvit de préférence de la maniére sui-

vante & des composés, renfermant le groupe — Cio

_-0 OH
R—CZR | AsH,=R—C—F
- AzH,

On a pour cette hypothése les arguments suivants
(la plupart n’ont qu'une valeur théorique):

a. R"=H. La formation de I'éthylidéne-imine en
partant de l'aldéhyde peut étre expliquée en supposant
que l'ammoniaque 8'unit en premier lieu & I'aldéhyde
en formant I'hydroxéthylidéne-amine (p. 259).

b. La supposition, que par I'aclion de 'ammoniaque
sur l'acétone 1'bydroxpropylidéne-amine se forme en
premier lieu, donne une explication de la formation
de la diacéton- et de la triacétonamine (p. 260).

¢. R"=COOH. On peut se rendre comple de la
formation de l'acide «-acétaminopropionique de 'acide
pyruvique, en supposant que le pyruvate d’ammonium
est tautomérique avec I'acide «-amino-oxy-propionique,
et ce dernier composé est dérivé de l'acide pyruvique
de la mani¢re indiquée ci-dessus (p. 265). On peut
expliquer d’'une maoniére analogue la formation de la
phénylacétylphénylalanine (p. 274).

d. R"=O0R". Cette hypothése rend facilement compte
de la transformation de 1'éther d’'un acide en amide:
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OH
R—Cfg—c, Hs+AzH,=R—(L—o—c,H,=
Azﬂ,
R—CZQ, y + GH,OH.

Peut-étre doit on considérer le sel d’ammonium d’un
acide comme un mélange des deux tautoméres suivants:
=0 OH
R—00_a:H,——R—C<0H
“SAzH,
Un corps de la seconde formule, formée sclon notre
hypothése, peut donner facilement I'amide, sans qu'il
soit nécessaire de supposer que le composé se divise
en deux restes.

»
4. La formation de I'acide o-acétaminopropionique de
I'acide pyruvique vient & l'appui de I’hypothése de
M.M. ErcenMever Jus. et Kunrin, que le groupe

—CHOH—AzH—-COH—-COOH
|

se transforme par migration intramoléculaire en

— 0.40
\AzH—(EH—COOH+ H, 0.

5. On n’a pas trouvé le sel d’ammonium de 'acide «-acét-
aminopropionique en décomposant le pyruvate d’ammo-
nium. (X).

6. L'acide «-acétaminopropionique est obtenn par échauf-
fement de l'c-alanine et de I'anhydride acétique (en
évitant un excés de ce dernier) & + 70° (VI).

1. Les propriétés cristallographiques et optiques de I'acide
a-acétaminopropionique ont été déterminées. (VII).

8. Le pyruvate d’ammonium a été préparé sous forme
d’aiguilles minces. (IX).



310

9. Oni@>lisolé des eaux-méres, obtenues par I'action de
I'acide pyruvique sur le pyruvate d’ammonium, deux
composés, dont les formules empiriques sont:

C.H, Az O, et C,H,, Az0; + H,0. (XI).

10. La préparation de l'acide pyruvique a été modifiée
en combinant la méthode de M. pe Visser avec celle
de M. Smon. (I).

11. La quantilé d’acide pyruvique dans les diverses frac-
tions a été déterminée comme phénylhydrazone. (II).

Utrecht, Juin 1900.
Laboratosre de

Chimie organique de U Université.



Sur la maléinanilide,

PAR M.M. W. A. VAN DORP er P. M. VAN HAARST.

En chauffant I'anhydride maléique avec de Paniline et de
I'eau M. MicnagL ') obtint un corps, cristallisant en aignuilles
et dont le point de fusion fut trouvé de 211° 4 212° 1II le

CH—CO.AzH.CyH;
décrivit sous le nom de maléinanilide || .

CH—CO.AzH.C.H,
M.M. Anscuverz et Wirtz ?) pronvérent plus tard, que cette
substance est 'anile de I'acide phénylaspartique:

CGHS.AzH—CH—CO\
/Az.C,H,.
CH,—CO

Dans le trait¢é de chimie organique de M. BesTEIN
(3° édition) %) le corps en question se trouve décrit comme
maléinanilide et comme anile de I'acide phénylaspartique.

Nous avons obtenu la véritable maléinanilide comme pro-
duit de l'action de l'oxychlorure de phosphore sur I'acide

') American Chemical Journal XI, p. 183.

*) Annales de Liesic, 239, p. 137.

3) Tome 1I, p. 417 et 437. :
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et d¢ la Belgique, '] Al
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CH—-CO.AzH.C;H;
maléinophénylamidoique || de M. A~
CH—COOH
scHugTz *). Notre but était de préparer une isoimide ?) de
Pacide maléique, qui cependant n’a pu étre isolée. La
réaction est assez compliquée. Il se forme un corps
C,H,,A2,0, + PO 8I3H qui, par ’action de I'eau, se décom-
pose; ce qui reste indissous correspond & la formule
C,¢H,,Az,0,. Cette derniére substance se transforme par
I'action de la chaleur en fumaranilide ®); I'acide chlorhy-
drique méthylalcoolique donne comme produit primaire la
maléinanile *). Le corps C,;H,, Az, O, isol¢ par nous est
CH—CO.AzH.C,H;
la maléinanilide || , qui n'avait pas
CH—CO.AzH.CgH;
encore ¢été décrite.
Voici les détails de nos expériences.

Action de Uoxychlorure de phosphore sur Uacide
maléinphénylamique.

L’acide maléinphénylamique fut préparé selon la méthode
de M. Axscaverz ®), en mélangeant en solution éthérique des
quantités équivalentes d’anhydride maléique et d’aniline.
Quand on chauffe I'acide 4 106° pendant quelques minutes
avec six fois son poids d'oxychlorure de phosphore, il se
dissout; en ajoutant du sulfure de carbone au liquide refroidi
des aiguilles jaunes se déposent; elles sont lavées & I'éther

) Ber. 20, p. 8214. Voir aussi Annales de Lixsic 259, p. 141.

%) Sur les isoimides voir ce Recueil XII, p. 12; XIII, p. 93; XIV,
p- 252

3 AxscHUETZ. Annales de Lizsie 239, p. 133 ¢

9 Le po M1

Lo )
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et séchées sur de I'acide sulfurique. Leur composition corres-
pond & la formule ?)

C o H,,Az,0, + PO, CL H.

I 0.2822 gr. donnérent 0.4940 gr. CO, et 0.1010 gr. H,O.
II. 0.3843 , analysés selon la méthode KyeLpanL, ont saturé 17.3 c. c.
1
de HCI EN'
IIL. 0.5368 gr. donnerent 0.1500 gr. Mg.P. O, %).
IV. 0.6325 , » 04431 , AgCl®).
V. 0303 , » 0519 , CO. et 0.108 gr. H, 0.

VI. 0.2613 . 0.1867 , AgCl
Trouvé Calculé pour
L IL oL v, v, VL C,cH,s N; PCl, 0,

417 — — — 467 — C 479

44— — — - 4— — H- 3.7

- 12 - - - - Az 1.—

- -8 - - - P 1.1

- - — 1713 — 1117 Cl 172

Les aiguilles se dissolvent & chaud dans I'oxychlorure de
phosphore; en ajoutant & la solution du sulfure de carbone,
elles se déposent de nouveau. Les analyses V et VI ont
rapport 4 une substance, recristallisée de la sorte.

Chauffées en tube capillaire les aiguilles se décomposent
environ & 145° en se colorant en brun. Elles sont trés
instables; I'ean froide les décompose; dans la solution on
peut démontrer la présence des acides chlorhydrique et
phosphorique; ce qui reste indissous est de la maléinanilide.
Cette réaction est & peu prés quantitative; 4.6 gr., lavés
a4 lean froide, ont laissé comme résidu 2.15 gr. d’anilide,
ou 68.5 p. 100 du poids de la substance employée; calculé
66.3 p. 100.

Maléinanilide. La préparation de ce corps vient d’'étre
décrite; on le purifie en le cristallisant une ou deux fois
dans l'alcool éthylique.

') M. WaLLace a obtenu des substances analogues; voir Annales de
Lizeic 184, p. 1; 214, p. 198.

) La substance fut décomposée par 1’eau; dans le filtratam on dosa
les acides phosphorique et chlorhydrique.
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I. 0.3205 gr., séchés a 90°—100°, donnérent 0.8476 gr. CO. et

0.1582Cgr. . H.O.
IL. 0.2826 gr. donnérent 23!/, ¢. c. d'azote a 5° et sous une pression
de 780 m. m.
Trouvé Caleoulé pour
L IL CiHi Az O,
72.1 — (] 722
5.5 —_ H 53
— 104 Az 10.5

Le point de fusion de la maléinanilide varie quelque peu
selon les circonstances, la substance commengant i se
transformer en fumaranilide & la température de fusion.
Quand la température du bain s’éléve assez vite, la diphényl-
diamide de l'acide maléique fond ordinairement & environ
175° et commence & se figer bientdt aprés; quelquefois
cependant nous avons observé des points de fusion situés
plus haut (180°).

La maléinanilide se dissout facilement 4 chaud dans les
alcools méthylique et éthylique; par le refroidissement des
tablettes et des prismes se déposent. Elle est peu soluble
dans le benzéne et dans I'éther éthylique anhydre; I'éther
saturé d’eau la dissout plus facilement. La potasse caustique
la dissout a4 chaud; en acidulant la solution un acide se
dépose, dont le point de fusion correspond & peu prés &
celui de l'acide maléinophénylamidoique. Quand on ajoute
4 une solution de l'anilide dans I'alcool méthylique anhydre
de l'acide chlorhydrique méthylalcoolique, il se dépose des
aiguilles dont la composition ') correspond 4 la formule
C,eH,, Az, 0, + HCL C’est le

Chlorhydrate de la maléinanilide. Outre de la
maniére qui vient d’etre décrite on obtient ce corps en dissol-

1) L'isomere de la maléinanilide. pour lequel M. AxscrUETz a prouvé
H—CO—_

AzC,H;, donne aussi un chlor-
H,—CO
hydrate. En ajoutant & la phénylasparginanile de 1'alcool méthylique
et quelques gonttes d'acide chlorhydrique méthylalcoolique, elle se
dissout. L'éther éthylique anhydre précipite de cette solution un corps
incolore, qui fut eéché sur de l'acide sulfarique et de la chaux vive,

.C
la formule CsH;.AzH-" é
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vant & chaud dans I'alcool méthylique anhydre la combinaison
CsH,,Az,0, +PO,Cl, H, et en ajoutant de I'éther éthy-
lique anhydre. Les aiguilles jaunes du chlorhydrate sont
séchées sur de l'acide sulfurique et de la chaux vive. Les
analyses I et II ont rapport 4 une substance, préparée
selon la seconde méthode, III et IV A un sel, obtenu de
la maléinanilide.

I. 0.2160 gr. donnérent 0.5036 gr. CO. et 0.0973 gr. H,O.

II. 0.3164 . 24%/, c.c. d’azote a4 7° et sous unme pression
de 759 m. m.
IIL. 0.2671 gr. donnérent 0.6152 gr. CO, et 0.1224 gr. H,O.
IV. 0.3160 , . 01418 , AgCL
Trouvé . Caloulé pour
I II. I Iv. Ci¢H,,Az,0, +HCl
63.6 — 628 — C 68.5
5— - 51 — H 5—
— 95 - — Az 93
— - — 111 Cl 11.7

Chauffé en tube capillaire le chlorhydrate de la maléina-
nilide commence 4 se décomposer dés 160° emviron. L'eaun
froide le décompose; de la maléinanilide reste indissoute.

Maléinanile. En chauffant pendant quelque temps avec
de l'alcool méthylique le chlorhydrate que nous venons de
décrire, il se dissout en se décomposant en maléinanile et
en chlorhydrate d’aniline, suivant I'équation:

11 perd lentement de I'acide chlorhydrique. Sa composition correspond
& peu prés a la formule C, 1, Az, 0.+ HCL

1. 0.2192 gr. donnérent 0.5015 gr. CO. et 0.1006 gr. H,O.

I1. 0.2718 , » 01185 , AgClL
Trouvé Calculé pour
L 1L CisH,, Az, 0, + HC]
624 — C 63.5
5.1 —_ H 65—
— 10.8 Cl 117

En traitant cette combinaison avec de 1’ean, elle se décompose.
L’acide chlorhydrique entre en solution, tandis que la phénylaspara-
ginanile reste indissoute.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 22
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CH—CO.AzH.C, H,

(IBH——CO.AzH .CgH;HCI
CH—CO-
Il “>AzC.H; +C;H;. AzH, HCL
CH—-CO -

Pour préparer l'anile nous avons opéré de la maniére
suivante. Le chlorhydrate est bouilli avec sept fois son
poids d’alcool méthylique absolu. Quand la moiti¢ environ
de l'alcool s’est évaporé, on ajoute au liquide son volume
d’eau; par le repos des aiguilles jaunes de maléinanile se
déposent, qui sont recristallisées dans I'alcool méthylique
aquenx. Comme M. A~scrueTz!) nous avons trouvé le
point de fusion de 90° & 91°.

0.3363 gr. ont domné 23 c. c. d'azote 4 16° et sous une pression
de 768 m. m.

Trouvé Calculé pour
CoH; Az O,
8.1 Az 8.1

La maléinanile qui, comme nous venons de le dire, est
formée par I'action de I'acide chlorhydrique méthylalcoolique
sur la maléinanilide, est décomposée & son tour par
cet acide avec formation de I'éther maléinophénylamique
CH—CO.AzH.C‘,H52

(|3I H—COOCH,

Fumaranilide. Comme nous le disions plus haut, la
maléinanilide fondue se transforme en fumaranilide. Le
produit de la réaction fut purifié en le recristallisant
4 plusieurs reprises dans du nitrobenzéne et en lavant les
cristaux avec du benzéne. Il se dépose en aignilles dont
le point de fusion fut trouvé & 312°; préalablement la
substance commence & se noircir. Sa composition correspond
4 la formule C,¢H,, Az, O,.

DR AN %
*) Ce Recueil XVII, p. 198,
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1. 0.2232 .gr. donnérent 0.5865 gr. CO, et 0.1069 gr. H,O.
I1.°0.2135 ', , dosés selon la méthode KyeLpamL, saturérent 16.1 c.c.

1

Trouvé Calculé pour

I IL CisH,, Az, O,
.7 — C 72.2
53 — H 53
- 10.6 Az 10.5

Phénylimide de 'acide monochlorosuccinique

C HCI—CO .
/Az CgH;. Nous avons isolé de la liqueur-
C H,—CO

mére de la préparation de la combinaison C,¢H,, Az, O, +
PO,Cl,H cette anile qui ne semble pas encore avoir été
décrite. La liqueur-mére est additionnée d’eau; une réaction
assez violente a lieu; par le repos, une masse jaunitre se
dépose que l'on filtre & la trompe et & laquelle on ajoute
de l'ean bouillante. Aprés le refroidissement on traite le
résidu 4 chaud avec de l'alcool dilué¢ (1 p. d’alcool sur
3 p. d'eau). De la maléinanilide reste indissoute; par le
refroidissement de la solution de petites aiguilles incolores
de monochloro-succinanile se déposent, que l'on puritie par
cristallisation réitérée dans I'alcool. Leur composition corres-
pond & la formule C,,H; Az ClO0,.
1. 0.2400 gr. donnérent 0.5034 gr. CO, et 0.0812 gr. H.O.

1I. 0.3670 . 21 c. c. d'azote & 13° et sous une pression
de 767 m.m.
ITI. 0.2572 gr. donnérent (analysés suivant Carius) 0.1724 gr. AgCl.
Trouvé Calculé pour
L I. IIL C,0H3AzCl10,
572 — - C- 573
88 — — H 3.8
— 68 — Az 6.7
—  — 166 Cl - 16.9

Le corps se fond de 118° & 119°.
Amsterdam,



Sur la vitesse de la migration intramoléculaire des hromamides
sous P’influence d’un alcali,

PAR M. M. W. VAN DAM er J. H. ABERSON.

Dans une note précédente ') sur 'action de I'hypobromite
de potasse sur les amides des acides oxybenzoiques, I'un de
nous a déji mentionné le fait, que la migration intramolé-
culaire des bromamides sous l'influence d'une lessive de
potasse est une réaction de premier ordre. Elle satisfait
donc & I'équation connue pour ces réactions:

Kt=log

A
A—x’

Dans la méme commaunication se trouvent quelques chif-
fres pour démontrer cette proposition pour ce qui con-
cerne l'anisoyl- et la benzbromamide. En poursuivant ces
recherches, nous nous sommes bornés préalablement & la
benzbromamide, dont la préparation & I'état pur est trés
facile. Il nous paraissait intéressant d'étudier en premier
lieu la question suivante: Quel est le rapport entre la
vitesse de la réaction et la concentration de la potasse
caustique ?

On pourrait sattendre 4 une accélération de la réaction,

') Ce Rec. XVIII, p. 408,
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proportionnelle & l'augmentation des ions — OH dans la
solution alcaline; dans ce cas, cette réaction serait analogue
4 linversion du saccharose par les acides, I'action de l'alcali
étant catalytique, tout comme celle des acides dans l'autre
cas. Et comme l'inversion du saccharose a été un moyen
pour déterminer la force des acides par la voie dynamique,
ainsi l'action des alcalis sur les bromamides pourrait donner
les mémes valeurs pour les bases.

La seule réaction étudiée, oit l'alcali n’est que l'agent
catalytique, c'est la transformation de I'’hyoscyamine en
atropine ') ; pourtant dans cette réaction se montre une action
secondaire, qui empéche d'obtenir des chiffres exacts. C'est
de cette derniére réaction que M. Nernst a dit dans la
derni¢re édition de son livre: ,Theoretische Chemie vom
Standpunkte.... u. 8. w.”

nSie (diese Reaktion) wiirde ein ausgezeichnetes Mittel
abgeben zur Untersuchung der Stirke der Basen, wenn
nicht leider stirende Nebenreaktionen die Sicherheit der
Messungen erheblich becintriichtigten und die schwiicheren
Basen nicht sich der Messung tiberhaupt entzigen.”

Quoique nous n’ayons pas obtenu par nos investigations
dans cette direction le résultat cherché, nous voulons pour-
tant communiquer ce que nous avons trouvé.

En premier lien, par le fait méme qu’il s’agit d'une
réaction de premier ordre, on peut conclure, qu'il faut voir
dans la transformation des bromamides une migration
intramoléculaire, et non pas une réaction intermolécu-
laire. Comme l'on sait, M.M. Hoocewkrrr et VAN Dore,
dés leurs premiéres recherches sur ce sujet, I'ont considérée
comme intramoléculaire, ce qui est en concordance avec
les résultats, obtenus avec toutes les bromamides, qui ont
été étudiées plus tard. Ainsi que M. Hoocewerrr nous I'a
dit personnellement, il y a quelque temps, il n’est pas

') Ber. d. D. Ch. Ges. 21, p. 2777.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, o2

\
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impossible d’admettre la réaction inter moléculaire, suivant
Ia ‘formale:

P
C 3—21& Az—C¢ZBr.
>Br =
Az —C
H

Dans ce cas, la réaction ne pourrait étre du premier
ordre, deux molécules entrant en réaction; elle devrait &tre
du second ordre.

L'¢tude dynamique de la réaction a donc démontré, sans
auncun doute possible, que linterprétation de M. H. et
v. D. est la vraie. C'est un exemple, tant soit peu ana-
logue & ce que M. van 't Horr a démontré en ce qui con-
cerne la décomposition de P H, et AzH, par I'échauffement.
On pourrait s'attendre & I'’équation suivante pour cette
réaction:

4 AsH, = As, + 6 H,.

La réaction s’est pourtant montrée du premier ordre an
lien du quatriéme; chacune des molécules AsH; se décom-
pose en atomes, qui se combinent aprés pour former des
molécules d’hydrogéne et d’arsénic. La réaction ne se fait
donc pas par le choc de 4 molécules d’As Hy, comme I'indi-
querait I’équation ci-dessus.

I. Influence de la concentration de la lessive de potasse.

Pour étudier I'influence de la concentration de I'alcali sur
la vitesse de la réaction, nous avons fait une série de
déterminations, en cmployant exclusivement la benzbrom-
- amide. La température était de 16° C. La maniére d’opérer
était la méme que celle qui a été décrite bridvement dans
la note précédente. 1 Gr. de benzbromamide est dissous
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dans 100 c.M.® d’une lessive de potasse titrée, se trouvant
dans’ ‘un'petit “ballon, muni d'un bouchon perforé, dans
lequel se trouve une pipette de 10 c. c. m. Le ballon, bouché
‘de la sorte, est introduit dans un thermostate, par lequel
la température peut étre réglée exactement. Aprés 15 4 20
minutes, 10 c. c. m. sont pipettés dans une solution d’acide
chlorhydrique et d’iodure de potasse en excés, en notant
le moment, ot la solution alcaline est versée dans le liquide
acide. La transformation de la bromamide s’arréte momen-
tanément, une quantité équivalente d’iode étant mise en
liberté¢, qui peut étre titrée am moyen d'une solution d’hy-
posulfite de soude !/, norm.

Le nombre trouvé de c.c. m. peut étre substitué directe-
ment pour A, c. 4.d. la concentration primitive, dans I'équa-

tion Kt =log yy , la valeur de K étant indépendante

—x
de A et de l'unité choisie pour la concentration. (En ce
cas la concentration est donc exprimée en c.c.m. de la
solution d’hyposulfite).

Ensuite, 4 des intervalles connus, on titre de nouvelles
quantités de la bromamide (nous avons employé 10 c. c. m.
dans tous les cas); le nombre de c.c.m. de I'hyposulfite
donne directement la quantité de la bromamide non trans-
formée (A — x).

En opérant de cette maniére, on peut déterminer 4 la
fois la vitesse de la réaction pour 4 & 6 différentes concen-
trations de I'aleali.

Il faut mentionner ici, que les restes des liquides alea-
lins, aprés disparition de toute la bromamide, ont été exa-
minés en chaque cas quant i la présence d’acide carbo-
nique; ce n’est que pour les concentrations les plus élevées,
que I'on a trouvé de petites quantités d’acide carbonique ');

') Par des expériences comparatives, nous avons trouvé, qu'il était
superflu d’'exclure soigneusement I'acide carbonique de I'air pendant
T'expérience.
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4 la température de 16 C° (temp. du thermostate) la saponifi-
cation ‘de'I'éther-isocyanique se fait donc trés lentement. Aprés
avoir chauffé pendant quelques secondes, il se forme une grande
quantité de carbonate de potasse. Dans les tables suivantes
nous donnons les vitesses trouvées, en commencant par de
la potasse deux fois normale (2 N). Température = 16° C,

I. Concentration 2 N.

Nombre de c.oc.

. 3 1
Temps en minutes. ! du Na.S.0,. Constante de vitesse®).
0 40.6 —
33 (81.97) (0.00314)
89/, 19.6 — 8538
149 12.06 — 854
186 9 — 852
239 5.9 —351
281!/, 43 — 346
Résultat: K = 0.00851.
le. Méme concentration.
0 82.55 -
813, 25.25 0.00350
8%, 17.05 — 356
181 11.1 —856
170/, 815 —3853
221Y/, 53 —3856
256/, 4 — 855
Résultat: K = 0.00854.
II. Concentration ''/g N.
0 34.85 —_
831/, 26.6 0.00334
8%, 18.65 — 336
128%, 12.8 — 388
176/, 8.85 —334
218%/, 6.45 — 332
2623/, 46 — 332

Résultat: K = 0.003335.

') Les nombres calculés ne sont pas multipliés par le module.
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III. Concentration '°/, N.

Temps en minutes. N:rl;:’: (; .c. Constante de vitesse.
0 36.4- —
341/, 28.3 0.00819
78/, (20.45) ( — 306)
177, 10.05 — 315
2201/, 73 —318
263/, 5.8 — 317
Résultat: K=0.008167.
1V. Concentration °/, N.
0 36.05 —
35, 28.3 0.00300
8, 21.05 — 296
178%, 10.7 — 300
224Y/, 7.8 — 296
264/, 5.8 — 3800
828Y/, 3.7% — 800
Résultat: K = 0.00299.
V. Concentration %/, N.
0 34.85 —
35'/, 2.7 0.00283
78 20.95 — 283
1343, 14.65 — 280
167 T 118 — 282
226! , 8.05 — 281
263';. 6.3 — 282
3274/, 41 — 283
Résultat: K = 0.00282.
VI. Concentration 7/; N.
0 34.05 l —
36 274 | 0 00262
79 21 — 266
176/, 11.65 | —264
226 85 — 267
263!/, 6.8 — 265
327 4.5 — 269
Résultat: K = 0.002655.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 23
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VIla. Concentration: N.

Temps en minutes.

Nombre de c. c.

! Constante de vitesse

du Na,S,0,. '
0 33.3 —
42 26.1 0.00252
5%, 21.45 — 252
175/, 12.15 — 250
225 9.1 — 250
263 7.3 — 250
323 5.2 — 249
Résultat: K = 0.00250.
b. Méme concentration.

0 40.45 —
33/, 338 0.00252
87/, 24.55 | — 948

146"/, 17.85 —251
187/ 18.75 — 250
230'/. 10.2 — 255
278!/, 8.2 — 249
327, 6.1 — 251
Résultat: K= 0.00251.
VIIL. Concentration */; N.

0 36.35 —
37/, 29.7 0.002384
93!/, 21.95 —285

1501/, 16.1 — 285
185 13.35 — 235
236 10.1 — 285
330 6.05 — 236
442 3.15 — 240
Résultat: K = 0.00286,
IX. Concentration */, N.

0 36.05 -

36'/. 29.95 0.00220
101Y/, 21.5 — 221
184!/, 14.1 — 221
235 10.75 —228
330 6.65 — 222
440 8.45 (—231)

Résultat: K = 0-m21.
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Xa. Concentration 3/, N.

. Nombre de c. c.
Temps en minutes.

du Na.S.0,. Constante de vitesse.
0 36.8 -
36!/, 309 0.00208
100/, 22.75 — 208
184 15.2 — 209
235 119 — 207
329!/, 74 —210
439 4.3 —211

Rén]ut: K = 00(»2090
b. Méme concentration.

0 ‘ 35,55 -
48, ! 28.3 0.00205
), ‘ 24.7 — 208
119 } 20.3 — 204
183'/, , 149 — 206
A7 o 10.95 —207
311 | 8.1 —207
386 ’ 5.55 —209
475 3.6 —209

Résultat: K = 0.00206.
XIa. Concentration 2/, N.

0 l 315 ' -
68!/, 238 | 0.00191
150Y, | 16.2 | —192
199 129 | —195
2911/, | 8.35 ‘ —197
402!/, 49 —200
Résultat: K = 0.001956.
b. Méme concentration.

0 39.5 -
30/, 34.65 0.00187
77, 28.15 —190

182Y/, 22.1 ' —190
215 15.2 ! —193
278 . 114 — 194
339!/, 8.65 — 194
415 6.1 —195
503!/ 4 —197

Résultat: K = 0.00193,
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XII. Concentration !/, N.

Temps en minutes,

Nombre de o¢.c.

Constante de vitesse=

du Na,S8,0,

0 88.55 —
45/, 278 0.00178
99 22.15 — 182

189/, 15.15 — 182
245 118 — 185
809 8.9 — 188
881 6.85 — 190
Résultat: K = 0.00184,
XIlIa. Concentration '/, N.

0 | 88.3 —_
29 L7 0.00178
73 28.36 — 178

127',, 22.7 — 178

217 15.25 — 180

273, 118 — 187

885!/, 8.95 — 188

409 6.3 — 191

495 4.15 — 194
b. Méme concentration.

0 | 42.15 —

35 36.7 0.00172

82 l 294 — 190
147/, 22.4 — 186
200 ' 17.8 — 187
248 | 14.3 — 189
305 ' 11.15 ! — 189
405 | 7 | —192

Résultat des deux expériences: K = 0.001865.

Il résulte de ces tables, que la vitesse de réaction 8'a
4 mesure que la concentration de l'alcali est plus g
Dans les tables X—XIII on voit que la valeur de K s’
réguliérement pendant I'expérience, & cause d'une
anormale de la réaction, tandis que les concentratios
/6 N. donnent & peu prés le méme chiffre; ces
de faible concentration se colorent en jaune pendar
rience, et 4 mesure que l'alcali est plus dilu¢, ]
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devient,: plus foncée. En employant de I'aleali !/, N, il se
forme méme une petite quantité d’un précipité brun-noir;
celle-ci devient plus grande, quand on emploie de I'aleali plus
dilué. Quand on fait dissoudre une quantité déterminée de
la benzbromamide dans la quantité calculée de KOH pour
former le sel de potasse de la bromamide, on voit, qu'au
bout de quelques minutes la solution devient opaque; peu & peu
il se forme un précipité brun, qui aprés se colore en noir.

Il est donc évident, que la réaction prend une tout auntre
direction quand on emploie des solutions diluées d’alcali,
tandis que pour le but que nous nous sommes proposé,
I'étade de l'influence de la concentration de I'alcali sur la
vitesse de réaction, il est essentiellement nécessaire d’opérer
avec des solutions diluées. Avec les solutions non-diluées, la
vitesse de réaction est plus grande, non seulement par
I'augmentation du nombre des ions — OH eux-mémes, mais
encore par l'influence du volume des molécules KO H.

Il ressort pourtant de la représentation graphique des
résultats, que la vitesse de réaction s'accroit a peu prés
proportionnellement & la concentration des ions O H, quoique
les solutions employées ne fussent pas trés dilnées. La
ligne AB se montre peu différente d'une droite; il faut
d'ailleurs se rappeler, que les valeurs trouvées de K pour
les solutions faibles sont un peu élevées. Dans cette repré-
sentation graphique la ligne AB est construite, en prenant
comme ordonnées les valeurs de K trouvées et comme abscisses
les concentrations des ions O H; les derniéres ont été calcu-
lées avec les chiffres de M. KonLrausc pour la conductibilité
¢électrique, en considérant la différence de la température.
(Les données de M. K. sont valables pour 18°C.).

Comme on le voit, la courbe AB ne coupe pas I'ordonnée
4 lorigine, comme c’est le cas p. e. pour l'inversion du
saccharose. (L’origine = 180).

Comme il a été¢ mentionné ci-dessus, la réaction prend
un autre cours, quand la lessive de potasse est trés diluée;
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300

260

240

220

180

328

rapidement en jaune et brun, et qu’elles prennent une cou-
leur plus foncée, 4 mesure quo l'alcali employé est moins
il est remarquable, que ces solutions se colorent assez

o

,/" l 1'/:

2fois N.

concentré, tandis que pour les concentrations les plus faibles,

il se forme un précipité, comme il a été déja dit.
Ainsi qu'il résulte des chiffres suivants, la réaction, qui

a lieu dans ce cas, est aussi du premier ordre.
Concentration !/,y N. T=16°C.

Temps en minutes.

Nombre de c. c. |

. Constante de vitesse.

du Na.S. 0. |
0 497 —
65'/, 36.9 0.00198
1113, 29.7 —200
180/ 21.65 —200
250!/ l 15.3 — 204

Résultat K = 0.00201.
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Concentration=—0. c. &.d. solution du sel de potasse ?).

Temps en minutes. N:Tbs;::ds‘: 33 ¢ Constante de vitesse.
Qa.
0 874 —
62 255 0.00268
1041/, 19.6 —268
157 146 — 260
192 119 — 260
2591/, 7.15 — 9284
b.
| |
0 ' 35.6 | —
29!/, 29.5 0.00276
581/, | 925.1 | — 288
11 i 178 | — 276
2291/, | 9 \ —260
330 I 4.85 —262
C.
0 | 36.75 l —
2 314 0.00291
79 | 21.9 l — 298
126 165 — 985
177 129 ! — 263

Résultat K = 0.00273.

En comparant ces valeurs de K avec les chiffres tronvés
pour les solutions plus concentrées, il est évident, qu'on a
4 faire 4 une toute autre réaction, ou peut-étre & deux
réactions, ou plus que deux & la fois, qui causent la des-
truction de la bromamide.

Pour trouver la .composition du précipité qui se forme
dans les solutions diluées, nous avons dissous 20 gr. de la

!) Les valeurs de K different un pen plus que dans les autres cas;
C'est & cause du précipité noir et de la couleur foncée de la solution
qui rendent le titrage exact de I'iode difficile.
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benzbromamide dans la quantité calculée d’une lessive de
potasse, | 'pour former'le sel potassique. Aprés 48 heures, le
précipité brun-noir fut filtré et lavé A la trompe; il conte—
nait da brome. Par la détermination de la quantité de K Br-
dans le filtratnm nous avons constaté, qu'a peu prés les trois
quarts du brome de la bromamide s'étaient séparés comme
KBr, un quart étant entré dans le précipité. En recristal-
lisant plusieurs fois la masse brun-noir, en employant I'acé-
tote comme dissolvant et en ajoutant du charbon animal,
nous avons réussi i isoler une substance, exempte de brome,
d’un point de fusion constant. De la solution acétonique
elle se dépose en aiguilles blanches. A I'analyse elle se
montra un dérivé de I'urée, & savoir la benzoylphénylurée
symétriqgue, p. d. f. 204° C., qui a été préparée par
M. Kian?') par l'action du phénylisocyanate sur la benz-
amide.

0.184 gr. ont donné 0.474 gr. CO, et 0.091 gr. H. O.
0.123 , , saturé, en suivant la méthode de M. KigLpany, 10.2 c.c.
d'acide sulfurique '/, norm.

Trouvé: Caloulé pour C,,H,.0, Az.
70.2 C 70.—
5.5 H 5.—
11.6 Az 11.66

Une quantilé de 2 gr. environ fut chauffée dans un tube
scellé avec de l'acide chlorhydrique concentré & une tem-
pérature de 100 C°. Aprés refroidissement, il se dépose de
beaux cristaux, qui sont un mélange d’acide benzoique et de
chlorure d’ammonium; I'acide benzoique a été identifié par
le p. d. f. 121° C. Aprés filtration des cristaux la solution fut
rendue alcaline par un excés de potasse caustique, et puis
distillée dans un courant de vapeur d’eau. Dans le liqunide
distill¢ la présence de I'aniline put étre démontrée aisément.

") Ber. d. D. ch. Ges. 17, p. 2881. M. Kiiax donne le p. d. f. 199° C,
Plus tard (Ber. 28, p. 435) M. BLacuer & préparé le méme corps:; il
trouva 204—205° C.
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C’est suivant I'équation suivante qu’il faut se représenter
la  décomposition de la benzoylphénylurée:

0 0
| I
C¢H;C —Az—C — Az — CgH; +2H,0=

I |
H H

i
CeHsC— O—H + CgH AzH, + AzH, + CO,.

Quant & la formation elle-méme du dérivé uréique par la
décomposition du sel de potasse de la benzbromamide, on
peut se figurer qu'une partie du sel nommé montre une
action oxydante & 'égard d’une autre partie, tandis que la
benzamide est régénérée. La benzamide régénérée peut
ensuite former, suivant I'équation connue, le dérivé uréique.

En considérant les résultats obtenus avec les solutions
diluées, il nous a paru probable, qu'en employant des bases
faibles, on observerait également un cours anormal de la
réaction. L’ammoniaque étant exclue & cause de la décom-
position par les bromamides avec dégagement de I'azote,
nous avons fait quelques expériences avec les amines dis-
ponibles en quantité suffisante dans notre laboratoire (les
amines primaires et secondaires d'éthyle et de méthyle).

Nous n’avons pu obtenir des valeurs constantes pour K,
et c’est pour cela que nous supprimons les chiffres trouvés;
nous voulons pourtant communiquer, que I'action de la benz-
bromamide sur les amines secondaires donne liem & des
condensations, sans qu'il se forme des traces méme d’aniline.
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IL

Influence de la température sur la vitesse de la
migration intramoléculaire.

Aprés l'étude de linfluence de la concentration de la
lessive de potasse sur la vitesse de réaction, il nous a paru
intéressant d’étudier aussi l'influence de la température.

Comme on le sait, M. van 't Horr a été conduit, par des
considérations thermodynamiques, & une équation générale
exprimant le rapport entre la température et la vitesse de
réaction. M. Arreenivs !) lui a donné la forme suivante:

K, _,T,—T,
lognnt. K'—2 =A Tl . T2
dans laquelle K, et K, représentent les vitesses de réaction,
resp. pour les températures absolues T, et T,; A est une con-
stante. Nous nous sommes bornés & contrdler, si les résultats
obtenus pour la migration intramoléculare des bromamides
s'accordent avec les chiffres, qu'on peut calculer & I'aide de
cette équation. Dans ce but nous avons fait quelques expé-
riences & des températures différentes, la concentration de
l'alcali (KO H) étant la méme dans tous les cas.

En substituant pour K, et K, les deux chiffres trouvés
pour les vitesses de réaction aux températures absolues T,
et T,, on peut calculer la constante A, de sorte que pour
les autres expériences la valeur de K peut étre calculée et
comparée avec les chiffres trouvés.

Concentration de I'alcali '/, N.
1 Gr. de la benzbromamide sur 100 c.c.

') Z. f. phys. Ch. 4, p. 226.
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Is, T=273+16°C.

. Nombre de ¢. c. .
Temps en minutes. du Na,$,0,. Constante de vitesse.
0 39.8 —
851/, 3438 0.00183
97"/, 26.25 — 186
145 21.25 — 187
186 17.76 — 188
228 14.55 — 190
278 118 | —189
824 9.6 ! —190
42 | 6.1 [ —191
Ré'nltat K = 00‘“)1880
b.
0 | 4565
50/, | 36.8 0.00186
123 [ 26.9 — 187
220 l 175 — 189
327 11 | — 188
503 ' 5 : —191
Résultat: K= 0 00188. K,; = 0.00188.
II. T—=273 4+ 19.85°C.
0 | 36.7 | —
27/, 29.2 | 0.00361
65 21.35 ' —362
123 13.2 — 861
175 8.45 — 363
241 . 49 ‘ —363
Résultat: K,,.4 = 0.00862.
IIla. T=273 + 25.1°C.
0 ! 25.1 | —
17, | 177 f 0.00867
31Y, 134 . — 865
47 9.85 . — 864
70 6.3 — 860
89 4.25 — 869
124 2.05 — 869

Résultat: K = 0.00866.
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Nombre de c. ¢.

Pewips/en ‘minutes! ' Constante de vitesse:

| du Na.S.O,.
b. :
0 249 -
17, 17.55 0.00868
41'/. 10.85 : — 869
64!/, 6.9 : — 868
101 i 33 — 871

Ré‘“lt‘t: K = 0.«.’8690 K’;.] = 0.«)8680

IV. T=2173 + 29.5°C.

0 374 —

6 , 293 0.0177
15%, , 19.9 — 176
23!, ' 1466 —173
42/, 6.9 —173
50 3.55 —173

Résultat: K=0.0174.

V. T=2173 + 30.56°C.

0 21.85 |' —

5 17.25 0.0205
12v, : 123 ! — 204
22/, . 7.6 ! — 204
33 { 47 . —202
47, , 2.35 . —203.

Résultat: K = 0.0204.
VI. T=2173 + 33.15°C.

0 ' 28 -

6Y/, : 17.95 0.0305
104, 13.65 — 302
19'/, . 7.15 — 807
31/, j 32 , — 801
41'/, ' 1.55 ' — 804

Résultat: K = 0.0804.

En substitnant pour K, et K, dans I'équation les chiffres
trouvés dans les tables I et III, c.4.d. pour les températures
273 + 16° et 273 + 25.1° C, on trouve A — 14480,



335

valeur tont-d-fait en concordance, quant & I'ordre de grandeur,
avec les constantes de température, trouvées dans tous les
autres cas étudiés (variant entre 5000 et 17000).

A Tlaide de cette valeur de A, les autres constantes de
vitesse ont été calculées.

Température. Trouvé. Calculé.
273 + 16° (0.00188) (0.00188)
218 + 19°.85 0.00362 0.00863
278 + 25°.1 | (0.00868) (0.00868)
278 + 29°.5 ; 0.0174 0.0175
278 + 30°.5 | 0.0204 0.0207
213 + 8315 | 0.0804 0.0311

La concordance se montre satisfaisante.

IIL

Comparaison des vitesses de réaction pour les
différentes bases.

Les résultats du chap. I ont démontré, que 'augmenta-
tion de la vitesse de réaction s'est montrée & peu prés pro-
portionnelle 4 I'angmentation des ions — OH, tandis que
pour l'emploi de l'alcali dilué la réaction prend un tout
autre cours.

Pour trouver l'influence sur la vitesse des différentes
bases, nous avons fait une série d'expériences avec des
solutions alcalines du méme titre, & savoir '/, normal.
Quoiqu’on pft s’attendre & des valeurs de K plus ou moins
grandes, 4 mesure que la base employée est plus ou moins
forte, les chiffres ne donnent pas directement la force rela-
tive des bases. Il est pourtant remarquable que les chiffres
obtenus, et communiqués dans les tables snivantes, montrent
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évidlemment le méme ordre de succession que celni qui a
été/'trouvé ‘pour 1a 'eonductibilité électrique.

Les expériences qui suivent ont été faites de la méme
maniére que celles du chap. I

T =273 + 29.5°C.

Temps en min. N;‘::b;‘:ds.; 33 e Constante de vitesse.
KOHa. ’
0 874 : —
6 293 | 0.00177
15%, 19.9 | — 176
23!/, 14.66 — 173
42!/, 6.9 —173
50 8.55 —173
5 Résuliat K =0.00174.
0 24.1 —
8%, 16.9 0.00177
18 1.7 — 174
26Y/, ! 83 —176
381/, : 5.2 —173
6 | 17 =176
Résultat: K= 0.00175
Résultat: K =0.001745.
NaOHa.
"0 27.1 —
8 20 0.00165
17%, 14 — 166
26 9.95 — 167
88 6.2 —168
73 2.05 — 165
. Résultat: K =0.00165.
0 27.95 —
7 21.35 0.00167
14%/, 15.8 — 168
24!/, 10.9 —167
34 74 — 167
59 2.75 — 169

Résultat: K= 0.00167.
Résultat: K = 0.00166.
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Temps' en'min.

Nombre de o. c.

du Na.S;0,.
LiOHa
0 28.5 —
10°/; 19.4 0.00157
18/, 14.5 — 158
82 9 . — 158
4 5.75 ‘ — 159
65 2.7 — 157
, Résultat K = 0.001675.
0 23.5 —
8 17.6 0.00157
15'/, 1335 — 158
28 85 — 158
51 8.65 — 159
Résultat K = 0.00158.
Résultat K= 0.00158.
CsOH.
0 80.67 -
10 20.4 0.00177
20/, 18.2 —178
313/, 8.1 — 182
43 5.05 —181
67'/y 1.85 — 181
Résultat K = 0.00180.
Ba (0 H), a.
0 35.3 —
18 2145 0.00166
23/, 13.95 —170
87 83 — 170
49.5 5 —171
62 3.05 —11
5 Résultat K = 0.00170.
0 28.55 -
18 14.3 0.00167
30 8.95 — 168
42 5.6 — 168
62 2.45 - 170

Résultat K = 0.00168.

Résultat K = 0.00169.

Constante de vitesse.
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‘Pemps; |en min: N‘:;:b;:‘:;z (‘;:c ! Constante de vitesse.
Sr(0H), i
0 315 —
19'/, 14.7 0.00169
32 9.2 — 170
42 6.3 ’ — 166
57/, 35 —166')

Résultat: K =0.00168.

En prenant pour le KOH la méme valeur pour la vitesse
de réaction et la conductibilité électrique, on trouve:

Vitesse (29.5° C.) c°"("2';‘;‘g’;l‘“'
'/, Norm. KOH 175 175
.  NaOH 166 154
. LiOH 158 140

Pour les solutions de Ba(OH), et Sr(OH), !/, normales

la valeur de la conduectibilité n’a pas été déterminée; comme
on le sait, les solutions plus faibles ont donné le résultat,
que ces bases sont un peu plus faibles que I'hydroxyde de
potasse. Comme on I'a vu ci-dessus, nous avons trouvé,
pour les vitesses de réaction, la proportion suivante:

KOH:Ba(OH),: Sr(OH), =175: 169: 168.
Wageningen, Octobre 1900.

') Des traces de Sr(OH). se déposérent en oristaux pendant I'expé-
rience, ce qui rend inexact le chiffre trouvé.



MEMOIRES ET COMMUNICATIONS.

Sur Pillumination de quelques sortes de verres,

rar M. W. SPRING.

J'ai constaté, il y a déja quelque temps '), qu'un éclai-
rage intense décéle, dans un liquide, non seulement les
particules microscopiques qui composent généralement les
solutions colloYdales ?), mais encore les particules que le
microscope est impuissant A faire voir. Quand on dirige,
par exemple, un faiscean paraliéle de rayons lumineux dans
une solution d’un sel en état de fournir, par hydrolyse, un
hydrate insoluble dans I'eau, le faisceau se marque a travers
le liquide et prend une couleur en rapport avec celle de
I'hydrate dégagé. C'est ainsi que dans une solution de
chlorure de chrome basique, qui est de comleur violacée
sous faible épaisseur, le faiscean lumineux a la teinte ver-
datre de I'hydrate de chrome. Ce résultat n’est pas conforme
aux conclusions que Lord Ravieien a tirées de son étude

) Ce Recueil T. XVIIIL, p. 153, ot Ibid. p. 284, 1899.

%) Voir: A. J. A. Pmawce (Recueil T. IX, p. 123, 1890) et ricron
et Lixpgr. Chem. Soc. T. XLI, p. 187; 1892.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 24
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théorique de la réflexion de la lumiére anr de petites par-
ticules. La lumiére réfléchie devrait étre blenftre, d’aprés
cet auteur, quand les dimensions des particules sont moindres
que celles des ondes lumineuses; mais il est 4 noter que
nous ne possédons pas de renseignement sur les dimensions
des particules en suspension et que, d’autre part, les calculs
de Lord Ravieice ont supposé une matiére sans couleur
propre !).

Quelle que soit la raison de ce désaccord, un faisceau de
lumiére intense est, en somme, un instrument d’investigation
qui peut étre utile dans certaines questions ol les agents et
les procédés ordinaires se trouvent en défaut.

Parmi celles-ci se rencontrent, en premiére ligne peut-éire,
les questious encore douteuses, relatives & la coloration de
certains verres. On sait, par exemple, que les phénoménes
de coloration des verres ne peuvent pas toujours étre ramenés
4 une simple dissolution d’'une matiére colorante. La couleur
n’apparait, parfois, que dans des conditions déterminées de
recuit des produits fabriqués. Je me suis proposé de
vérifier dans quelle mesure un faisceau de lumiére intense
peut faire entrevoir la solution du probléme? L’objet de
cette note n’est donc pas de traiter, d’'une maniére générale,
la question si compliquée de la coloration des verres, mais
seulement le cas spécial ol la lumiére peut servir de moyen
d’investigation.

1% Verre rubis. Le verre rubis, ou verre & l'or, est
préparé, comme on sait, en mélant anx matiéres destinées &
former le verre, on mieux le cristal, quelques dix-milliémes
en poids de chlorure d’or. La fusion, qui est faite 4 haute
température, donne d'abord une masse vitreuse incolore

') Ces lignes étaient écrites avant que j'eusse recu le N. 4 du
T. XIX de ce Recueil, qui renferme le trésintéressant article de
Mr. Losry pE Bruyn sur la grandeur des particules dans les solutions
colloidales. Les remarques de Mr. LoBry pE BrRuvyN montrent aussi que
la théorie de Ravreien n'est pas nécessairement vérifiée pour toutes
les solutions colloidales, ou autres.
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aprés refroidissement; ce n’est qu'a la suite d’un recuit que
le’ ‘verre 'se colore' en ronge rubis. Il garde cette couleur si
le recuit n’est pas prolongé; sinon il devient de plus en
plus bleu, puis brun et finalement il se remplit de points
d'or métallique.

On comprend qu'il est trés-difficile, sinon impossible, de
déterminer par voie chimique, I'état dans lequel se trouve
la faible proportion d’or dans le verre et de s’assurer si les
changements de couleur correspondent a4 des états différents
du métal. On ne peut faire que des suppositions, savoir, en
résumé: que le verre incolore renfermerait I'or 4 1'état de
silicate (H. Rose, 1847), mais que ce silicate se décom-
poserait pendant le recunit, en oxyde anreux (Au,0),
qui caunserait la coloration; si le recuit sz prolonge, I'oxyde
aureux se réduirait et alors apparaitraient les tons bruns et
finalement I'opacité.

Toutefois, tous les composés d’or connus se décomposant
4 une température inférieure & la fusion du verre, 'expli-
cation précédente manque de base. On a préféré admettre
que l'or se trouvait & I'état élémentaire dans le verre rouge
parce qu’on avait appris que l'or excessivement divisé colo-
rait I'eau en rouge violacé (Farapay, 1857; Muucer, 1871;
EseLL, 1874). On n’expliquait pas, toutefois, pourquoi le
verre était incolore & I'état fondu et ne se colorait que par
le recuit.

Voyons, & présent, comment le verre & I'or laisse passer
un faisceau lumineux intense (arc électrique de 110 volts
et lanterne de Dusosco).

Les essais ont 6té faits sur de petits cylindres de 0.10
de long et 0.03 de diamétre. Je les dois & l'obligeance de
Mr. le Dr. A. Lecrenigr, Chef de fabrication de la cristal-
lerie du Val St. Lamsert. L'un d’eux n’était pas recuit: il
était donc incolorc; les autres, an nombre de quatre, repro-
duisaient les divers types de couleurs caractéristiques, depuis
le rose jusqu'au brun, en passant par le rubis et le bleudtre.

Le cylindie incolore laissait passer le faiscean lumi-
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neux sans produire d’autre illumination que celle des petites
bulles' 'd’air 'que’ le'cristal renfermait encore. Le cylindre
rose accusait, au contraire, une trace estompée; dams le
cylindre rubis, celle-ci était & son complet développement;
elle rappelait alors les traces que montrent, dans les mémes
conditions, les solutions de sels non optiquement vides, ou
les solutions colloydales. En plagant le cylindre de fagon
que le faisceau lumineux fut tangent 4 la surface intérieure,
c'est & dire de fagon qu'il ne fut plus couvert par de la
matiére rouge, on constatait aisément que ce faisceau avait
une couleur propre. Il n’était pas rouge, comme on aurait
pu le penser, mais jaune brunétre et donnait 4 croire
que la lumiére se trouvait effectivement réfléchie par de
petites particules d'or brillantes. Ce phénoméne était plus
évident dans les autres cylindres.

Qu'il ne s'agissait pas ici d'un phénoméne de flnorescence,
c'est ce qu'il a été facile de constater, en interposant
entre les cylindres de cristal et la source lumineuse, des
écrans colorés. L'intensité de la trace lumineuse et sa
couleur se sont montrées indépendantes de la longueur
d’onde de la lumiére incidente.

On le voit donc, le faiscean engendre dans le verre rubis
une illumination dont la couleur est en rapport avec celle
de Vor; il met, en somme, cet or en évidence, comme dans
one solution de chlorure de chrome basique, il dévoile
I'hydrate de chrome, vert-gris, invisible dans d’autres cir-
constances. Il parait donc que la couleur rubis est effective-
ment donnée au verre par de l'or élémentaire et que les
tons plus bleus et plus bruns sont dfis, de leur c6té, & la
présence de particules moins fines.

Si l'on atténue la puissance luminense du faisceam en
interposant des piles de lames de verre foncé, neutre, tel
qu'on l'emploie pour la fabrication des lunettes con-
serves, on constate que l'extinction du faisceau dans le
cristal & l'or n’a pas lieu, dans chaque cylindre coloré,
pour le méme degré d’atténuation de la lumiére. Pour
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éteindre le faiscean dans le cylindre bleudtre, il fallait 11
4 12 'James (une observation précise n'est pas possible),
tandis que le cylindre rouge en exigeait 8 4 9 et le
cylindre rose, seulement 3. En déterminant empiriquement,
4 l'aide du photométre de Bunsex, le pouvoir absorbant de
chacune de ces trois piles de lames, on arrive & ce résultat
que s8i l'on pose la lumiére de la lanterne égale 4 100, la
lumiére ayant passé par 3 lames sera 45, celle qui a passé
par 8 ou Y lames 14 & 11 et enfin celle qui a passé par
11 ou 12 lames, sera 8 & T; c’est A dire que pour que le
trouble des verres & 'or se marque, il fant un éclairage de
plus en plus intense & mesure que le recuit a moins
duré. Ceci n’a rien que de trés-naturel et je n’en aurais
rien dit si le fait n’était pas de nature & entrainer l'idée
d’'une conséquence qui peut avoir une certaine portée.

Pour une intensité donnée d’éclairage, il y a, d'aprés ce
qui précéde, un degré de coloration du cristal pour lequel
la trace lumineuse ne se marque pas. Plus l'intensité de la
lumiére est grande, plus ce degré de coloration recule; on
peut donc se demander si le cristal & l'or incolore, non
recuit, ne laisserait pas voir une trace lumineuse dans un
rayon extrémement intense? Plus généralement encore, on
peut se demander si les milieux dits optiquement
vides, qu'il s'agisse de solides, de liquides ou de gaz, ne
paraissent pas vides seulement par suite d'une circonstance
accidentelle et si, 4 la limite, la lamiére ne se réfléchirait
pas sur les molécules elles-mémes, avec une facilité d’autant
plus grande, bien entendu, que les dimensions des molé-
cules seraient plus grandes. Dans ces conditions il ne serait
plus possible de distinger optiquement, c. & d. par la
réflexion de la lumiére, un milien contenant des molé-
cules, d'un autre contenant des particules: les dimensions
des unes et des autres formant, selon toute probabilité, une
progression continue.

La portée de cette remarque atteint I'explication qu'on a
donnée de lillumination du ciel. Elle fait disparaitre, tout
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au moins, une des difficultés du probléme. Si, en réalité,
l'illumination’ duciel 'prouve que notre atmosphére n’est pas
optiquement vide, on doit nécessairement se demander quelle
est la nature de son trouble? Cette question est
embarrassante. Il est, en effet, sans fondement d’admettre
que des particules solides troublent Il'air jusqu'aux plus
hautes régions. La présence de I'eau ne fournit pas non
plus une réponse sans objection possible; car, de deux
choses I'une: ou l'eau est & I'état de vapeur compléte, de
gaz, et alors elle aussi doit étre optiquement vide, ou bien
elle est 4 I'état de brouillard et I'on ne comprend pas pour-
quoi le ciel est illuminé au-dessus des unages. On a proposé
d’admettre, & la vérité, un état intermédiaire de I'eau,
celui de nuage naissant (TynpaLL), mais on ne s'explique
pas comment il peut se faire que partout, dans I’atmospheére
sereine, ce nuage naisse continuellement avec une intensité
constante, quels que soient les événements physiques et
météorologiques qui I'atteignent. Mais si vraiment I'intensité
de la lumiére supplée l'insuffisance des dimensions des par-
ticules dans la production d'une réflexion latérale, ou d'une
illumination, il n’est pas impossible que la lumiére du soleil,
au degré d'intensité qu'elle doit avoir au moment ot elle
pénétre dans notre atmosphére, c.4d. au moment ol elle
n’a encore subi aucune atténuation par suite de son passage
par un milien absorbant, puisse étre réfléchie par les molé-
cules de gaz raréfiés des couches supérieures de I'atmos-
phére et causer I'illumination du jour. Ce n’est, toute
fois, pas le moment de traiter, en plus de détail, cette
question spéciale, d’autant qu'il est temps de retourner au
véritable sujet de cet article ').

Les observations précédentes nous conduisent donc &
regarder l'or comme véritablement dissous dans le cristal

1) Voir ma note sur ,l'origine de la couleur bleue du ciel”. Bulle-
tin de 'Académieroyale de Belgique (3), T. XXXVI, p. 502—518;
1898 et ibid. T. XXIX, p. 388; 1895.
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fondn,, Si:Yon fait attention que le verre ordinaire, 4 base
de chaux, ne convient pas pour la fabrication du verre
rubis, tandis que le cristal, 4 base de plomb, donne les
meilleurs résultats, il ne sera pas sans objet de rappeler la
facilité avec laquelle I'or se dissout dans le plomb. Dans
le verrc fondu, I'or se trouve sans doute, & I'état de divi-
sion extréme; sa solution est incolore et elle reste incolore
quand le cristal est rapidement solidifié. Le recuit, qui doit
d'ailleurs étre poussé jusqu'au ramollissement du verre pour
étre efficace, détermine le passage de I'état de l'or dans
lequel ses particules sont trop petites pour réfléchir la
lumiére non intense, & un état colloydal plus gros. Un
phénoméne semblable s’observe souvent pendant la chauffe
de certaines pseudo-solutions; par exemple, lors de la pré-
paration des plaques sensibles au gélatino-bromure
d’argent comme l'a rappel¢ récemment Mr. Losry bE
Bruvyn '). Lorsque la formation du bromure d’argent a lieu
au sein de la gélatine, on obtient, d’'abord, une masse assez
transparente, mais peu sensible & la lumié¢re. En maintenant
cette masse, quelque temps, 4 une température convenable,
on voit qu'elle devient plus opaque et en méme temps elle
gagne de la sensibilité. Cette opération est la matura-
tion des plaques sensibles. On peut sans doute admettre
aussi que l'or dissous dans le cristal 4 la faveur d'une
température élevée, se condense & la température du recuit
pour passer i l'état de solution de moins en moins
parfaite et reprendre, & la longue, I'état métallique propre-
ment dit.

2°. Verre rouge au cuivre et verre jaune a
1’argent.

La coloration du verre par le cuivre rappelle celle du
verre rubis. Comme cette derniére, elle se développe par la
chauffe; mais elle a une intensité beaucoup plus forte. Les
verres colorés dans la profondeur ne contiennent que peu

!) Ce Recueil. T. XIX, p. 236; 1900.
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de cuivre; les autres ne sont colorés que superficiellement
par une couche cuivreuse d’'environ 0.1 m. m. seulement.

La coloration jaune i l'aide de l'argent ne peut guére
non plus fournir des verres colorés dans la profondeur; on
ne dispose que d’échantillons colorés 4 la surface.

Cette circonstance rend les observations a 1'aide du fais-
cean de lumiére intense trés-difficiles. Pour arriver 4 un
résultat non douteux dans le cas de couches superficielles
colorées, il faut rendre d’abord le faisceau aussi fixe que
possible, puis amener la lame de verre que 'on examine,
contre le faisceau, de maniére que la couche colorée lui
soit tangente. Alors on constate que ni le rouge ni le jaune
ne sont optiquement vides: le faisceau se marque comme
dans une solution colloidale en prenant une couleur propre.
Dans le verre rouge coloré dans la masse, la trace lumi-
neuse parait brune, matte; elle rappelle la couleur de la
poudre de cuivre comme on l'obtient par réduction de
'oxyde par I'hydrogéne. L’opacité relative de la couleur
rouge des verres colorés i la surface empéche de recon-
naitre, avec certitude, si cette couleur est celle du cuivre
divisé; mais dans le cas du verre i I'argent, on voit la
trainée lumineuse d’'une couleur grisitre, bien'différente
du jaune.

En somme, ces verres se comportent aussi comme des
solutions colloidales d’argent ou de cuivre, & des degrés de
condensation plus ou moins prononcés. La grande opacité
de ces verres, sans en excepter le verre rubis, est d’ailleurs
aussi en rapport manifeste avec les propriétés optiques des
solutions colloidales colorées en général. On sait qu’il suffit
souvent de trés-petites quantités de substances collovdales
pour rendre un miliea opaque.

3% Autres verres, colorés ou incolores.

J’ai examiné ensuite un certain nombre de verres inco-
lores, ou colorés, d’'une composition aussi variée que pos-
sible. Grice A lobligeance de Mr. le Dr. Lecrenier, je
disposais, en tout, de quarante échantillons différents dont
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la composition chimique était connue. Il est superflu d’entrer
dans le détail de cette composition parce que le résultat
des observations en est indépendant dans umne large mesare,
comme on va le voir. Je me bornerai & dire que les
matiéres colorantes étaient des silicates de fer, de chrome,
de manganése, de cobalt, en proportions diverses et que les
verres incolores étaient, ou bien incolores par eux-mémes,
ou bien décolorés par un composé du manganése.

Aucun des échantillons examinés ne s'est montré optique-
ment vide, mais la trace du faisceau lumineux n’avait pas
I'aspect qu’elle prend dans un milien trouble collotde. La
réflexion latérale de la lumiére était beaucoup plus faible
et causée, visiblement, par la présence de bulles de gaz
plus ou moins petites ou de particules solides étrangéres au
verre. Si l'on fait abstraction de cette caumse de réflexion
qui est d'ailleurs tout accidentelle, on reconnaitra que les
silicates colorés, dissous dans le verre, se comportent comme
des milieux optiquement vides pour l’intensité lumi-
neuse dont on disposait.

Les verres incolores, d’autre part, ont permis de faire une
observation particuliére.

Les verres incolores par eux-mémes font voir une légére
trace bleudtre quand ils sont éclairés par la lumiére
blanche. Cette trace bleuitre change de couleur si l'on
interpose des écrans colorés entre la source de lumiére et
le verre, et elle reste isochromatique avec l'écran coloré.
En outre, sa lumiére est polarisée dans un plan passant par
la source lumineuse. Le cristal incolore se comporte donc
comme un milien trouble d’une ténmité extréme. Un tel
milieu renvoie aussi plus facilement, comme on sait, les
ondes plus réfrangibles et parait bleu par réflexion, tandis
que par transparence, il est jaune, orangé ou roumge, selon
son épaisseur. Les cylindres de verre dont je disposais
(longs de 0.60 m.), étaient jaunes par transparence.

Tout autre est le résultat que fournissent les verres déco-
lorés 4 l'aide de composés du manganése. Ils donnent lien
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4 un phénoméne de fluorescence verte d'une grande
intensité. Qu'il s'agit ici d’une véritable fluorescence et mon
d’'un pbénoméne de coloration de milien trouble, c'est ce
que démontre l'interposition d’'écrans colorés. Les écrans
violets (violet de méthyle), ou bleus (blen de méthyle. ou
verre au cobalt), sont sans influence sur la teinte verte de
la trainée fluorescente, tandis que des écrans verts (sulfate
de npickel), jaunes (acide picrique), rouges {(ponceau de
xylidine), suppriment immédiatement la trace lumineuse
verte. Cette couleur. verte provient donc bien d’une trans-
formation des ondes lumineuses courtes de la lumiére élec-
trique (ondes du blem, du violet, etc.) en ondes du vert,
‘plus longues: en somme, c’est la définition de la fluorescence.

Il est & noter que les verres renfermant exclusivement
des composés du manganése, ou des composés du fer, ne
donnent pas lien a la fluorescence; celle-ci n’apparait que
quand il y a association des deux composés, surtout lorsque
leurs proportions relatives sont telles que les teintes qui
leur sont propres se complétent sous un éclairage ordinaire.
Je me suis assaré que des solutions de sels ferreux et de sels
manganeux, mélées de fagon & donner un liquide non coloré,
ne présentent absolument pas de fluorescence. Il résulte de
124 que la cause de la couleur des verres teints par des
combinaisons ferreuses ou manganeuses, doit étre essentiel-
lement différente, malgré la similitude des teintes, de celle
de la couleur des solutions aqueuses. On congoit alors que
le pouvoir colorant d’'une méme quantité de fer, ou de man-
ganése, puisse étre si différent, selon qu'elle se trouve a
I'état de sel dissous dans 'eau, ou i 'état de silicate dissous
dans le verre. Si I'on prépare, par exemple, une solution
de sulfate ferrenx renfermant exactement autant de fer sous
I'unit¢ de volume qu'un verre déterminé, on peut voir
qu'une épaissenr de 27 m. m. de ce verre, équivaut sous le
rapport de lintensité de la couleur, 4 une épaisseur de
1.30 m. de la solution.

L'illumination du verre A vitre a déja été constatée par
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Brewster en 1848 ). LarLemann ?) et LommeL *) la signalent
aussi, respectivement en 1869 et en 1875. Mais ces anteurs
ont cru avoir A faire 4 un phénoméne général; ils n'ont
pas distingué le cas oi il se produit une illumination pro-
prement dite, due & un trouble du verre, et celui ol la
fluorescence verte a lieu.

En résumé, un faisceau de lumiére intense peut servir
de moyen d’investigation dans le cas des solutions solidi-
fies, des verres, comme dans le cas des liquides. Il permet
de reconnaitre, avec facilité que le verre, comme l'ean,
admet des solutions de caractéres différents: des solutions
collordales et des solutions non colloidales. Les métaux tels
que l'or, I'argent, le cuivre, donnent des types de solutions
collotdales dans les verres qu’ils colorent. Les silicates chro-
mogénes donnent des solutions paraissant optiquement vides
dans les conditions ol les précédentes g'illuminent, ou des
solutions qui ne sont troublées qu’accidentellement. Enfin,
dans le cas de I'association des silicates ferreux et manga-
neux, le milien manifeste nne fluorescence particuliére.

Liege, Décembre 1900.

) Poca. T. 78, p. 531—548,
?) Comptes Rendus, T. 69, p. 1294,
%) Ann. Phys. 8). T. 3, p. 113.



La Plumiéride
et son identité avee 1’Agoniadine,

PaR M. A. P. N. FRANCHIMONT.

Seconde communication.

En continuant mes recherches sur la plumiéride j’ai trouvé
qu’elle contient le groupe méthoxyle, car elle donne avec
I'acide jodhydrique de 1.70 p. 100 de l'iodure de méthyle,
ainsi que le font les véritables éthers méthyliques et les
éthers composés méthyliques '). J'ai dosé le méthoxyle de
différentes maniéres; d’abord selon ZgiseL ?), mais avee
quelque modification de son appareil, consistant surtout en
ceci: I'appareil 4 boules de GeissLer avait & son entrée, aun
lieu d’'un tube horizontal, un tube vertical élargi dans
lequel entrait, verticalement aussi, le tube descendant du
réfrigérant, tandis qu'a I'issue de I'appareil le tube était
recourbé en bas et entrait dans la partie large d’'un tube
vertical, non courbé, qui conduisait dans la solution d’azo
tate d’argent. Puis j'ai suivi la méthode de Grescor®) qui

1) Je me suis convaincu par des expériences spéciales que le groupe
dioxyméthyléne ne géne pas le dosage, car le pipéronal et I'acide
pipéronylique n'ont fourni aucune trace d'iodure d'argent en les trai-
tant selon ZriskL.

) Monatshefte. 1385. 6, p. 989.

%) Monatshefte. 1898. 19, p. 116.
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est plus rapide et enfin, comme il se forme toujours une
watiére noire .boursouflée, j'ai ajouté selon Herzic ') de
I'anhydride acétique. Les résultats étaient toujours a peu
prés les mémes. La moyenne de 10 dosages est de 6.4
p. 100. '

Comment le groupe méthoxyle esi-il li¢ dans la molécule
de la plumiéride? lui donne-t-il la fonction d’éther ou celle
d’éther composé?

Voici des faits qui semblent de nature & pouvoir donner
une réponse & cette question.

25 gr. de plumiéride furent abandonnés pendant quelques
jours dans un flacon bouché avec 250 c.c. d’eau de baryte
saturée 3 la température ordinaire. En agitant de temps en
temps la plumiéride se dissout et la solution se colore un
peu en restant alcaline. J'y ai fait passer lentement un courant
d’acide carbonique jusqu'a ce que la réaction alcaline ait
disparue; puis j'ai distillé le liquide en recuecillant 50 ec. c.
que jai saturés de carbonate de potassium puis redistillés
en ne recueillant que 10 c.c., que j'ai traités encore une
fois de la méme fagon en n’en recueillant que 5, que j'ai
séchés avec du sulfate de cuivre anhydre et redistillés. Enfin
jen ai déterminé le pt. d'éb. selon Siwarosorr?) et j'ai
trouvé 66°—67°. Ce liquide, qui se méle en chaque propor-
tion & l'eau, a non seulement ie pt. d’éb. et I'odeur, mais
aussi toutes les autres propriétés de I'alcool méthylique.

M. le Dr. P. van RombureH, ayant trouvé une nouvelle
réaction assez sensible de I'alcool méthylique, & savoir qu’il
donpe avec la nitro triméthyle. m-phénylénediamine, légére-
ment jaunitre, une combinaison en aiguilles d'un beau
rouge orangé, a en l'obligeance d’essayer une trace du
produit de la plumiéride et a pu constater aussi que c’est
de l'alcool méthylique.

1) Monatshefte. 1888. 9, p. 544.
%) Ber. d. D. ch. G. zu Berlin. 19, p. 795.

*%
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Le fait que cet alcool est produit & la température ordi
naire’ par V'eau de"baryte fait naitre I'idée que la plumiéride
est un éther composé facilement saponifiable par les alcalis.
En effet la solution contient un sel de barium, trés soluble
dans l'eau, peu ou non soluble dans l'alcool, non décom-
posable par l'acide carbonique, mais décomposable par
'acide sulfureux, qui met en liberté l'acide plumiéridique
que j'ai déja mentionné dans ma premiére communication *)
et sur lequel je reviendrai. Je rappellerai seulement que cet
acide est encore un glucoside qui présente les mémes réac-
tions colorées avec les acides que la plumiéride dont il ne
différe pas beaucoup en composition centésimale. Je me sunis
convaincu par une expérience spéciale que cet acide ne
contient pas de méthoxyle. La quantité qu’on obtient de
cet acide n’est pas tout A fait celle qu'on attendrait si la
plumiéride n’était qu'un éther méthylique de I'acide plamié-
ridique mais n’en différe pourtant pas assez pour présumer
qu'ils se forment encore d’autres corps. La coloration de la
solation alcaline, qui se produit toujours, indique une décom-
position partielle; on ne saurait donc tromver la quantité
théorique.

J’ai déterminé de nouveau le poids moléculaire de la
plumiéride, cette fois-ci ébullioscopiquement selon la méthode
de LanpbsBercer ). J'ai trouvé pour une solution dans l'alcool
absolu de 3.17 p. 100 une élévation du point d’éb. de
0°.085; I'élévation moléculaire du pt. d’éb. de I'alcool étant
11°5 l'on calcule pour le poids moléculaire de la plumiéride
428. J'ai fait encore une détermination dans I'ean qui peut-
étre est moins exacte 1°. parce qu'il y a toujours quelque
indice de décomposition, 2°. parce que I'élévation moléculaire
du pt. d’éb. de I'eau est plus faible, elle n’est que de 5°2.
Une solution de 3.558 p. 100 a dooné une élévation de
0°.0375, d'ou 'on calcule pour le poids moléculaire 493.

!) Ce Rec. 18, p. 850.
*) Ber. d. D. ch. G. 1898. 81, p. 458.
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Par, |la,; méthode cryoscopique dans I'eau et dans Vacide
acétique j'avais trouvé antérieurement p. e. 526, 520.

Si d’autre part I'on calcule le poids moléculaire de la
plumiéride par la quantité de méthoxyle qu'elle contient,
en acceptant un groupe méthoxyle par molécule on
trouve 48%.

Si maintenant l'on veut attacher quelque valeur aux
résultats des analyses élémentaires que j'ai publiés anté-
rieurement on pourrait en déduire p. e. la formule C,, H,s0,,
qui exige 53.6 p. 100 de C et 5.53 p. 100 de H tandis
que la moyenne de sept analyses était C 53.48 H 5.49. Le
poids moléc. serait alors 470. La teneur en méthoxyle serait
6.59 p. 100. L’acide plumiéridique pourrait avoir la formule
C,, H,, 0,, exigeant C 52.63 H 5.26, tandis que la moyenne
des deux analyses publiées était C 52.21 H 5.23. Le poids
moléc. serait 456. Celui qui a été trouvé dans une expé-
rience provisoire par la saturation avec de la potasse était
4317.5. Quoique l'accord soit peut-étre suffisant, je ne regarde
pourtant pas ces formules comme définitivement établies.

Dans ma premiére communication !) j’ai démontré que la
plumiéride est un glucoside parce qu’elle fournit par V'ébul-
lition avec de I'acide chlorbydrique faible un sucre réduc-
teur, birotatoire dextrogyre, cristallisable fournissant le
méme phénylozazone que le glucose ordinaire. Cependant,
comme le glucose obtenn en petite quantité, n’était pas
absolument pur, puisqu’il fat hygroscopique, j'ai tenm a
répéter ces expériences sur une plus large échelle, pour
examiner en méme temps s'il se formait encore un autre
sucre, et pour doser un peu plus exactement, si possible,
la quantité de glucose qui se produit.

La plumiéride (5 gr.) fut distillée avec de I'acide chlor-
bydrique de 1.06 p. 100 en ajoutant continuellement de
l'acide pendant la distillation ainsi qu'on le fait dans le

') Ce Rec. 18, p. 334.



364

dosage des pentoses selon ToLiens et autres !). Elle fournit
un distillé ne contenant que des traces de furfurol et d’acide
formique et pas de méthylfurfurol. Le liquide acide fut
séparé par filtration du produit brun qui, lavé et séché &
I'air, pése un peu plus que la moiti¢ du poids de la plu-
miéride employée. Le liquide acide, qui ne contient pas
trace de glucose, fut distillé au bain-marie sous pression
réduite et le résidu traité par I'oxyde de zinc, ainsi que le
recommandent ToLLens et autres ?). J'obtins alors un sel de
zine bien cristallis¢ qui, lavé 4 l'alcool et & I'éther, fat
redissout dans l'eau et précipité par l'azotate d’argent. Ce
précipité, débarrassé de l’eau-mére, fut recristallisé dans
'eau houillante et décoloré par un peu de noir animal 3).
Il fournit des cristaux magnifiques, contenant 48.41 p. 100
d’argent. Ces cristaux avaient non seulement la teneur en
argent du lévulinate d’argent mais aussi la forme caracté-
ristique (hexagone) décrite par Grote et TorLens et figurée
par eux !), les angles a de cette figure mesuraient 100°
Les cristaux présentent l'extinction droite dans la direction
a—a, le caractére optique est positif, ils montrent de vives
couleurs de polarisation; comparés & des cristaux de lévali-
nate d'argent on n'observe aucune différence. M. le Prof.
H. Bearens 4 Delft qui & bien voulu examiner et comparer
les cristaux a encore confirmé l'identité & I'aide de phényl-
hydrazine, qui forme avec l'acide lévulinique de beaunx
cristaux en forme de rhomboides et pointes de lance. Les
mémes cristaux furent obtenus avec le sel de sodium, formé
avec quelques cristaux de mon sel d'argent au moyen de
chlorure de sodium, en ajoutant du chlorhydrate de phényl-
hydrazine, de I'acétate de sodium et de l'acide acétique.
La plumiéride a donc fourni dans les conditions indiquées

!) Ber. d. D. ch. G. 1891, 24, p. 8577.
‘) Apn. der Chem. 208, p. 217, 231.
3) Le p. 218 et 231.

4) Ann. d. Chem. 175, p. 190.
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les mémes produits que le glucose & savoir: V'acide lévuli-
nique, T'acide formique et une watiére humique, qui est
restée avec le produit brun amorphe que fournit toujours le
dédoublement de la plumiéride par les acides. En méme
temps il est démontré que la plumiéride n’est pas un dérivé
de pentose ni de méthylpentose.

J'ai fait encore bouillir 25 gr. de plumiéride avee 50 fois
son poids d'acide chlorhydrique de 5 p. 100. Il se déga-
geait une odeur piquante rappelant la formaldéhyde; c’est
pourquoi j'ai fait barbotter pendant quelque temps I'air qui
se dégageait de l'appareil par un peu d'eau, qui aprés se
colorait en violet par I'addition d’une solution de fuchsine
décolorée par l'acide sulfureux. Aprés une ébullition de
douze heures j'ai filtré pour séparer la matiére brune qui
lavée et séchée a I'air pése un peu plus que 12 gr. donc
environ la moitié de la plumiéride employée. Le liquide
jaune fut traité par le carbonate d’argent pour éloigner
lacide chlorhydrique. Ayant ajouté un excés du carbonate,
le liquide contenait de l'argent et se noircissait déja a la
température ordinaire aprés quelque temps, immédiatement
en le chauffant; c’est pour cela que j'ai ajouté & nouveaun
de I'acide chlorhydrique jusqu'a ce qu’il ne contint que trés
peu d’argent et pas d’acide chlorhydrique libre. Aprés
filtration j'ai éliminé le reste de I'argent par du gaz sulfhy-
drique. Filtré, le liquide était & peu prés incolore, il fut
distillé sous pression réduite. Ce qui passait était acide et
fut neutralisé par du carbonate de sodium puis évaporé. Le
résidu ne suffisait pas pour une analyse mais bien pour les
réactions qualitatives de I'acide formique p. e. avec I'azotate
d’argent. Distillé avec un peu d’acide sulfurique faible, il
fournit un acide qui avec I'oxyde de mercure et aussi avee
le bichlorure de mercure fut reconnu pour de I'acide for-
mique.

Le résidu de la distillation était un sirop brun acide d’un
poids d’environ 11 gr. Je I'ai agité 4 différentes reprises
avec de l'éther qui dissolvait Yacide et le sirop se solidi-

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 25
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fiait; 1a masse solide fut encore traitée avec de I'alcool
absolu’ 'froid " aprés ‘quoi le poids avait diminué jusqu'a
environ 8 gr.

L’acide obtenu par évaporation de I'éther fut reconnu par
la forme caractéristique de son sel d’argent pour de Yacide
lévulinique. '

Les 8 grammes de glucose encore impur furent recristal-
lisés diverses fois par I'alcool méthylique absolu. J’obtins
ainsi de beaux petits cristaux de glucose anhydre du point
de fasion 146°. J’en ai déteiminé le pouvoir rotatoire spéci-
fique qui aprés 24 hcures était égal & celui du d-glucose.

Dans une autre expérience j'ai traité la solution du glu-
cose obtenu de concentration convenable avec de I'acétate
de phénylhydrazine 4 froid, sans cependant obtenir aucune
trace de phénylhydrazone peu soluble; done il ne 8’y trouve
pas de mannose. Aprés plusieurs jours il se dépose des
cristaux jaunes de phénylglucosazone.

Puisque dans ces expériences une partie du glucose est
décomposée en acide lévulinique, acide formique et matiére
humique on ne saurait en déduire la quantité exacte de
glucose que peut fournir la plumiéride; pourtant il semble
que cette quantité s'éléve & plus d'un tiers du poids.

L'expérience suivante vient 4 corroborer cette évaluation.
Cinq gr. de plumiéride furent bouillies avec 250 gr. d’un
acide chlorbydrique d’'un demi pourcent durant 53 heures.
En méme temps une expérience comparative fut faite avec
du glucose qui dans ces conditions encore fournit de la
matiére humique quoique trés peu. En admettant, que la
réaction était terminée dans ce laps de temps j'ai décoloré
le liquide, séparé par filtration de la matiére brune, par
un peu de noir animal, qui sans aucun doute retient un
peu de glucose; puis j'ai déterminé le pouvoir rotatoire dont
j'ai calculé la teneur en glucose qui s'élévait 4 1.6 gr.

Le poids de la matiére brune lavée et séchée & Iair
était un peu moindre que la moitié de la plumiéride
employée.
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On ne sera donc pas loin de la vérité en admettant que
la plumiéride peut fournir un peu plus du tiers de son poids
en glucose. Si la formule ci-dessus indiquée est la vraie,
une molécule de plumiéride du poids de 470 produirait une
molécule de glucose c’est & dire 38.3 p. 100.

Il est done suffisamment démontré que la plumiéride est
un véritable glycoside, mais en méme temps il parait qu'on
ne peut obtenir le second produit du dédoublement par les
acides qu’'a I'état impur, c’est & dire souillé par la matiére
humique provenant de la décomposition du glucose. Aussi
jusqu'ici tous mes efforts pour en obtenir une substance
présentant quelque caractére de pureté ont échoué. 1l faudra
donc recourir & d’autres méthodes; jai déja essayé des
enzymes tels que la diastase, I'émulsine, la myrosine, la
ptyaline mais sans résultatt. Pourtant il parait que l'écorce
de Plumiéra contient une enzyme capable de dédoubler la
plumiéride, mais je n’ai pas encore réussi & obtenir par
elle une quantité suffisante du second produit de dédouble-
ment & I'état pur; néanmoins je continue ces recherches.

Dans ma premiére communication !) j'ai déja fait ressortir
la grande ressemblance entre la plumiéride et I'agoniadine
et j'espérais obtenir I'écorce de Plumiéra lancifolia afin de
préparer moi-méme !'agoniadine pour un examen comparatif.
Malheureusement il était impossible de me procurer cette écorce
et j'étais donc bien heureux de recevoir de M. Pecrorr un
échantillon d’environ 5 gr. de la matiére, préparée et exa-
minée par lui et par GeuTHeR et nommée par eux agoniadine.

Elle se composait de grumeaux colorés et gluants qui se
dissolvaient dans l'eau avec une couleur brune et cette
solution réduisait facilement la liqueur de FenLine et conte-

l) ce R‘c. ls, P “2.
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nait done, probablement du glucose. J'ai soumis la majeure
partie de T'échantillon & des cristallisations répétées par
I'éther acétique anhydre qui laissait indissoute une matiére
brune et gluante & pouvoir réducteur trés intense. Aprés
plusieurs recristallisations *) j’'ai enfin obtenu de trés beaux
cristaux, qui avaient non seulement 'aspect et la forme de
la plumiéride mais aussi tous les caractéres physiques et
chimiques en tant que je les connais.

M. le Prof. H. Beurens de Delft a bien voulu examiner
et comparer entre eux les cristaux de Ja plumiéride et ceux
de I'agoniadine. Les cristaux ont d’ordinaire I'aspect d'un
rectangle ou d'un hexagone allongé, dont les deux angles
opposés terminaux mesurent 90°. Dans leur position ordi-
naire ils produisent I'extinction droite, mais dans le nitro-
benzéne qui ne les dissout pas on peut les faire tourner sur
eux-mémes par l'addition d’'un peu de benzéne; c’est alors
qu’ils montrent tantét l'extinction droite tantdt 1’extinction
inclinée; ils appartiennent donc au systéme clinorhombique
(monoclinique), le plan des axes optiques étant perpendi-
culaire au clinopinacoide large. En les éclairant obligue-
ment ils montrent des bords jaunes, conséquence de 1’appro-
ximative égalité des indices de réfraction moyens tandis que
la dispersion différe. Ils sont incolores dans la position
paralléle, jaunes dans la position perpendiculaire, dans la
premiére l'index est plus grand, dans la seconde un pen
plus petit que celui du nitrobenzéne (1.554). Par V'accord
entre la forme, la polarisation et I'index de réfraction on
peut certainement conclure & I'identité de la plumiéride avee
I'agoniadine.

L'agoniadine anhydre se décompose au dessus de 200°
avant de fondre, cristallisée dans I'ean son point de fusion

) Au commencement 1’éther acétique sépara en se refroidissant une
mince couche jaunidtre transparente au fond du vase; dissoute dans
Peau cette couche n’avait pas un goQt amer mais doux et réduisait
fortement la liqueur de FeariN. C'est probablement du glucose.
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est 4 153°. Sa solution dans I'ean avait un pouvoir rotatoire
gauche égale & celui de la plumiéride. Elle présente la
méme coloration avec l'acide chlorhydrique; I'ébullition avec
de l'acide chlorhydrique faible produit une matiére brune
et du glucose. Elle contient du méthoxyle, le dosage indi-
quait 7 p. 100, chiffre plus élevé que je ne I'avais obtenu
avec la plumiéride, mais il convient d’ajouter que pour ce
dosage je n’ai pas employé la partie la plus pure de I'ago.
niadine, parce qu’'il me semblait suffisant de démontrer
qualitativement la présence du méthoxyle et en outre I'on
sait que dans ce dosage des écarts d'un demi pourcent ne
sont pas rares.

Il me semble donc bien démontré que la substance retirée
de V'échantillon d’agoniadine de M. Peckorr, par cristalli-
lisation dans I’éther acétique anhydre bonuillant, n’est autre
chose que la plumiéride, qui en est le principal composant.
L’échantillon n’était pas pur, ou avait subi une altération
profonde par le temps, de sorte qu'il contenait les produits
de décomposition, une matiére brune et du glucose.

La plumiéride et 1’agoniadine étant identiques, d’aprés
ce qui précéde, je suis d’avis de rayer le nom d’agoniadine
de la littérature chimiqne, quoiqu'en maint cas on ait
I'habitude de garder le nom donné par celui qui a le pre-
mier découvert une substance. Il me semble sque le nom
de plumiéride, rappelant les plantes dans lesquelles on I'a
trouvé, convient mieux, aussi parce qu’'il se termine en
ide, comme le mot glucoside, tandis que la terminaison
ine convient mieux aux amines.

Je regarde donc la plumiéride comme un véritable gluco-
side, découvert par M. le Dr. Ta. PeckoLr en 1870 dans
I'écorce de Plumiéra lancifolia et trouvé en 1894 par M. le
Dr. W. G. Boorsma et par M. E. Merck daps celle de
Plumiéra acutifolia.



Recherches sur PEchinepsine, nouvel alcaloide cristallisé,

rpar M. M. GRESHOFF.

La famille des Composées comprend un grand nombre
de plantes, contenant des alcaloYdes qui n’ont pas encore
été examinés, ainsi que je I'ai démontré ).

Parmi eux se trouve I'Echinopsine, que j'ai rencontré dans
15 différentes espéces du genre Echinops, et dont j'ai fait
une étude plus détaillée ?).

Ce sont surtout les graines de I'Echinops Ritro L. dépour-
vaes des glumelles, qui m’ont servi & préparer 1'alcaloide;
elles en contiennent plus d’'un demi p. 100.

Pour la préparation de l'alcalofde on commence & pal-
vériser les graines et 4 les épuiser par I'essence de pétrole
afin d’é¢loigner une huile grasse }) dont elles contiennent

') Nederlaudsch Tijdschrift voor Pharmacie 1900 T. XII p. 187; Be-
richte der D. Pharmac. Gesellschaft 1900 T. X p. 148 (,Sur la distri-
bution des alcaloides dans la famille des Composées”).

*) Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam. Zittings-
verslag van 21 April 1900 p. 688—704.

%) Cette huile douce, faiblement jaunitre, a un poids spéc. de 0,980 a 15°%;
elle e dessiche mais lentement. A chaud elle se dissout dans un volume
égal d’alcool éthylique absolu, inais s'en sépare par le refroidissement.
I’alcool méthylique ne la dissout pas. Par la saponification elle fournit
un mélange d’acides se fondant & 41°.
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environ 27.5 p. 100. On épuise ensuite & froid ou 4 chaud
avec de T'alcool de 95 p. c. additionné de 3 p. c. d'acide
acétique. Aprés évaporation de I'alcool on reprend le résidu
par l'ean et on filtre. Le liquide est ensuite neutralisé par
un alcali puis agité avec du chloroforme qui dissout I'alca-
lofde et laisse aprés distillation des cristaux jaundtres, qu'on
purifie par cristallisation dans l'eau, et décoloration avec
le noir animal, on dans le benzéne.

L’échinopsine se cristallise trés facilement avec une molé-
cule d’ean en cristaux limpides rhombiques, 4 I'état anhydre
elle forme des aiguilles groupées en plumes.

Elle a les propriétés générales des alcaloides, et n’est
qu'une base faible. Son point de fusion se trouve exacte-
ment & 152° Elle se dissout assez difficilement dans l'ean
froide, 4 15° une partie en 60 p., facilement dans l'ean
bouillante, une p. sur 6. Elle est facilement soluble dans les
alcools méthylique, éthylique et amylique. '

Une fois cristallisée elle ne se dissout que difficilement
dans I'éther dont elle exige & 15° environ 600 p. Le chloro-
forme la dissout trés facilement. Le benzéne qui est le meil-
leur moyen de purification la dissout peu & froid, plus &
chaud environ 1 sur 10.

L’échinopsine est optiquement inactive en solution alcoolique
de 2.5 p. 100 4 15° dans un tube de 100 m. m.

Les solutions de ses sels ne présentent aucune fluores-
cence, elles sont améres et vénéneuses, elles donnent des
précipités avec les réactifs ordinaires sur les alcalotdes,
quoique ce ne soit pas en de trés fortes dilutions. Le réactif
le plus sensible est une solution d’iode ou l’acide phospho-
molybdique. Une réaction spéciale est celle du perchlorure
de fer; l’alcalotde humecté d’une solution ferrique faible
produit une couleur rouge de sang intense.

Chauffée I'échinopsine ne se décompose qu'au dessus de
350°. Fondue avee la potasse elle dégage une odeur d’am-
moniaque et de pyridine.
~ L’analyse ¢lémentaire donna les résultats suivants.
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Trouvé Caloulé pour C,, H,NO
76.90(076.4-076.8 C 77.2
6.2 60. 5.6 H 53

74 7.7 N 8.2.

La détermination du poids moléculaire par la méthode
ébullioscopique, soit dans I’alcool soit dans le benzéne,
fournit des chiffres variant entre 175 et 186. Le poids
moléculaire calculé pour C,, Hy N O est 171.

Le dosage d’ean dans I'hydrate fournit de 9.3 & 10.3
p. 100; une molécule d'eau exige 9.5 p. 100.

Le chlorhydrate d’échinopsine se cristallise d’'une
solution aqueuse en grands cristaux rhombiques. Ces cris-
taux contiennent de I'ean qu’ils perdent sous une cloche sur
I'acide sulfarique; chauffés & 105° ils perdent aussi un pen
d’acide chlorhydrique.

Leur composition répond 4 la formule C,, H, N O. HCI + 2 aq.

Le sulfate se cristallise en longues aiguilles qui con-
tiennent tant6t 2 tant6t 8 molécules d’ean. Le nitrate
répond & la formule C,, HNO.HN O, + 3aq. L’oxalate
a la formule (C,, H, N 0),. C, H, O, + 4 aq. et est trés bien
cristallisé. Le picrate est un précipité jaune, cristallisé,
trés difficilement soluble dans I’eaun et de composition variable,
se fondant & environ 215°

La combinaison avec le bichlorure de mer-
cure est trés bien cristallisée et se dissout facilement dans
I'eau bouillante. Son point de fusion se trouve exactement
a 204°.

La combinaison avec le bijodure de mercure
a la composition (C,, H N O HJ), + HgJ,. Recristallisée
par l'alcool faible elle se fond & 178° et a une couleur
légérement jaunitre.

La combinaison avec 1'iode est cristallisée mais la
couleur et la composition varient avec la quantité d’iode
employée et la concentration des liquides; elle perd aussi
facilement une partie de l'iode. Séchée, lavée avec le sul-
fure de carbone et recristallisée par I'alcool elle forme une

N
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poudre cristallisée couleur de café, se fondant & + 135°
. Cette combinaison qui par une solution d'iode se produit
méme dans les cellules des plantes, et s’y sépare & U'état
bien cristallisé, peut servir & rechercher la localisation de
I'alcaloide dans les tissus de 1'Echinops, ainsi que M. le
Prof. E. VerscuarreLt & Amsterdam I'a fait.

Mr. le Prof. R. Koserr 4 Rostock a examiné I'action
toxique de I'Echinopsine, qui rappelle un peu celle d’un
mélange de strychnine et de brucine, quoiqu'elle ne
soit pas identique; car l'opisthotonus et I'irritation réflexe
ne sont pas aussi prononcés et le coeur ressent plus I'influence
toxique de I'échinopsine.

L’échinopsine rappelle non seulement par son action physi-
ologique la pipéridone, la pyrrolidone etc mais aussi par
quelques propriétés chimiques, qui semblent indiquer qu’elle
est plutdt une awide qu’'une amine. Elle a la composition
d'une phénylpyridone, mais elle differe de la phénylpyri-
done décrite ).

. Sa réduction par la poussiére de zinc dans un courant
d’hydrogéne fournit une amine d'odeur pyridique plus lourde
que l'eau et peu soluble dans ce lignide mais pas identique
avec 'une des phénylpyridines connues. L'oxydation par le
permanganate de potassium qui se fait & froid n'a pas
non plus donné un résultat décisif. )

L'échinopsine n’est pas le seul alcalorde que I'Echinops
renferme, j'y ai rencontré d'autres: la p-échinopsine qui se
fond & 135° I'échinopséine et I'échinops-fluorescine, qui ne
g'y trouvent qu'en quantités minimes et que je n’'ai pu exa-
miner encore.

Harlem. Laboratoire du Musée Colonial.

1) Ber. d. D. Ch. Ges. zu Berlin. T. XXIX, p. 1679.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgigue. 25*



Etudes sur la formation simultanée des produits desubstitution
isoméres du benzéne,

PAR M. A. F. HOLLEMAN.

Quatriéme mémoire ). Nitration du bromobenzéne.

(en commun avec M. B. R. pr Bruvx).

Depuis les recherches de M.M. Husner et ALsserc %) on
sait que dans la nitration du bromobenzéne on obtient les
isoméres ortho et para. M.M. Coste et Parry *) ont téché
d’évaluer la quantité de ces isuméres qui se forment dans
des circonstances variées. Leur méthode consistait dans la
cristallisation du produit de la nitration dans de I'alcool de
50 p. 100, qui dissout assez facilement l'isoméie ortho, trés
peu lisomére para. Cette méthode ne peut donner des
résultats exacts, parce que les savants nommés ont négligé
I'influence qu’exerce la présence du corps ortho dans I'alcool
sur la solubilité du corps para. Mais en laissant de cOté cette
cause d’erreur, il y en a encore une autre, c'est qu’ils n’ont
pas tenu la température constante pendant la nitration. Les
résultats obtenus par eux ne peuvent donc avoir de valeur

1) Pour les autres mémaires voir ce Rec. 18, 267; 19, 79 ot 188. Les
extraits des mémoires 2 et 3 qui se trouvent dans le ,Chemisches
Centralblatt”, sont inexacts.

7) A. 156, 311.

3) B. 29, 788.
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pour la. connaissance exacte de la proportion, dans laquelle
les deux isoméres prennent naissance.

J’ai repris I'étude de cette nitration, en appliquant an
produit nitré les méthodes déerites par moi pour I'évaluation
de la quantité des isoméres. J'ai d’abord suivi la méthode
des points de solidification comme dans I'étude des produits
de nitration du chlorobenzéne !). Ensuite j'ai employé la
méthode des poids spécifiques comme dans I'étude des pro-
duits de nitration du nitrobenzéne 2).

I. Méthode des points de solidification.

Elle consiste dans la détermination du point de solidifi-
cation du produit de la nitration; quand on a construit
d’abord la courbe des points de solidification de mélanges
d’ortho- et de paranitrobromobenzéne, on en déduit la com-
position du produit de nitration, ayant prouvé que celui-ci
ne contient pas d’autres substances que ces deux isoméres.
Il faut done: a. counstruire la dite courbe; b. prouver que
le produit de nitration est pur.

a. Point de solidification de mélanges d’ortho-
et de paranitrobromobenzéne.

Le nitrobromobenzéne ortho employé dans cette
recherche provenait de la maison KanLBaum; son point de
fusion, déterminé de la maniére ordinaire dans un tube
capillaire, était de 41°—42°.

) Ce Rec. 19, 188.
%) Ce Rec. 19, 79.
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Le point d’ébullition était constant 4 261° i pression
ordinaire. En fondant cependant une quantité de 10— 20 gr.
de ce corps et en mesurant le point de solidification avec
les précautions connues, ce point fut trouvé a 38°.0, ce qui
prouve que la méthode de détermination du point de fusion
dans le tube capillaire donne — au moins dans ce cas —
un résultat trop élevé. J'ai partagé la substance par cris-
tallisation fractionnée en deux parties; leur point de solidi-
fication se trouvait amssi & 38°0. La substance était
done pure.

Le bromonitrobenzéne para fut préparé par nitra-
tion du bromobenzéne et purification du produit brut par
des cristallisations répétées daps I'alcool. En tube capillaire
son point de fusion était alors de 126°—127° Il était par-
faitement incolore. Le point de solidification fut déterminé
avec une quantité plus grande & 123°.2; en éloignant la
partie restée liquide et en déterminant ce point pour la
partie solide, je trouvai 123°.4. La préparation était donc pure.

Comme le point de solidification qu'on trouve dépend
beaucoup de la maniére dont la masse fondue se refroidit,
il est nécessaire d’employer toujours la méme méthode.
Celle qui fut suivie dans cette recherche était la suivante:
pour les températures au-dessus de 80° j'ai emveloppé le
réservoir, contepant le bromonitrobenzéne, d'une couche
épaisse de ouate et je l'ai introduit dans une étuve a
toluéne de V. Mever. La flamme fut alors éteinte et tout
se refroidit lentement. Pour les températures inférieures j’ai
seulement placé le réservoir dans une couche épaisse de
ouate. D'abord on lut les températures de minute en
minate, vers le point de solidification & chaque demi-minute,
en agitant doucement avec un fil de platine recourbé. Ordi-
nairement la température s'élevait un peu quand la solidifi-
cation avait commencé; le point le plus élevé fut pris comme
point de solidification.

Voici le tableau des points de solidification
des mélanges de 'ortho- et du parabromonitrobenzéne.
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p:[100)de para. point de solidification. *°

0 38.0
3.64 86.0
8.19 4.3
9.52 : 38.9
10.60 340
11.19 855
11.55 36.2
12.43 38.4
12.61 89.1
25.71 61.8
29.24 66.2
32.40 69.8

60.91 97.7
64.08 99.6
67.79 102.3
100.0 123.3

Par la méthode graphique ou par interpolation on trouve:

point eutectique 33°.5;

composition du mélange dans ce point: 103 p. 100 de
para et 89.7 p. 100 d'ortho.

b. Nitration du bromobenzéne et la preuve
de la pureté du produit nitré.

M. Banprowsky ') a montré récemment que les liqueurs-
méres, qu’'on obtient ep cristallisant le produit de la nitration
du bromobenzéne dans I'alcool, peuvent contenir des quantités
assez considérables de dinitrobromobenzéne. Je puis confirmer
enti¢rement ce résultat, quand on fait la nitration avec de
l'acide nitriqune de 1.52 p. 8. et sans se soucier beaucoup

1) Bulletin de I'acad. des sciences de Cracovie, Mai 1900.
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de la température. J'ai trouvé cependant qu’on peut obtenir
un produit nitré, pratiquement exempt de dinitrobromoben-
zéne, en opérant de la maniére suivante: 20 gr. de bromo-
benzéne pur de la maison KanLsaum furent introduits en
petites portions dans un mélange de 40 cM?. d’acide nitrique
p. 8. 1.48 et de 10 cM>. de cet acide p. s. 1.52. La tem-
pérature fut maintenue soit & 0° avec de la glace et du sel
marin, soit & —30° par de I'acide carbonique solide et de
P'alcool. Par une lente introduction du bromobenzéne, et en
agitant avec un fil de platine recourbé, on réussit facilement
4 tenir ces températures constantes 4 deux ou trois degrés
prés. Pendant l'opération il se sépare déja une partie du
produit nitré, formant bientbt avec I'acide une bouillie assez
épaisse. Pour maintenir la masse dans un état de liquéfac-
tion convenable, j'y ai mélangé encore deux fois 5 cM®. de
I'acide nitrique p. 8. 1.48.

Quand tout le bromobenzéne avait été introduit, on lais-
sait le mélange epcore un quart d’heure en repos en tenant
constante la température de 0°; cependant dans la nitration
4 —30° on laissait monter la température jusqu'a 0°. En
versant dans de l'ean, le nitrobromobenzéne se séparait
tout-a-fait incolore; le lendemain surnageait dans I'ean une
fort petite quantit¢ d’aiguilles du produit para. On filtrait
et lavait jusqu'a disparition de la réaction acide. Le produit
obtenu, qui était tout-a-fait solide, fut séché 4 la tempéra-
ture ordivaire sur des plats dégourdis, qui n’en enlevaient
pas la moindre tache d’huile.

Pour la masse nitrée a4 0° j'ai prouvé qu'elle est un
mélange pratiquement pur d’ortho- et de paranitrobromoben-
zéne. Alors on peut admettre que la masse nitrée 4 —30°
ne contient pas d’impuretés non plus. D’ailleurs, la preuve
directe en est donnée encore ci-dessous (p. 373).

Voici la méthode suivie. Quand le produit nitré contient
des produits accessoires, le point eutectique n’est plus égal
A celui d’'un mélange des isoméres ortho et para; il subit
une dépression. D'autre part, quand on fond le produit par-
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tiellement 4 une température aussi basse que possible, on
obtient les corps accessoires dans la partie liquide, de sorte
qu’'on peut les accumuler ainsi, du moins quand leur gquan-
tité est petite. Le point eutectique d’un mélange pur d’ortho-
et de paranitrobromobenzéne ayant été trouvé a4 33°.5
(p- 367), j’ai mis en contact 100 gr. du produit de nitration,
se trouvant dans un entonnoir, avec de I'ean (comme source
calorifique) de 35°.0 d’abord, c’est-a-dire d’une température
un peu plus élevée que le point eutectique. Il ne se séparait
point de matiére fondue en essorant fortement & la trompe. Le
point eutectique du produit doit donc cofncider sensiblement
avec celui du mélange nommé '). Afin de gagner les produits
accessoires, se trouvant éventuellement dans le produit nitré, &
I'état concentré, j'ai dfi traiter la masse avec de l'eau plus
chaude. Ce fut seulement en élevant sa température a
65°—170° qu'une quantité suffisante (environ 10 gr.) d’'une
matiére huilense passa avec l'eau. Cette matiére se prit
bientt en masse. Aprés dessiccation son point de solidi-
fication fut trouvé & 58°.7; son poids spécifique fut évalué
a 1.6266 a 80°.05.

C’est en comparant ce poids spécifique & celui d'un
mélange pur des isoméres ortho et para, ayant le méme
point de solidification, qu’il est permis de conclure que la
quantité des produits accessoires doit étre fort minime. Un
mélange pur d'ortho et para, se solidifiant & 58°.7, a la
composition de 23.2 p. 100 de para et 76.8 d’'ortho. Le
poids spécifique de I'orthonitrobromobenzéne & 80°.05 fut trouvé
3 1.6245, celui d’'un mélange de 23.88 p. 100 de para et
76.12 p. 100 d’ortho, & la méme température, & 1.6260. On
en déduit qu'un mélange de 23.2 p. 100 de para et 76.8
d’ortho a un poids spécifique cofncidant sensiblement avec
1.6260, c’est-a-dire n’en différant pas d’une unité dans la
quatri¢éme décimale. Le poids spécifique de la matiére hui-

1) Voir ce Rec. 19, 194.
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lense étant de 1.6266, celui-ci est donc 0.0006 plus haut,
ce qui indiqne une trace d’'un corps avec un poids spéci-
fique plus élevé, donc du dinitrobromobenzéne. Sa quantité
peut étre évaluée ainsi. Le poids spécifique des dinitrobromo-
benzénes n’est pas connu; cependant il est trés probable
qu’'il sera 4 pen prés de 2.00, donc 0.38 de plus que celui
des mononitrobromobenzénes, parce que le poids spéc des
dinitrochlorobenzénes differe aussi - 0.38 de celui des
mononitrochlorobenzénes. Un pourcent de dinitrobromo-
benzéne, se trouvant mélangé avec le mononitrobromoben-
zéne, cause donc une angmentation du poids spéc. de 0.0038.
Dans le cas qui nous occupe, elle n’était que de 0.0006,
indiquant donc dans I'huile environ 0.2 p. 100 de corps
dinitro, ou dans la masse entiére de 0.02 p. 100, quantité
tout-a-fait négligeable, parce que son influence sur le point
de solidification est imperceptible. On a donc en effet le
droit de considérer le produit de nitration du bromobenzéne
dans les circonstances décrites comme un mélange pur des
isoméres ortho et para.

Or, le point de solidification du produit nitré a 0° de
différentes préparations fut trouvé a 97°.9, 98°.05, 98°.7,
98°.5, donc en moyenne & 98°2 C, ce qui correspond &
une composition de 38.3 p. 100 d'ortho- et 61.7 p. 100
de paranitrobromobenzéne.

II. Méthode des poids spécifiques.

Il me sembla utile de comparer le résultat obtenu par la
méthode que je viens de décrire avec celui d’une toute
autre méthode, celle des poids spécifiques, d'antant plus que
celle-l3 ne permet pas d’évaluer exactement, s'il se trouve
dans le produit nitré de petites quantités de l'isomére méta.
Suivant cette autre méthode on sature un dissolvant convenable
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avec deux des isoméres et 'on y ajoute un poids connu du
mélange a analyser. Ce qui entre de plus en solution cor-
respond 4 la quantité du troisiéme isomére se trouvant dans
le mélange. On évalue la quantité qui est dissoute par la
détermination du poids spécifique de la solution obtenue,
en le comparant avec un tableau qui donne les poids spéci-
fiques de solutions saturées de deux des isoméres et conte-
nant des quantités connues du troisiéme.

Comme dissolvant je choisis un mélange d’alcool éthylique
et d’ean, ayant & 25°0 un poids spécifique de 0.8043. La
température de saturation de ce liquide avec 'ortho- et le
paranitrobromo-benzéne dut étre prise 4 0° parce qu'elle est
facile 4 maintenir. constante et parce que les températures a
partir de 25°.0 qui ont ce méme avantage étaient exclues ici;
en effet, en employant une quantité convenable de matiére,
la phase solide disparaissait pour faire place 4 une couche
liquide, contenant les corps nitrés et de I'alcool en propor-
tions variables avec lear quantité, ce qui rendrait donc les
résultats illusoires.

Les pycnométres, étant remplis & 0°, ne peuvent étre pesés
A la température ordinaire, parce que la solution en sort
partiellement 4 cause de sa dilatation. Pour échapper a cette
difficulté, je les ai plongés, aprés étre remplis & 0°, dans
un bain de 25°.0, dans lequel ils restérent jusqu'a ce qu'ils
eussent pris exactement cette température, contrblée par le
manque de mouvement des ménisques dans les parties capil-
laires (voir ce Rec. 19, 85). Alors on les pesa. Les poids
spécifiques donnés ci-dessus sont donc obtenus de la maniére
décrite.

Voici d’'abord le tableau mentionné.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bus et de la Belgique. 26
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Température de saturation: 0°. ? Poids spéc. a 25°.0

Solution saturée de méta et de para + 4.2997 gr. d’orthonitrobromobenzéne sur 100 gr. d'alcool. . . 0.8444
» » » » s » » +63828 , » » = 0w » « e e 0.8538
» » » » s o» » +88214, , v e s » e 0.8620
» » » » » » » +92568, » s s e . e e 0.8660
» » s s » » » etaussi » 0.8801
» » » » » » » Do contenant point dortho . . . . . . . . . . . . . .. 0.8252
Solution saturée d'ortho et de para + 0.2422 gr. de m-nitrobromobenzéne sur 100 gr. d'alcool . . . . 0.8518
» » s » s e pe contenant point deméta. . . . . . . . . . . ... . 0.8502

Afin de trouver la quantité de I'isomére ortho dans le produit de nitration du bromobenzéne & 0°, obtenu
comme auparavant (p. 368), j'ai fuit le dosage suivant:

Température de saturation: 0°. Poids spéc. & 25°.0

1. 10.01 gr. du produit nitré + 8.5 de méta +£5w-.. a.-_ooe_ o e e e e e e e e e 0.4622
IL-999 , , . . +85, , + 5 gr dortho +t$w—..na_8& e e e e e e 0.5301
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La solution II est saturée avec tous les trois isoméres,
et doit indiquer les produits accessoires se trouvant dans
le produit nitré. On voit cependant que son poids spéc.
cofacide ‘éxactement 'avec celni d’une solution saturée avec
les isoméres ortho-, méta- et para purs. La quantit¢ des
produits accessoires est donc nulle ou plutét fort minime,
comme cela a été prouvé aussi par la premiére méthode
(p. 369).

Le poids spécifique de 0.8622 indique une quantité de
8.3739 gr. d’ortho dans 100 gr. d’alcool, donc de 3.7205 gr.
dans les 44.43 gr. d’alcool présents; ces 3.7205 gr. doivent
-donc étre présents dans 10.01 gr. du produit nitré, ce qui
donne 37.2 p. 100 d'ortho. Pour trouver la quantité de
l'isomére méta, se trouvant dans le produit nitré, j’ai fait
le dosage sumivant:

10.00 gr. du produit nitré + 5 gr. d’ortho + 44.26 gr. d'alcool | 08505
Solution saturée d’ortho et de para. . . . . . . . . . 0.8502

La quantité de méta correspond donc & une augmentation
du poids spée. de 0.0003, ce qui indique dans 100 gr.
d’alcool 0.066 gr. de méta, ou dans les 44.26 gr. employés
0.029 gr.; parce qu'on a employé pour 'analyse 10.00 gr.
du produit nitré, cela correspond & 0.3 p. 100.

Tandis que la premi¢re méthode a donné 38.3 p. 100
d’ortho et 61.7 p. 100 de para,

la seconde méthode a donné 0.3 p. 100 de méta, 37.2
p- 100 d’ortho et 62.5 p. 100 de para.

Il faut encore observer que dans la premiére méthode on
trouve la petite quantité de méta comme ortho; par 13 le
pourcentage en ortho trouvé par elle se réduit a 38.0.

La moyenne trouvée est donc, & part d’une fort petite
quantité de méta:

37.6 p. 100 d’ortho et 62.1 de para,
dans la nitration” 4 '0°.
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Analyse du produit nitré a —30°

La composition de ce produit est donnée par les dosages
suivants.

! poids
Saturation a 0°. | spéc.
' a%e,

I. 10.00 gr. du produit nitré + 5.5 gr. d’ortho + 8.5 gr. de méta + 50.12 gr. d'alcool | 057
1. 1000 , , » s +955 , + 5212 , » 085
I 1008 , . . +35, . » +47.02 , . 085

I est la solution saturée avec les trois isoméres, qui doit
indiquer la quantité des produits accessoires. Son poids spéc.
est inféricur de 0.0004 & celui d’une solution saturée avec
les trois isoméres 4 l'état de pureté; les produits accessoires
font donc défaut, car leur présence serait indiquée par un
poids spéc. plus élevé que 0.8801. A la rigueur le poids
spéc. trouvé dans I doit étre égal a4 ce chiffre, sa valeur
inféricure peut étre attribuée a4 ce que la saturation dm
liquide n’a pas été aumssi compléte que dans la construction
du tablean de la p. 372. Alors il est probable que les poids
spécifiques, trouvés dans II et III, sont aussi de 0.0004
trop bas; dans cette supposition il faut les augmenter de
ce chiffre si 'on veut employer le tableau mentionné, parce
que dans celui-13 la solution saturée des trois isoméres figure
avec le poids spéc. de 0.8801. En faisant ainsi II donne
pour méta 0.3 p. 100 et III pour ortho 34.4 p. 100; donc
la quantité de para est de 65.3 p. 100.

Conclusion.

Comparons maintenant les résultats trouvés ici avec ceux
de la nitration du chlorobenzéne (ce Rce. 19, 203) aux



375

températures de 0° et de —30°. Quant aux chiffres, men-
tionnés 'pour’'le -chlorobenzéne dans le tablean ci-dessous,
7ai diminué ceux pour les pourcents d’ortho avec 0.3, en
supposant que dans la nitration du chlorobenzéne il se forme
une quantité égale de lisomére méta que dans celle .du
bromobenzéne.

Température 0°. Température — 30°.
¢,H,Cl | CoH,Br ii C,H,Cl | C,H,Br
1
ortho 29.8 316 | 26.6 84.4
para 69.9 62.1 | 73.1 65.3
ortho sur
100 parties de 42,0 60.5 36.4 52.7
para

On en déduit: 1° que la quantité de I'isomére ortho qui
se forme dans la nitration du bromobenzéne est plus con-
sidérable que dans celle du chlorobenzéne;

2°. qu'un méme changement de température n'altére pas
-- du moins dans les limites de I’exactitude atteinte — la
relation dans laquelle les isoméres prennent naissance. Car,
tandis que la proportion des corps ortho & 0° est de
42.0:60.5=0.694, celle des mémes corps &4 —30° est de
36.4:52,7—=0.691. On pourra donc dés lors calcu-
ler une de ces quatre valeurs pour la proportion
de l'isomére ortho en connaissant les trois
autres. Connaissant par exemple les quantités du corps
ortho sur 100 parties du corps para, qui se forment en
nitrant le chlorobenzéne & 0° et le bromobenzéne & 0° et &
—30°, il suit alors pour la quantit¢ du chloronitrobenzéne,
se formant 4 —30° dans la nitration: 52.7 x ;—(2-)—2— =36.6,
tandis que l'expérience donnait 36.4.
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Observons encore que les températures de 0° et de —30°
sont choisies arbitrairement; quand la proportion en ques-
tion a la méme valeur pour elles, il fant accepter qu’elle
a encore la méme valeur pour d’autres températures. En
connaissant donc cette proportion et en sachant quelle quan-
tit¢t d’ortho se forme en nitrant p.e. le chlorobenzéne a
une certaine température, on peut calculer combien d’ortho
se forme en nitrant le bromobenzéne & cette méme tem-
pérature.

3. Dans un mémoire précédent (ce Rec. 19, 79) j’ai avancé
que le rapport dans lequel se forment simultanément les
isoméres, est aussi le rapport entre les constantes de vitesse
des réactions qui les font naitre. On voit par ce qui précéde
que pour des corps semblables comme le chloro- et le bromo-
benzéne, dans leur réaction avec I'acide nitrique, la fone
tion des conmstantes de vitesse varie de la méme maniére
avec la température.

4. Il est curieux & observer que la quantité du corps
ortho, calculée sur 100 parties du corps para, c’est-a-dire
la relation dans laguelle se forment les deux isoméres, est &
peu prés la méme que celle des poids moléculaires du chloro-

benzéne (112.5) et du bromobenzéne (157), car: g—% = 0.694
11256
et 1—57 =0.716.

Groningue, Décembre 1900.

Laboratoire de I Université.



Sur Poxydation de la mésitylméthyleétone par le permanganate
de potassium et sur la préparation de ’acide
. triméthylbenzoique,

rar M. L. VAN SCHERPENZEEL.

Dans le but de préparer I'acide triméthylbenzoique symé-
trique, la mésitylméthylcétone ') fut oxydée par le perman-
ganate de potassium comme le prescrit Craus ?). Les résul-
tats trés pen satisfaisants, que j'obtins, me forcérent de
faire une plus ample étude de cette oxydation.

Comme Craus se servit comme oxydant d’une solution de
permanganate de 0.4 p. 100, il a dd employer 10 litres de
liquide pour 'oxydation de 20 gr. de cétone. L’acide mési-
tylglyoxylique étant assez soluble dans I'eau, ce grand
délayement est probablement une des causes du faible ren-
dement qu’on obtient de cet acide, en travaillant selon la
méthode susdite.

') La mésitylméthylcétone fut préparée avec un trés bon rendement,
en employant la méthode de M. Borsrkex (Bull. Soc. Chim. 19,
p- 849; voir aussi ce Recueil XIX p. 19), c. 2 d. en faisant couler le
mélange de mdsitylene et de chlorure d’acétyle sur le chlorure d’alu-
minium, qui se trouve sous une couche de sulfure de carbone bien
séché.

°) Journal f. pract. Chem. (2), 41, p. 504.
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J'obting de trés bons résultats en travaillant comme le
prescrivent V. Mever et Dirreica'), c. 4 d. en ajoutant
goutte A& goutte une solution aqueuse de permanganate de
potassinm de 3 p. 100, faiblement alcaline, 4 la mésityl-
méthylcétone, refroidie par de la glace 4 0°. L’emploi d’une
turbine, recommandé par Mever, accélére beancoup la réac-
tion. De cette maniére 16 gr. de cétone furent oxydés par
un litre de la solution permanganique.

Jobservai, qu'outre 'acide mésitylglyoxylique, décrit par
Craus, un autre acide s'était formé, différant du premier
par son insolubilité dans le benzéne, qui est un trés bon
dissolvant pour l'acide mésitylglyoxylique.

Cet acide fut séparé de la solution, acidulée par de I'acide
sulfurique, en I'épuisant a4 quatre ou A& cinq reprises au
benzéne; on I'obtint & I'état tellement pur, qu’il se prit en
cristaux, aprés que le benzéne avait été chassé par distil-
lation. En opérant de cette maniére j’évitais une décom-
position partielle de I'acide mésitylglyoxylique, que je
présume étre causée par I'évaporation de la liqueunr faible-
ment alcaline, opération inévitable, quand on opére selon
Craus.

La solution acide, épuisée au benzéne, fut neutralisée et
évaporée a petit volume. L’acide sulfurique sépara un
acide en petits cristaux qui, recristallis¢ de I'ean ou de
'alcool dilué, se présente en cubes, ressemblant souvent a
ceux du sel marin, et fondant & 152°32),

Je supposai que cet acide, qui a le méme point de
fusion que l'acide triméthylbenzoique et lui ressemble en
outre dans sa forme cristalline, du moins d’aprés la descrip-
tion de Craus?), n’était autre que ce dernier acide, formé

) L. Ann. 264, p. 185; voir aussi Griickmann Monuatshefte 11,
p- 248.

%) De petites quantités de cet acide se trouvaient encore dans le
benzéne, dans lequel 'acide mésitylglyoxylique avait été recristallisé.

) 1Le
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de Tacide wésitylglyoxylique par l'oxydation du groupe
—CO—COOH en -—COOH. Pourtant ce n’est pas le
cas, comme je le démontrerai plus tard.

L'acide mésitylglyoxylique, purifié par la recristallisation
dans le sulfure de carbone ou dans le benzéne, forme des
cristaux apparemment cubiques d’un jaune clair, dont, en
concordance avec les données connues, le point de fusion
fut trouvé & 116°?).

Pour ce qui concerne la transformation de I'acide mésityl-
glyoxylique en acide triméthylbenzoique, Craus (1. ¢ p. 506)
mentionne qu’on parvient aisément au but par oxyda-
tion, sans nommer 'oxydant dont il s'est servi. Un de ses
¢leves, M. Nass ?), décrit la formation de I'acide triméthyl-
benzoique par 'oxydation de la mésitylméthylcétone
par le permanganate de potassium & la température aw-
biante. J'ai répété cette expérience, comme on le verra
plus tard, avec un tout autre résultat. En outre je fis réagir
sur 1.5 gr. d'acide mésitylglyoxylique une solution
aqueuse (100 c.c.) faiblement alcaline de 0.75 gr. de
KMnO,. Aprés que l'oxydation efit eu licu et le peroxyde
de manganése efit été séparé par filtration, la liqueur acidulée
fut épuisée & l'éther. Le résidu, qui resta aprés I'évapora-
tion de I'éther, ne se dissout que partiellement dans le ben-
zéne. La substance dissoute n’élait antre que I'acide mésityl-
glyoxylique presque pur. Les 0.2 gr. qui restaient non
dissous avaient un point de fusion bien aun-dessus de 180°%;
je parlerai plus loin de ce produit, qui ne pouvait &tre
dec lacide triméthylbenzoique.’

De méme un essai fait en employant une solution de per-

) L’acide était pur. 0.1990 gr. de substance, séchée sur de
Yacide sulfurique, donmnérent 0.5018 gr. de CO. et 0.1159 gr. de
H,0 ou 688 p. 100 C et 6.5 p. 100 H. Calculé 68.8 p. 100 C et 6.3
p 100 H.

*) Dans sa thise: ,Ueber die Oxydation alkylierter Benzogsiiuren zu
mehrbasischen Siiuren. Freiburg i. B. 1839, p. 23.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 26*
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manganate, acidulée par l'acide sulfurique, ne donna pas
de résultat satisfaisant.

L’acide mésoxalique étant aisément transformé en acide
oxalique par oxydation avec une solution de nitratc d’argent
ammoniacale, j'espérais atteindre mon but en chauffant
Pacide mésitylglyoxylique en solution ammoniacale avec da
nitrate d’argent. Pen d’argent seulement se déposa et je ne
pus démontrer la présence d’un auntre acide que I'acide
mésitylglyoxylique. De 1 gr. d’acide, que je pris pour
I'essai, je pus regagner 0.9 gr., avec un point de fusion de
112° & 114°.

Craus ') ayant observé la transformation de l’acide m-xylyl-
glyoxylique en acide diméthylbenzoique, en faisant bouillir
le premier pendant quelques heures avec de I'acide nitrique
dilué, j'ai essayé d'opérer par cet oxydant la transition de
lacide mésitylglyoxylique en acide triméthylbenzoique. Le
résultat ne fut que peu satisfaisant. 10 gr. d'acide mésityl-
glyoxylique furent traités avec de l'acide nitrique bouillant
d’'un poids spéc. de 1.1. J'obtins 2.4 gr. d’acide triméthyl-
benzoique et comme produit principal un acide, qui pourrait
étre un acide diméthylphtalique, wais qui en tout cas n’est
pas l'acide bibasique au point de fusion 220°—222° dont
je parlerai tout de suite.

M.M. Hoocewerrr et van Dore ?) ont trouvé qu'on par-
vient de méme A une transformation de I'acide mésityl-
glyoxylique en acide triméthylbenzoique en le chanffant
avec de l'acide sulfurique coocentré. De 5 gr. d’acide
mésitylglyoxylique je préparai de cette maniére 2.3 gr.
d’acide triméthylbenzoique, point de fusion 147°—149° d’o
suit que cette méthode est & préférer. L'acide triméthyl-
benzoique est aisément soluble dans I'eau chaude et dans
'alcool. Du dernier dissolvant il cristallise sous forme de
cubes.

') Ber. D. chem. Ges. 19, p. 231.
%) Communication privée.
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0.1777 gr., séchés sur de I'acide sulfurique, donn¢rent 0.4768 gr. de
C/0. Vet 011199 grO/de H,O.

Trouvé Calculé pour C,,H,. 0.
73.2 p. 100 C 73.2 p. 100
75 . H 73

Il y avait encore & éclaircir la nature de deux produits,
nommés dans cette note: 1°. de I'acide p. d. f. 151°—152°,
se formant comme produit accessvire lors de la préparation
de lacide mésitylglyoxylique par I'oxydation de la cétone
au moyen du permanganate de potassium & 0°; 2°. de la
substance insoluble dans le benzéne, que j’avais observée
en traitant l'acide mésitylglyoxylique par cet oxydant 4 la
température ordinaire.

I. Pour ce qui concernc le premier, je reconnus bicntdt
que j'avais affaire & un acide C,, H,,0,, et non & I'acide
triméthylbenzoique.

0.2039 gr., séchés sur de I'acide sulfurique, donnérent 0.5080 gr.de CO,
et 0.1330 gr. de H,O0.

Trouvé: Calculé pour C,H, &Coué)ﬁ C,, H,,0,
68.0 C 73.2 68.1
78 H 72 1.3
L’acide C,, H,, 0, peut étre interprété comme acide mési-
. (CH,),
tylglycolique Cq H,<C i COOH.
: <O H

Cet acide u été préparé par Frist!) en réduisant l'acide
mésitylglyoxylique par I'amalgame de sodium. Feist donne
comme point de fusion 147° Il décrit aussi I'éther méthy-
lique de cet acide, dont il trouve le point de fusion & 92°
Aprés avoir préparé de l'acide C,, H,,0, susdit 1’éther
méthylique, je le trouvai identique & I'éther de l'acide

) Ber. d. D. chem. Ges. 24, p. 3544.

4
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mésitylelycolique  de  Feist; jobservai le poiut de fusion
90°—91°,

On entend facilement que I'acide mésitylglycoliqne prend
naissance lors de l'oxydation en solution alcaline de la
mésitylméthylcétone, et on peut citer plusieurs cas analogues.

Comme un des produits de I'oxydation de C'H’<EJCOH’—)SCH,
(CH3)3

CO—C g sera formé, ct dans la solution
alcaline, dans laquelle I'oxydation a lieu, cet aldéhyde se

I (CH,),
changera en acide Cq H,<< COOH . Le glyoxal par les

A}

CH<L oOH
alcalis est transformé en acide glycolique '), le phényl-
glyoxai en acide phénylglycolique ?); ce dernier prend aussi
naissance *), quand l'acétophénonedibromure est saponifi¢
par un alcali, réaction ou l'aldéhyde sera bien le corps
intermédiaire.

Il n'est pas facile de décider, si CLaus et Nass ont eu
entre les mains cet acide mésitylglycolique an lien de
I'acide triméthylbenzo¥que. Ils ne donnent pas d’analyse
de leur acide; la forme des cristaux de l'acide triméthyl-
henzoique ressemble quelque peu a celle de I'acide mésityl-
glycolique ; les points de fusion des deux acides ne différent
que peu. Le fait, que ces auteurs ont préparé de leur acide
'acide diméthyltéréphtalique par une oxydation prolongée
avec le permanganate de potassium 4 température plus
¢levée, ne prouve rien, cet acide devant aussi se former par
oxydation de l'acide mésitylglycolique.

Mis en contact avec de I'acide sulfurique concentré,
I'acide mésitylglycolique se dissout, et la solution montre

I'aldéhyde CgH,<<

') DEésus, L. Ann. 102, p. 26.
) MuLLer et v. Pecumann, Ber. d. D. chem. Ges. 22, p. 2556.
) EnoLer et Wonrrk, ibid. 20, p. 2201 ’
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une, coloration rouge; qui devient de plus en plus intense;
en chauffant doucement, I'acide sulfurenux se produit.

Je n’ai pas réussi & élucider cette réaction. En ajoutant
de l'eau a4 la solution dans I'acide sulfurique, colorée en
rouge et fraichement préparée, un corps légérement teint en
jaune est précipité, qui de nouveau se colore en rouge avec
de I'acide sulfurique, du moment o2t la concentration de
celui-ci atteint un certain degré. L’acide chlorhydrique ne
produit pas cet effet. Dans la potasse caustique le précipité
susdit se dissout avec coloration brune; les essais, pour
isoler de cette solution un sel cristallisé, sont restés infruc-
tueux. Quand ou précipite par de I'eau une solution dans
'acide sulfurique, préparée queclques jours auparavant, il se
forme uu dépét résineux, brun.

C'est justement par I'ohservation de cette coloration rouge,
se produisant lorsque je dissolvais I'acide mésitylglycolique
dans l'acide sulfurique, que je fus conduit 4 le distinguer
de l'acide triméthylbenzo¥que, que je croyais avoir en mains
mais qui, & I'état pur, se dissout sans coloration dans I'acide
sulfurique. De méme cette réaction est une preuve de plus,
que c'est vraiment I'acide mésitylglycolique que j'ai isolé.
Crauvs ') lui-méme fait observer, que I'acide m-xylylglycolique
se dissout dans I'acide sulfurique avec production d’une
intense coloration rouge et que, par I'addition d’eau, on
sépare un corps blanc de cette solution. Bornemann ?) fait
la méme remarque pour les nitriles des acides phényl- et
tolylglycoliques.

Aprés avoir observé, que 'acide mésitylglycolique se forme
comme produit accessoire lors de I'oxydation de la mésityl-
méthylcétone en solution alcaline par le permanganate
de potassium, je tichai de prévenir la formation de cet
acide, pour faire monter lc rendement cn acide mésityl-
glyoxylique, en faisant passer pendant 'oxydation daus le

1) Journal. f. prakt. Chemie (2) 41, p. 487,
) Ber. d. D. chem. Gesell. 17, p. 1469.
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liquide un courant de gaz carbonique. Mais la réaction oxy-
dante se trouvait tellement ralentie, que le procédé¢ ne me
semble pas avantageux.

Il. En oxydant la mésitylméthylcétone 4 la température
ordinaire par le permanganate de potassium, en quantité
calculée pour former V'acide triméthylbenzoique, comme le
prescrit Nass !), une certaine quantité de cétone reste inat-
taquée. Aprés séparation du peroxyde de manganése, la
liqueur filtrée fut neutralisée et évaporée a petit volume;
le précipité, qui se forma alors par I'addition d’acide sulfu-
rique, fut épuisé par le benzéne. Tandis que dans la solu-
tion benzénique je ne pouvais déceler que I'acide mésityl-
glyoxylique, le résidu, d'un point de fusion d’environ 240°
se comporta comme un sel acide potassique et contenait
8 p. 100 de potassinm. De ce sel I'acide fut isolé. Il est
trés-peu soluble dans le benzéne, mais se dissout aisément
dans l'eau chaude, dans P'alcool et dans I'acétone. Les
cristaux qui se déposent de la solution aqueuse chaude ont
une teinte jaunitre et fondent & 220°—222° en se décom-
posant.

Cet acide se forme toujours en petite quantité quand, en
préparant l'acide mésitylglyoxylique par oxydation de la
cétone, la température monte & quelques degrés au-dessus
de 0° ou quand ce dernier acide est oxydé¢ & températare
ordinaire (voir page 379).

Je n’ai pas réussi & élucider complétement la nature de
cet acide. Ce n’est pas l'acide diméthylphtalique.

0.2553 gr., séchés sur de I'acide sulfurique, donnérent 0.5588 gr. de CO.
et 0.1048 gr. de H.O.
Trouvé: 59.7 p. 100 de C et 4.6 p. 100 de H.

Pour G, H,Eggd)ﬁ)l le calcul exige 61.9 p. 100 de C ct

52 p. 100 de H. L’analyse correspond mienx 4 un acide

Hle
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C,, 0,,0;, calculé 59.5 p. 100 de C et 4.5 p. 100 de H,

. . . - _~(CH,),
qui pourrait alors avoir la constitution C;H,— CO—COOH.
~COOH

Je n'ai pas réussi & préparer des sels cristallisables de
cet acide. Du titrage avec l'ean de baryte on calcule un
poids moléculaire de 220, I'acide supposé bibasique. Théorie
pour C,, H,, O, : 222.

J'ai encore tiché, afin de prouver la constitution susdite
de cet acide, de le transformer en acide diméthylphtalique
en l'oxydant & 60° en solution alcaline par la quantité de
permanganate de potassinm calculée. De 0.5 grammes de
I'acide je regagnai 0.4 gr., sans que je pusse déceler un
autre acide. On pouvait s'attendre & ce résultat, l'acide
C,, H,, O étant justement le produit principal de I'oxydation
de l'acide mésitylglyoxylique dans les mémes circonstances.
Chauffé avec de I'acide nitrique du p. sp. 1.1 I'acide, dont
la formule est probablement C,, H,,O;, ne se transforme
pas en C, H,,0,, ce qui ne semble pas favorable 4 I'hypo-
thése, émise pour sa constitution, vu les résultats, obtenus
avec l'acide mésitylglyoxylique, mentionnés plus haut.

Laboratoire de chimie
de U Ecole Polytechnique de Delft.



Sur la distinction microchimique des hydrocarbures
du goudron de houille,

rar M. H. BEHRENS.

I. Hydrocarbures solides.

Dans le but de trouver une méthode microchimiqune
facile et sfire pour la recherche et la distinction des hydro-
carbures solides du goudron de houille, j'ai étudié les
combinaisons de ces hydrocarbures avec des dérivés nitrés
aromatiques. Les résultats obtenus n’ont pas répondu &
tous les égards & mon attente; ils méritent cependant d’étre
plus généralement connus.

En expérimentant aver 1’acide picrigue je reconnus
bientdt, que je n’atteindrais pas mon but avec ce réactif.
Les produits d’addition de I'acide picrique avec I'anthracéne,
le pyréne, le chryséne et le carbazol différent si peu, quant
4 la forme et la couleur, que leur distinction devient trés
incertaine. La méme remarque s’applique aux produits
d’addition avec le naphtaléne, le fluoréne et le phénanthréne.
En employant I'acide picrique on doit en outre se servir
de l'alcool et du benzéne, tandis que la manipulation de
ces dissolvants sur les porte-objets (surtout de I'alcool)
entraine de graves inconvénients.

On atteint le mieux le but proposé en employant comme
réactifs les quinones nitrées et comme dissolvant le
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nitrobenzéne. A des températures élevées celuici dis-
sout de ‘grandes quantités d’hydrocarbures et de nitroqui-
nones, et ne s'étend guére sur le porte-objet. Son adhésion
an verre est si minime, que des gouites assez grandes
conservent la forme de demi-sphéres. Les nitroquinones sont
préférables anx autres composés nitrés par leur activité et
par la variété de forme et de couleur, que I'on trouve dans
leurs produits d’addition avec les hydrocarbures.

Parmi les nitroquinones il y en a umne, la g-dinitro-
anthraquinone (réactif de Frirscae), qui est employée
depuis des années dans la recherche des hydrocarbures. Elle
peut servir 4 attester la présence de I'anthracéne, avec
laquelle elle forme de beaux rhombes rouge violet, et du
carbazol qui donne des rhombes violet blenétre. L.es produits
d’addition avec le fluoréne, le phenantbréne etc., ne sont
pas caractéristiques. La sensibilité laisse & désirer, et comme
en outre le réactif, & ce qu'il parait, ne se trouve pas dans
le commerce et que sa préparation est difficile et longue,
il ne saurait étre employé pour notre but.

Avec I'a-dinitrophénanthrénequinone j'ai obtenu
de si bons résultats, qu’elle mérite d’étre nommée en
premier lien. En chauffant avec modération la . phénan-
thrénequinone avec de I'acide azotique d’un poids spécifique
de 1.5, c’est la dinitroquinone-a qui est principalement formée.
Elle est précipitée de sa solution avec de I'eau; en la lavant
avec ce liquide elle peut 8tre suffisamment purifite. Avee le
naphtaléne elle donne de trés beaux rhombes jaunes,
avec l'acénaphténe des rhombes orangés woins bien
développés, avec le fluoréne et le phénanthréne des
prismen bruns, avec I’anthracéne des rhombes gris,
dichroiques du jaunme gris jusqu’au blen indigo, avec le
carbazol (qui ici aussi se comporte comme I'anthracéne)
des rhombes d’un violet grisitre!), avec le chryséne des

') Réaction d'une sensibilité extréme, qui n'est que peu altérée par
la présence d’hydrocarbures.
Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 27
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aiguilles rouge vermillon, groupées en éventail. La sensibi-
lit¢'de' ces-rédctions 'est en général suffisante, elle est méme
trés grande pour celles avec le carbazol et le chryséne; les
réactions sont en outre faciles & observer, les produits d’addi-
tion se séparant en général sous forme de cristaux bien
développés. Des individus moins bien développés ne se
trouvent que dans des solutions trés impures.

En second lien je fais mention de l'acide chrysa-
mique (tétranitrochinizarine), qui excelle par la sensibilité
remarquable de ses réactions avec les hydrocarbures. Les
produits d’addition se présentent le plus souvent sous forme
d’aiguilles vertes, avec un dichroisme jusqu'aun janne ou
brun. Les combinaisons avec le naphtaléne et I'acénaphténe
forment une exception. Avec le nauphtaléne on obtient
de petits rhombes et des carrés rouge foncé, avec I'acé-
naphténe de courtes aiguilles bleu verditre, caractérisées
par un dichroisme trés prononcé, du vert jaunitre jusqu'au
bleu vif. :

En travaillant avec les deux réactifs nommés, on ajoute
au wélange des hydrocarbures et de nitrobenzéne un peu
du réactif, on chauffe jusqu'a dissolution et on laisse
refroidir peu & peu. Si au bout de cinq minutes des cris-
taux ne se sont pas formés, on peut concentrer la liqueur
en chauffant. En ayant soin que le verre autour de la
goutte soit chanffé uniformément, celle-ci ne se déplacera
pas et ne changera pas de forme. Pour se débarrasser d’une
ean-mére fortement colorée, on la met en contact avec une
goutte de xyléne. Le nitrobenzéne lui fait place et peat
étre chass¢ tout-d-fait. Le xyléne peut étre remplacé de la
méme maniére par I'alcool isobutylique.

Les réactifs sont employés successivement, de telle maniére,
que l'on se sert de la dinitrophénanthrénequinone principa-
lement pour g'orienter et de l'acide chrysamique pour la
détermination définitive. Les réactifs sont sans valeur pour
des mélanges de fluoréne et de phénanthréne et pour le
pyréne. Dans le premier cas la cause en doit étre attribuée



389

4 la ressemblance des produits d'addition quant 4 la forme
et 4 la couleur, tandis que les combinaisons du pyréne
sont trop solubles ct cristallisent mal. Ici on doit se servir
d’autres moyens. Le naphtaléne, I'acénaphténe et le fluoréne
peuvent étre entrainés 4 la vapeur d’ean et sont reconnus
sous forme de produits d’'addition. Une partie du fluoréne
reste dans le résidu avec le phénanthréne, I'anthracéne ete.
Par sublimation fractionnée on obtient le phénanthréne et
le fluoréne dans le premier enduit, le pyréne dans le der-
nier; ils sont extraits avec de l'alcool. Pour leur identifi-
cation on tire parti de la circonstance, que les produits
d'oxydation du fluoréne et du carbazol ne sont pas des
quinones. On effectue I'oxydation avec de I'acide chromique
et de I'acide acétique glacial. Un centigramme de substance
suffit, pourva qu'on évite un grand excés d’acide chro-
mique !). Les quinones peuvent ensuite étre isolées par éva-
poration et sublimation. Une couleur janne citron des enduits
indiqne la phénanthrénequinone, une couleur rouge la
pyrénequinone. On peut reconnaitre la phénanthréne-
quinone, dissoute dans de I'acide acétique glacial, & I'état
de phénazine & l'aide de I'orthophénylénediamine. Cette
phénazine forme des aiguilles jaunes, qui sont colorées en
rouge par l'acide chlorhydrique concentré. On peut encore
se sgervir du carbazol qui, en solution nitrobenzénique,
donne avec la phénanthrénequinone un produit d’addition,
cristallisant en de beaux rhombes couleur de cuivre. Les
réactions de la pyrénequinone sont celles d'une para-
quinone. Dissoute dans le nitrobenzéne elle forme avec
I’bydroquinone des aiguilles d'une quinhydrone, douées d'un
dichroisme caractéristique du rouge vif jusqu'an vert clair.
L’'anthraquinone s'obtient de méme par oxydation avec
de l'acide azotique concentré, qui donne avec d'autres
hydrocarbures du goudron de houille des dérivés nitrés; elle
peut étre reconnue sans réactifs 4 l'aide de la lumiére

') Un petit excés peul 8tre neutralisé avec du oarbonate de calcium.
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polarisée. Une cristallisation dans le nitrobenzéne fournit
des rhombes ¢t des lentilles & pen prés incolores. En les
tournant au-dessus du nicol polarisateur ils disparaissent
chaque fois que la direction de la diagonale longue coincide
avec la direction des vibrations de la lumiére. Les réactions
de la chrysénequinone sont trés caractéristiques; comme
les orthoquinones ellc forme des combinaisons avec le bisal-
fite de sodium, avec les orthodiamines et avec le carbazol,
comme les paraquinones elle donne avec I'hydroquinone en
solution nitrobenzénique une quinhydrone '). Celle-ci se pré-
sente sous l’aspect de prismes, beaucoup plus longs et gros
que les tablettes de la quinone, plus foncés et d’un dichro-
fsme plus prononcé. Quant 4 la forme et 4 la couleur la
phénazine de la chrysénequinone ressemble aux phénazines
des quinones du phéaanthréne et du réténe, elle s'en dis-
tingue cependant par sa réaction avec I'acide chlorhydrique
concentré. Les phénazines de la phénanthrénequinone et de
la réténequinone ne sont pas dissoutes par I'acide chlorhy-
drique; sans changer de forme les cristaux deviennent rouge
vermillon, mais perdent de nouveau cette couleur quand on
les séche; l'acide chlorbydrique dissont au contraire les
phénazines de la chrysénequinone et de la naphtoquinone
en se colorant en brun. D’aprés ces réactions I'analogie entre
le chryséne et le naphtaléne semble étre plus grande qu’entre
le chryséne et le phénanthréne.

Dans ce qui précéde j'ai déja indiqué le chemin & suivre
dans l'examen microchimique de l'anthracéne brut; il n’y
manque que la méthode pour reconnaitre la présence de
I'acridine. Celle-ci est extraite & chand de I'anthracéne brut
par de l'acide sulfurique dilué et précipitée comme chromate,
accompagnée de bases quinoléiques. La quantité du précipité
suffit en général pour le purifier par une cristallisation dans

1) Ajoutons en passant, que I'anthraquinone et l'acénaphténequinone
different des autres quinones quant a ces réactions. Elles ne réagissent
ni avec les diamines, ni avec 1’hydroquinone.
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I'ean chande. Le chromate est ensumite décomposé en le
chauffant avec de la soude caustique, opération dans laquelle
les restes des bases quinoléiques s’évaporent; I'acridine est
extraite de la solution en agitant celle-ci avec du benzéne
ou de l'éther de pétrole, elle est dissoute dans de I'acide
chlorhydrique et isolée enfin & I'état de chloromercurate.
Par précipitation fractionnée avec le chlorure mercurique
l’anthracéne brut m'a fourni deux chloromercurates diffé-
rents. Le premier précipité est formé de petits cristanx
rouge brigque, les cristanx jaunes du second sont plus
grands; ce dernier précipité est le chloromercurate de I'acri-
dine, le premier probablement le sel double d'une acridine
d’un poids moléculaire plus élevé, par exemple de la phényl-
ou de la naplitylacridine.

La sensibilité de la réaction de I'acide chrysamique avec
I'anthracéne est telle, que cette réaction peut servir pour
reconnaitre I'anthracéne, obtenu d’aprés la méthode de
M. Gnraese (réduction par la limaille de zinc) de guantités
microchimiques de matiéres colorantes dérivées de 1'anthra-
céne. On mélange les matiéres colorantes avec de la limaille
de zinc, on introduit dans la partie étirée et scellée 4 la
lampe d’un tube de verre de Jéna (de 60 m.m. de longneur
et d'un diamétre intérieur de 3 m.m.) d’abord le mélange,
puis une couche de limaille de 10 m.m., et on chauffe
ensuite au rouge cette couche, en ayant soin de refroidir
la partie vide du tube en I'enveloppant de papier mouillé.
La partie contenant le mélange n’est pas chauffée dans la
flamme. On sépare ensuite la partie vide par un trait de
lime et on dissout l'enduit dans quelques gouttes de ben-
zéne, que l'on porte I'une aprés l'autre sur um porte-objet,
afin de concentrer le résidu sur une étendue anssi restreinte
que possible. Enfin on ajoute une goutte d'une solution nitro-
benzénique d’acide chrysamique, saturée 4 froid, qui occasionne
la séparation des aiguilles vertes du produit d’addition. L’expé-
rience donna un résultat positif avec le bordeaux d'aliza-
rine (tétraoxyanthraquinone) et aussi avec le bleu d’anthra-
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céne, une. des hexaoxyanthraquinones, tandis qu'une autre,
I'acide rufigallique, fut brilée pour la plus grande partie, ce
qui rendit difficile d’obtenir un enduit en gnantité suffisante.
Le blen d'alizarine donne de I’anthraquinoléine, pour
laquelle je n’ai pas trouvé de réaction recommandable. Il
est cependant facile de reconnaitre le blen d’alizarine a
I'aide de I'acide sulfurique concentré. La matiére colorante
se dissout & chaud dans cet acide; en séjournant i Vair
la solution attire I'bumidité et dépose le sulfate en aiguilles
rouge clair qui, sans changer de forme, se colorent en
blen par les alcalis et méme déja par I'acétate de sodium.
Qu’il me soit permis de dire encore quelques mots sur le
carbazol, qui se comporte d’'une maniére trés remarquable.
Les produits d’addition du naphtaléne et de I'anthracéne
avec la dinitrophénanthrénequinone-« montrent de I'analogie
quant 4 la forme et celui du carbazol se range de leur
coté, tandis que d’aprés la formule de constitution acceptée
par la plopart des chimistes le carbazol doit étre placé
auprés da fluoréne. Celui-ci cependant forme un second
groupe avec le phénanthréne; les produits d’addition de ces
hydrocarbures avec la dinitrophénanthrénequinone corres-
pondent quant & la forme et & la couleur, mais différent
de celui de I'anthracéne. On peut se rendre compte de ces
faits en considérant le fluoréne et le phénanthréne comme
des dérivés du diphényle, el en se figurant que des groupes
nitro attaquent des deux cdtés de la liaison diphényle !);
mais alors le carbazol ne peut pas étre pris comme diphé-
nyléne-imide. On doit plut6t le considérer comme un diben-
zopyrrol, dans lequel le noyau pyrrolique, combiné & des
restes phényléune, exerce, comme le thiophéne, les fonctious
d’'un noyau phényle. Cette supposition est appuyée d’une

') Pourva qu'une seconde liaison, par lintermédiaire de CH. ou
HC=CH, maintienne en place les différentes parties de la molécule
de I'hydrocarbure; quand cette condition n’est pas remplie, comme dans
le cas du diphényle lui-méme, un produit d’addition ne se forme pas.
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part par la coloration du bois de sapin avec le carbazol
et I'acide chlorhydrique, d’antre part par la ressemblance qui
existe eutre les produits d'addition du benzopyrrol (indol)
et du naphtaléne, da carbazol et de I'anthracéne.

Résumé schématique.

1. Des rhombes sont formés par la dinitrophénanthréne-
quinone-a avee:
le naphtaléne, l'acénaphténe, I'indol, l'anthracéne,

le carbazol.

la. Rhombes jaunes., Naphtaléne (avec I'acide chrysa-

1b.

le.

1d.

le.

4

n

n

n

bruns.

orangés.

gris.

mique de petits rhombes rouges).
Indol (avec le chloranile des pris-
mes couleur chocolat, doués d’'un
dichrofsme jusqu'an noir).
Acénaphténe (avec l'acide chry-
samique des aiguilles blen vert,
dichrofsme jusqu’au bleu).
Dichrotsme jusqu’au bleu: anthra-
céne (donne avec I'acide chrysa-
mique des aiguilles vertes; en le
tournant dans la lumiére polarisée
le produit d'oxydation, cristallisé
dans le nitrobenzéne, disparait
suivant la direction axiale).

violets. Carbazol (donne avec I'acide chry-

samique des aignilles vertes; il
est détruit par I'acide chro-
nique).

2. Des prismes bruns sont formés par la dinitrophé-
panthrénequinone-« avec:
le fluoréne, le phénanthréne.
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2a. La substance est entrainée avec le naphtaléne &
la-'vapeur' ‘d’ean; le produit d’oxydation (avec de
I'acide chromique) n’est pas une quinone: fluoréne.

2b. La substance sublime avec 'anthracéne; le produit
d’oxydation est une orthoquinone jaune: phénan-
thréne (réaction avec le carbazol).

3]

. Des aiguilles rouges sont formées par la dinitro-

phénanthrénequinone-« avec:

le chryséne (se sublime aprés I'anthracéne).

4. Des tiges brun rouge sont formées (difficilement)
par la dinitrophénanthrénequinone-« avec:

le pyréne (donne avec I'acide chrysamique des
baguettes vert noir; se sublime avec le chryséne, dont
il peut étre séparé par 1'alcool; le produit d’oxydation
est une paraquinone rouge). '

II. Hydrocarbures liquides.

Des expériences avec les produits d’addition de nitroqui-
nones et d’hydrocarbures liquides ont donné des résultats
peu encourageants. Par contre les corps formés par I'action
de l'iode sur les sels des dérivés amidés de ces hydrocar-
bures étaient en partie assez caractéristiques et plus mania-
bles qu'on ne l'aurait pu prévoir. Faute de meilleures réac-
tions je communiquerai mes résultats.

On peut nitrer aisément de petites quantités d’hydro-
carbures liquides avec leur triple volume d’acide azotique
d’un poids spécifique de 1.5, en se servant de petites éprou-
vettes d'un diamétre de 5—7 m.m. Avec le benzéne la
nitration 8'accomplit en peu de temps 4 la température ordi-
naire, avec les homologues on doit parfois chauffer douce-
ment pour les dissoudre. Les produits nitrés sont précipités
avec de l'ean, dissous an besoin dans un peu de chloro-
forme on de sulfure de carbone, débarrassés des dissolvants
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et d'nn; pen d’ean en chauffant, et réduits au moyen du
sulfare d’ammonium. Cette derniére opération s'effeetue de
nouveau dans une éprouvette étroite, bien fermée par un
bouchon, 4 une température d’environ 70°. Un peu d’alcool
accélérant la réaction, on se sert de ce dissolvant pour
introduire le produit nitré dans 1'éprouvette. Aprés environ
10 minutes (le benzéne demande moins de temps, les homo-
logues plus) la réduction a suffisamment progressé; on agite
alors le contenu dun tube avec de l'ean et de I'éther de
pétrole, on évapore I'éther sur un porte-objet et on étend
avec une baguette de verre sar le résidu graisseux une
goutte d'acide chlorhydrique concentré. Dans la plupart des
cas on peut réunir en une goutte et séparer la partie du
produit nitré, qui a échappé i la réduction; le reste est
volatilisé en chaunffant doucement. On peut préparer de cette
maniére de quantités assez petites des hydrocarbures les chlor-
hydrates d’aniline, de tolnidine, etc.

L’iode agit trés énergiquement sur I'aniline et la tolui-
dine avec formation d’amines substitnées on plutét de leurs
iodhydrates et de produits accessoires goudronneux. En
substituant aux amines libres leurs dissolutions dans les
acides dilués les produits goudronneux ne sont pas formés;
on obtient alors des corps bien cristallisés, des sels d'oxy-
acides ou des iodhydrates, selon les amines employées et la
maniére d’opérer; les premiers sont rouges, pas ou peu
dichroiques, les derniers gris, doués d'un dichroisme trés
prononcé.

Quand on ajoute & une solution pas trop concentrée de
chlorhydrate d’aniline une solution d'iode dans de l'iodure
de potassium, une action visible n'a pas lien. De petites
quantités d’acide sulfurique ou de sulfate de potassinm pré-
cipitent de la solution brun clair de grandes tablettes rhom-
boidales et hexagonales, couleur de sang & la lumiére
transmise, d’un vert métallique & la lumiére réfléchie; ces
tablettes contiennent de I’aniline, de V'iode, de I'acide sul-

farique et, autant qu'on pouvait le prouver par voie syn-
L ]
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thétique, de I'acide iodhydrique. Leur formule parait done
étre analogue a4 celle de I'hérapathite; le manque de
dichroYsme ne s'accorde cependant pas avec cette suppo-
sition. On peut remplacer I'acide sulfurique par I'acide phos-
phorique; les cristaux sont alors bruns et beaucoup plus
solubles. Avec de I'acide chlorhydrique on obtient les
aiguilles dichroiques trés soluble de l'iodhydrate.

Des combinaisons pareilles sont formées en traitant les
solutions neutres ou faiblement acides des chlorhy-
drates d’ortho- ou de paratoluidine avec de l'acide
sulfurique et de I'iode. L’'o-toluidine donne des tablettes
rouge brun, la p-toluidine des tablettes brun jaunitre; elles
sont dichroiques toutes les deux. Les crislanx nommés
en premier licu sont brun foncé on noirs dans la direction
de I'axc, orangés dans la direction de la base; ceux nommés
en sccond lien sont jaunes dans la direction de 1’axe, rouge
brun dans la direction de la base La m-toluidine donne
des carrés bruns, doués d’'un dichrotfsme allant jusqu’'au noir.

De la v-o-xylidine, d¢ la p-xylidine et de la
s-psendocamidine lcs sulfates analogues ne peuvent
étre obtenus qu'en solution neutre (i l'aide de K,SO, on
- Na,SO0,), et méme dans ce cas seulement d’'une maniére
difficile. La v-o-xylidine et la s-psendocumidine donnent des
prismes dichrofques jaune rougeatre, la p-xylidine des rhom-
boides rouge clair sans dichrofsme. Toutes les trois donnent
" de préférence (en solution acide toujours) des iodhydra-
tes en forme de grandes tablettes grises rhomboidales et
rectangulaires (0.6 4 1.0 m. m.), qui sont trés dichroiques.
Dans la direction de I'axe les cristaux sont d'un jaune trés
clair pour la v-o-xylidine, d’un jaune brunétre pour la p-xyli-
dine et du blen au noir pour la s-pseudocumidine; dans
la direction de la base ils sont respectivement bleus jusqu'an
noir, violets jusqu'au noir et jaune clair.

L’action de l'iode sur I'a-m-xylidine & toujours
donné, tant en solution neutre qu'acide, des rectangles et
des rhombes gris d'iodhydrate, brun clair dans la direction
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de I'axe, |violets jusqu'an noir dans la direction de la base.
En résumant on peut ‘donner l'apergu suivant des pro-
duits que donne I'action de l'iode:
1. Les solutions neutres ou acides donnent des sulfates
(rouges ou bruns):
aniline, p-toluidine, o-toluidine (plus difficilement) et
m-tolaidine.

ta. Les cristaux du sulfate ne sont pas doués de
dichrotsme: aniline.

1b. Les cristaux du sulfate sont doués de dichroisme:
o-, m- et p-toluidine.

2. Les solutions neutres donnent des sulfates (rougedtres),
les solutions acides des iodhydrates gris dichrofques:
v-o-xylidine, p-xylidine, s-psendocumidine.

3. Les solutions neuntres et acides donnent seulement un
iodhydrate gris:

a-m-xylidine.

Delft, Novembre 1900.



Les uréides, dérivés des sucres,
raR M. N. SCHOORL').

Afin de tficher de démontrer aisément, dans une urine
pathologique, la présence de sucre de lait, N.M. Losry bE
Buuyn et ALBerpa vaN Exenstein avaient essayé d’en pré-
parer la dibenzaldulcite cristallisée. Dans ce but une urine
normale, additionnée d'un peu de lactose, fat bouillie avee
un peun d'acide chlorhydrique; le sucre interverti fut réduit
par un amalgame de sodium et traité avec du benzaldéhyde
et de I'acide chlorhydrique. Le mélange des dérivés benza-
liques de la dulcite et de la sorbite pourrait étre aisément
séparé au moyen du chloroforme. Le résultat de ces expé-
riences étant incertain et peu uet, I'idée se présentait que
les sucres formés par l'inversion s'étaient transformés sous
Vinfluence de I'acide avec Furée présente et avaient échappé
ainsi en partie ou totalement a l'action réductrice de
I'amalgame.

Les expériences que j'ai entreprises dans le but d’exa-
miner cette question m'ont fait voir que cette supposition
était correcte, et que sous l'influence des acides dilués I'urée

1) Voir le procis-verbal de la séance de I'Acad. roy. d’Amsterdam
du 29 Dée. 1900.
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réagit avec le glucose, lentement 4 la température ordinaire
et plus rapidement & une température élevée.

T =25°. 10 gr. de glucose et 2.5 gr. d’urée, dissous jusqu'a
50 ¢ m.c. dans de I'acide sulfurique de 5 p. 100.
Rotation au début 20°20’
aprés 5 heures 20°10’

, 2 , 195
, 48 , 17940
, 101, 15°15
., 580 , 190

T =50° 5 gr. de glucose et 1.6 gr. d'urée, dissous jusqu’'a
50 c. m. c. dans de l'acide sulfurique de 5 p. 100.
Rotation an début 10° 10’
aprés 42 heures  6°10’
s 96 5° 10

L’acide sulfurique ayant été éloigné au moyen de carbo-
nate de barium, j'ai éliminé le glucose en excés par fermenta-
tion. Le liquide évaporé abandonnait aprés quelque temps un
mélange de cristaux d'urée et d’une substance nouvelle,
qui fut purifiée par recristallisation dans l'alcool dilué. En
voici les propriétés et I'analyse. P. d. f. 206°; [«] = — 23°
(solution de 1 p. 100 & 15°).

La substance est facilement soluble dans I'eau, peu soluble
dans l'alcool, trés-peu soluble ou insoluble dans 1'éther,
I'éther de pétrolc, le benzéne, le chloroforme et I'acétone

0.1705 gr. ont donné 0.237 gr. CO, et 0.0976 gr. H,O.
0.121 gr. (traités d’aprds KiseLpamr)=10.65 c.m.c. d’un acide a !/,
normal.

Trouvé: Calculé pour
CeH,.0,.AzCO AzH,(C, H,,0s Az.)
87.9 C 37.8
6.4 H 6.8
12.2 Az 12.6

Par ébullition de la solution aqueuse la rotation reste &
peu prés constante; I'échanffement avec de 1'acide dilué la

%
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rend positive. De ces expériences il résulte, que la forma-
tion du corps nouveau, dérivé du glucose et de l'urée, est
une réaction réversible.

La glucosurée réduit la liqgueur de Feuarixg, quoique plus
lentement que le glucose pur. La transformation en osazone
a aussi moins rapidement lien qu'avec le sucre pur.

Avec la phénylurée on obtient une combinaison analogue
du point de fus. de 223° et avec un [« = — 55° (en sol.
de 1 p. 100). En voici 'analyse.

0.159 gr. ont donné 0.8014 gr. CO. et 0.0875 gr. H.O.
0.151 gr. = 9.9 o.m.c. d’'un acide & !/,; normal.

Trouvé: Caloulé pour
CsH,30,. A2zCOAzH.C,H;(C3H,;3 05 Az.)
51.7 C 524
6.1 H 6.0
9.2 Az 9.4

J’ai pu constater aussi qu'outre le glucose les autres
sucres réducteurs comme le lactose, le galactose, le man-
nose, l'arabinose et le xylose (le fructose fait exceptiom)
réagissent également avec de l'urée, et que d’autre part
non seulement la thio-urée et la phénylthio-urée, mais aussi
la métbyl-, la phényl-, la benzyl- et la diméthylurée asymé-
trique engendrent également une réaction avec le glucose,
tandis que la dimétbyl-, la diéthyl- et la diphénylurée symé-
triques sont sans aucune action. L'on a par conmséquent le
droit d'admettre que la réaction entre le sucre et I'urée se
passe entre l'oxygéne du groupe aldéhydique et les denx
atomes d’hydrogéne d'un des groupes AzH,:

>C=|0 H,|Az.COAzH,

L’étude de ces substances sera continuée.

Amsterdam, Décembre 1900
Lab. d. chim. organ. de U Univ.



Sur la température d’inflammation du phesphore,

rar M. F, H. EYDMAN Jz.

En chercbant dans la littérature des données sur la tem-
pératare d'inflammation du phosphore, j'ai trouvé que ces
doonnées différent beaucoup entre elles, puisqu’elles varient
de 38°.1 & 75° ‘

M. Micaaguis?!) dans son édition de Graman-OTTOo et
M. Kraur ?) dans le traité de GueLiN donnent 60° sans que
ces savants décrivent de méthode de recherche. M. van 't
Horr 3) dit, que I'on donne souvent 40° comme la tempé-
rature d’inflammation, mais il ajoute, que probablement
cette température variera selon les circonstances. Dans le
manunel de M. Dammer?) j'ai trouvé 75° sans qu'une
méthode de recherche soit donnée.

En 1883 M. Mownar ®) publiait ses recherches sur ce
sujet et trouvait que la température en guestion variait e. a.
avec la quantité d’eau, contenue dans l'air employé dans

') Grarax-Orro II, 8, p. 284.

) Gueuin-Kravur I, 2, p. 119.

") Vorlesungen ilber theoretische u. physikalische Chemie von J. H.
vax ’r Horr I, p. 283.

') Handbuch der chemischen Technologie. O. Dauxer I, p. 593.

%) Mathematische u. naturwissenschaftliche Berichte aus Ungarn
1883—1884, p. 421.
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les expériences. Dans I'air saturé d’ean 4 17° le phosphore
g'inflammait 2 38°.1, et dans I'air saturé & 30° la tempéra-
ture d’inflammation s8'abaissait jusqu'a 30°.1. M. Moisam
opérait avec de petits morceaux de phosphore d’environ
0.3 grammes. Probablement il n’était guére possible pour ce
savant d’observer la température du phosphore méme, et il
devait se contenter de I'obeervation de la température de
I'air contenu dans I'appareil dont il se servait.

Dans la note suivante je donne mes expériences i ce sujet,
qui se bornent jusqa’a présent & I'emploi de I'air, loxygéne
gtc., saturés d'eau; les gaz dont je me suis servi étant
contenus dans un gazométre partiellement rempli d’eau &
la température ambiante, et passant par un flacon laveaur
rempli d’eau, pour contrdler la vitesse du courant de gaz.

Dans un verre rempli d’ean j’ai placé un autre verre, en
forme de tube d’essai, d’environ 30 m.M. de diamétre. Ce
dernier verre est fermé par an bouchon livrant passage a
un thermométre et 4 deux tubes de verre. Le premier tube
descend jusqu'an fond dm verre, le second finit un peun
an-dessous du bouchon. En faisant arriver un courant d’air
par le premier tube, je pouvais faire bouillonner cet air
dans le phosphore qui était submergé dans l'ean contenu
dans le tube réactif.
~ Alors j'ai chauffé¢ peu 4 peu le grand verre rempli d'eau,

de sorte que la température indiquée par le thermométre
montait lentement. J'avais soin de noter cette température
de demi-minute en demi-minute. Le courant d’air agitait
I'eau dans le tube d’essai suffisamment pour que la tempé-
ratare dans celui-ci ft égale. La température indiquée par
le thermométre était donc la température du phosphore, le
thermométre plongeant dans le phosphore, quand celui-ci
était fondu. Les dixiémes de degrés furent évalués. D'abord
j'ai employé un courant d’air. En chauffant lentement le
bain-marie formé par le grand verre d'eau, la température
du phospore monta assez 1éguliérement jusqu'an point de
fusion; 1a, le mercure du thermométre g'arréta jusqu'a ce
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que tout le phosphore fat fondu. A partir de ce point la
température s'éleva de nouveau réguliérement. Quelquefois,
en chauffant rapidement, le mercure ne restait pas tout-a-
fait stationnaire pendant la fusion, mais je pouvais toujours
observer un certain ralentissement.

Tout & coup, en atteignant la température d'inflamma-
tion, le phosphore se mit & briller et subitement le mercure
monta avec une grande vitesse.

Voici le résultat des six expériences que j’ai faites.

I. Phosphore s’enflammant dans 1’air.

Temps. Température.

Minutes. Ne 1 Ne. 2 Ne. 8 Ne. 4 N 5 Ne. 8
0 4.8 44.7 43 440 440 4.2
0.5 49 44.8 4.4 4.3 4.1 4.5
1 49 49 44.5 44 444 4.5
15 45.0 45.2 44.6 44,7 4.7 44.6
2 51.4 45.4 4.9 52.5 438 49
2.5 464 468 48 | 45,0
3 484 448 46.0
85 45.0
4 473

La moyenne des ces observations s’'évalue & 45°

Pour remdre ces résultats plus évidents je les ai réunis
dans le tableau graphique suivant. Plus on chauffe régu-
lierement, plus on obtient des ligues types comme les
N° 3, 5 et 6.

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 28
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Puisqu’il y a un rapport entre la concentration de l'oxy-
géne et la température d'oxydation lente du phosphore, il
me semblait intéressant de déterminer le point d’'inflamma-
tion du phosphore dans l'oxygéne pur, la concentration de
celui-ci étant cing fois plus grande que celle de I'oxygéne
atmosphérique. :



Yoies e rosuitat

IL Phosphore s enflammant dans | vyx722232

Temye Tempiratare

Misstes. SUL Nz N i T s
o ©0 21 “ue s
9% 43 432 441 .
1 ©: as “s 1
L5 us as “3
2 “u1 ue “uo at

T2 £5— “s 51 “s
3 53 us 51 "e
25 LY STY ) e
‘ 51 52 15.0
45 5.1 53 325
5 1 ! 3
55 5.3
e | D 50— l
. ! Lastsma

La moyenne de ces températures s’évalue a 45.°2. Ce
chiffire ne differe que de 0°.2 de celui trouvé dans la série
précédente, différence bien petite, attendu que les résultats
de la premiére série présentent entre eux une plus grande
divergence. En considérant que la température ot commence
la phosphorescence, c.4d. 'oxydation lente, varie notable-
ment selon la concentration de l'oxygéne '), il me semble
que ce résultat soit bien remarquable.

') Pour que la phoshorescence se montre

a une température de: il faut que la pression de l'oxygéne
soit moins que
8- 387 m.M.
9°.3 538 ,

18°.2 60
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Daps| le; tablean graphique (voir p. 405) il y a deux lignes,
puintillées (les N° 1 en 3) & partir du point d’inflammation;
pendant les expériences 1 et 3 le tube, par lequel 'oxygéne
fut introduit, se cassa par suite de la chaleur engendrée par
la combustion du phosphore, ce qui rendit impossible 'obser-
vation exacte de la température au bout d'un quart de
minute. Ainsi P'accélération du mercure, indiquée par la
ligne pointillée, n’est donnée qu'approximativement.

La température d’inflammation ne variant pas en augmen-
tant la pression partielle de I'oxygéne, je répétai les expé-
riences en me servant de I'air atmosphérique, dilué de son
volume d’acide carbonique, de sorte que la pression partielle
de l'oxygéne n’était que la dixiéme partie d'une atmosphére.

On trouvera ci-dessous les résultats.

III. Phosphore s’enflammant dans I’air dilué.

Temps. Température.

Minutes Ne. 1 N 2
0 4.1 42
0.5 45 4.5
1 45.0 4.6
15 46.0 4.6
2 90.0 456.0
2.5 48.9
3 484

Par conséquent le phosphore s'enflamme & une tempéra-
tare de 45° qui ne varie pas selon la concentration de
Ioxygéne.

J'ai Plintention de répéter ces expériences en employant
du phosphore, de I'air et de I'oxygéne absolument secs.

Enschedé, Octobre 1900.
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Acide méthyl-2-butanoique. Acide valé
rianique droit. H J. Taverme. 107—140. Ether
méthylique 107, amide 108, solubilité du sel d’argent 109.

5. IIL

Acide a-acétaminopropionique. 4. W. K
de Jong.

[Préparation par I'action de I'acide pyruvique sur son
sel d'ammonium 282, par V'action de I'anhydride acétique
sur |'a-alanine 288. Action de I'acide chlorhydrique et
de I'hydrate de sodium 286. Propriéiés cristallographiques
et optiques 291. Sel d’ammonium 293, de Ba, de Ca,
de Mg 294, de Zn, de Pb, de Cu et d’Ag 295, éther
éthylique 296 amide 297, chlorhydrate et nitrate 297,
sel double (C; Hg O, Az), Ca 4 (Az0,), Ca}-6H,0 298.]

Groupe C,.

Benzéne. Etudes sur la formation simultanée des
produits de substitution isoméres du benzéne. 3e Mémoire.
A. F. Holleman. 188—203.

— Distinction microchimique. H. Behrens. 394.
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6. 1L

Benzéne tétrachloré 1.2 4. 5. Produit dans la
réduction du m. chloronitrobenzéne par I'acide chlor-
hydrique et 1'étain. P. J. Montagne. 51.
Chlorobenzéne. Nitration 189—196. A. F. Holle-
man et B. R. de Bruyn, a basse température 196—197.
Acidel.idosaccharique. Dérivé dibenzalique 180.
W. Alberda van Ekenstein et C. A. Lobry de Bruys.
Gulose-l Benzylphénylhydrazone. W. Alberda van
Ekenstein C. A. Lobry de Bruyn 182,

Sorbose d- et I-. C. A. Lobry de Bruyn et W.
Alberda van Ekenstein 1—11.

[Propriétés 5 et 6. Configuration 9. Identité de sor-
bose 1. avec y-tagatose 9. Osazones, identité avec l. gulos-
azone 7, méthyl-l-sorboside 7. Réduction des sorboses par
I'amalgame de sodium 7].

Sorbose inactif, vraie combinaison racémique. H. J.
Adriani. 183—185.

Acide I. gulonique. Dérivé moncbenzalique du
lactone 180. W, Alberda van Ekensteinet C A. Lobry
de Bruym. Dérivé diformalique 181.

Acide 1. idonique. Dérivé diformalique. W. Ai-
berda van Ekenstein et C. A. Lobry de Bruyn 181.
Idite. Diformal-d-idite. C. 4. Lobry de Bruyn et
W. Alberda van Ekenstein. 8. Diformal-l-idite 9, 180.
Tribenzal-d-idite 8 et I- 9.

Idite-1 cristallisée. C. A. Lobry de Bruyn et
W. Alberda van Ekenstein. 9.

Sorbite. Triformal-d-sorbite 8. C. 4. Lobry de
Bruyn et W. Alberda van Ekenstesn. Dibenzal-1-sor-
bite 9. Triformal-l-sorbite 9. Tribenzal-d-sorbite 178.
Di-p-nitrobenzal-d-sorbite 179.

6 IIL

Dinitrobenzénes. Méthode d’analyse d’un mélange
des trois. A. F. Holleman et B. R. de Bruyn.83—90.
Dosage du dinitrobenzéne formé dans la nitration du
mononitrobenzéne 98
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G0,z Nitrobenzéne Sur la nitration 79—96. A. F. Hol-
leman et  B. R. de Bruyn. Sur la vitesse de nitration
96—106.
C,H,,0,Az et C,H,,0,Az 4 1, 0. Produits accessoires de ls prépara-
tion de I'acide a-acétaminopropionique. 4. W. K. de Jong.
302—307.
6. IV.
CcH,0,A2C1 o et p. Chloronitrobenzéne. Points de solidi-
fication de mélanges. A. F. Holleman et B. R. de
Bruyn. 191.
C,H,0,C18 4 ALCl,. J. Boeseken.. 24.

Groupe C,.
C,B; Toluéne. Distinction microchimique. H. Behrens. 394.

7. IIL

C,H AzCl o.Chlorobenzonitrile. Prépsration et propriétés.
P. .J. Montagne. 50.
C,H,0C1 + AICl, J. Boeseken. 21.
C,HE,0,C1 Acides chlorobenzoiques P. J. Montagne.
[Préparation des trois acides 50—53. Nitration 53 —55.
Préparation et propriétés de leurs chlorures, éthers
méthyliques, amides, méthyle- et diméthylamides 55—63.
Action de I'acide azotique & 0° sur ces dérivés 63—68.
Action de I'acide azotique a la température ordinaire
68—172. Résumé et conclusions 72—78].
Acide métachlorobenzoique. Préparation
197. Nitration 199. Nitration & —30° 202. 4. F.
Holleman et M. Lehmkuhl.
C,B,,0,Az, Glucosurée Préparation et propriétés. N. Schoorl.
399.
7. IV,

m.C,H, 0, AzCl + AICl, J. Boeseken. 23.
p.C,H, 0,A2Cl + AICl, J. Boeseken. 25.
C,H,0,AzCl Acides chloronitrobenzoiques. P. J.
Montagne.
[Préparation de 1'acide 2 chloro- 5 nitro-, de I'acide
3 chloro- 6 nitro- et de l'acide 4 chloro- 8 nitro- et
des produits accessoires 2.3 et 3.2, 53—55.
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Préparation et propriétés de leurs chlorures, éthers
méthyliques, amides, méthyle- et diméthylamides 55—63.
L'action de Il'acide azotique & 0° 63—68, & la tempé-
rature ordinaire 68—72. Méthylnitramide de 1’acide
8 chloro- 6 nitro- 65—67. Méthylnitramide de l'acide
4 chloro- 3 nitro- 67.] ‘

Acides m-chlorobenzoiques nitrés. Analyse du
mélange des deux. A. F. Holleman et B. R. de
Bruyn. 200.

Groupe C,.
Métaxyléne. Distinction microchimique. H. Behrens.

394.

Orthoxyl3ne. Distinction microchimique. H. Beh-
rens 394. '

Paraxyléne. Distinclion microchimique. H. Behrens,
394.

‘8. 1L
Indo). Distinction microchimique. H. Bshremns. 393.

Groupe C,.

Pseudocuméne. Distinction microchimique. H.
Behrens 394.

Groupe C,..

Naphtaléne. Distinction microchimique. H. Behrens
386.

10. 11,

Acide triméthylbenzoique. Sur l'oxydation
de la mésitylméthylcétone par le permanganate de
potassium et sur la préparation de I'acide triméthyl-
benzoique. L. van Scherpenzeel. 377—38b5.

[Préparation de I'acide mésitylglyoxylique, 377. Pré-
paration de I'acide triméthylbenzoique, 380. Formation
de l'acide wésitylglycolique lors de la préparation de
Pacide mésitylglyoxylique, 384. Formation d’un acide
C,, H, 04, 384.
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Groupe C,,.
1. IL

C B0, Acide diméthylgiyoxylbenzoique (?).
Voir: Acidetriméthylbenzoique.

C,8,,0, Acide mésitylglyoxylique. Veir: Acide
triméthylbenzoique.

C,H,,0 Mésitylméthylcétone. Voir: Acide trimé
thylbenzoique.

C,B,0, Acide mésitylglycolique. Voir: Acide
triméthylbenzoique.

. 11. IIL
C,H,Az0 Echinopsine. Recherches sur I’Echinopsine, nouvel
alcaloide cristallisé. M. Greshoff. 360—363.
[Préparation, 360. Propriétés, 361. Sels, 362. Com-
binaisons avec le bichlorure de mercure, le biiodure de
mercure, et avec I'iode, 362. Action toxique, 363.

Groupe C,,.
CisB,, Acénaphtdne Distinction microchimique. H. Beh-
rens. 386.
12. 1L
C,;B,Az Carbazol. Distinction microchimique. H. Behrens. 386,
12, 1IL
C,38,,0,8 + AICl,. J. Boeseken. 25.
Groupe C,,.
C;H, Fluoréne. Distinction microchimique. H Behrens
386.
13. 1L
C,;H,,0 4 AICl,. J. Boeseken. 22.
13. IIL

m.C, B, 0,As + AICl,. J. Boeseken. 25.

p.C,;B,0,Az + AICl,. J Boeseken. 25.

CisH,,0,8 4+ AICl,. J. Boeseken. 25.

C,,8,,0,8. J Boeseken. 26.

C,,H,,0,8 + AICl,. J. Boeseken. 26.

C,;B,;0,Az, Glucosphénylurée. Préparation et propriétés.
N. Schoorl. 400,
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Groupe C,,.
A'n‘thiracéne. Distinction microchimique. H. Behrens.
386.
Phénanthréne. Distinction microchimique. H.
Behrens. 386.

14. 1L

C, H,,0 4 AICl,. J. Boeseken. 22.
C, B30, + AICl,. J. Boeseken. 23.

14. IIL

m.C, B, 0,Az 4 AICl,. J. Boescken. 24.
p.C, B, 0, Az 4+ AICl,. J. Boeseken. 25.
mC, H,,0, Az + AICl,. J. Boeseken. 25.
p.C, H,; 0, Az + AICl,. J. Boeseken. 25.

c" ll7 o. “

CieBso

cl‘niloC

C,H,0, Az,

cla lﬂ

Indican. S. Hoogewerff et H.ter Meulen. 166—172.
Identité de I'indican dJes feuilles d'Indigofera leptos-
tacbya et de Polygonum tinctorium.

[Préparation 167. Propriétés 168, 169. Cristallisation
avec 3 moléc. d’eau 172. Analyses 170—171. Poids
moléculaire 174.]

Groupe C,.
Pyréne. Distinclion microchimique. H. Behrens. 386.

16. 1L
Isodialdane (Tétraldane). C. A. Lobry de
Bruyn et H. Byl. Préparation 174. Poids moléculaire
174. Propriétés 175.

16. III.
Maléinanilide. W. 4. van Dorp et P. M. van
Haarst. 311—3117.

[Préparation 312. Propriétés 314. Chlorhydrate 315.
Combinaison avec P, O, Cl; H 313].
Fumaranilide. W. 4. van Dorp et P. M. van
Haarst. 316. Formation par la maléinanilide.
Pbénylasparaginanile-chlorhydrate. Note p. 314.
W. A. van Dorp et P. M. van Haarst.

Groupe C,,.
Chryséne. Distinction microchimique. H. Behrens.
386.
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